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RESUMEN

En este trabajo se describe un estudio comparativo del comportamiento
electroquimico del hierro en sus estados de oxidacion (I1) y (Ill) en la forma
soluble en agua de la sal hexacianoferrato y hexacianoferrito. El estudio se hizo
en condiciones de microescalamiento. Utilizamos dos celdas MSC
(microsistema convencional), con los electrodos, ET:Pt°, EA:Pt® vy
ER:Ag°|AgCI(S) y la celda de electrodos impresos, SPE, (Screen Printed
Electrode) con un sistema conformado por , ET:Pt°, EA:Pt° y ER:Ag’. Para
ambos sistemas se hicieron experimentos por voltamperometria ciclica,
cronoamperometria y cronopotenciometria. A manera de comparacion se
obtuvieron los coeficientes de difusibn de cada sistema y su respectiva
incertidumbre, para comparar las condiciones de difusion en cada sistema.

El sistema MSC presentd repetibilidad y coeficientes de difusion con
incertidumbre a tres cifras significativas, la adsorcion del analito para este
sistema es minima por lo que representa un buen método para obtener
parametros electroquimicos.

El sistema SPE presentd poca repetibilidad ya que depende de la tarjeta con el
gue se haga el ensayo, debido a que son desechables se desgastan muy
rapido y para cada celda se utilizO un sensor nuevo. Los coeficientes de
difusion se reportan con una incertidumbre a tres cifras significativas. Los SPE
muestran adsorcién importante al electrodo de trabajo, y para limpiarlos se
utilizaron técnicas de limpieza rigurosa en cada nuevo ensayo, esto ocasiona
gue el desgaste sea mayor. Presentan una ventaja para analisis rapidos y de
campo, aunque es conveniente que el usuario tenga experiencia en el uso de
estos electrodos y en el sistema a estudiar. Presentan una mejoria clara sobre
el sistema convencional pues la cantidad de muestra se reduce a tres gotas en
comparacion a los 5mL del MSC.

Los parametros electroquimicos y cinéticos reportados en este trabajo son
comparables con los de la literatura, para este sistema estandar en
electroquimica.



INTRODUCCION

La electroquimica es una rama de la fisicoquimica que, entre otras cosas,
genera sensores para estudiar sistemas quimicos, particularmente a aquellos
en donde se intercambian electrones. Es importante la construccion e
innovacion de electrodos, esto permite cuantificar sustancias quimicas que no
podrian ser detectadas con los electrodos convencionales. La optimizacion es
particularmente util en el campo de regulacion quimica y en la industria, pues
con ella se aumenta la selectividad y la sensibilidad de los electrodos, hecho
gue nos permite cuantificar cantidades mas pequefias y con un margen de
error menor.

La miniaturizacion en electroquimica es un area importante en desarrollo pues
es una de las propiedades a optimizar en los sensores quimicos y esto conlleva
a ventajas en procesos de analisis, como: utilizar menos reactivos y realizar
estudios in situ, esto nos permite llegar a lugares donde los sensores de
tamano convencional no tienen acceso, entre otras.

Un caso particular de los electrodos miniaturizados son los “screen printed”,
SPE (por sus siglas en inglés), en donde el material sensor, auxiliar y de
referencia se imprime sobre un soporte tipo tarjeta. De esta manera es posible
fabricar, en serie, una cantidad grande de electrodos de caracter desechable.
Este sistema es muy adecuado para determinaciones de campo o0
determinaciones en unidades paramedicas, debido a su rapidez en el analisis.

Las caracteristicas mas importantes de los electrodos impresos, es sin duda su
bajo costo de fabricacion, la produccion en serie y la fundamental, que en
principio se pueden utilizar pequefias cantidades de muestra, generando una
cantidad minima de residuos.

Este trabajo busca comparar los microelectrodos convencionales, sistema que
se denominara MSC (micro sistema convencional) y los electrodos impresos
SPE. La comparacion se hizo directamente con las ecuaciones que rigen los
sistemas electroquimicos a difusion pura. Por medio de las técnicas clasicas de
electroquimica cronoamperometria, cronopotenciometria y voltamperometria se
evaluaron ambos sistemas usando como referencia el sistema electroquimico
de Hierro en agua [Fe(CN)¢]3~ + 1le™ = [Fe(CN)¢]*.

10



OBJETIVOS

1. Comprobar si las ecuaciones difusionales se conservan al disminuir la
relacion area/volumen para tres técnicas: galvanoestatica (ecuacion
Sand), potenciostatica (ecuacion de Cottrell) y una potenciodinamica,
voltamperometria ciclica (ecuacion Randles-Sevick).

2. Con los datos obtenidos experimentalmente se compararan ambos
sistemas mediante un ajuste computacional los parametros
termodinamicos y cinético, para clasificar la naturaleza del sistema.

HIPOTESIS GENERAL

Una de las propiedades mas importantes en electroquimica en la que se basa
la teoria, es el transporte de masa por difusidon de la disolucién al electrodo,
gue depende de su forma geométrica. En este trabajo se comparan dos micro
celdas SPE y MSC (celda convencional), dado que en ambos casos se cuenta
con microelectrodos de disco plano, para el electrodo de trabajo, la difusién
debe estar regida por los mismos criterios y los valores obtenidos por estas
ecuaciones deben ser equivalentes con una pequefia diferencia
correspondiente al error de la determinacion experimental.

11



CAPITULO 1.
Antecedentes generales

“El hombre es el Unico animal que
tropieza dos veces con la misma
piedra”

12



1.1 Naturalezay quimica del hierro

Después del aluminio, el hierro es el metal mas abundante y el cuarto elemento
en abundancia en la corteza terrestre representando un 5% en abundancia. Se
considera que el nacleo de la tierra consiste esencialmente de hierro y niquel.
La abundancia de meteoritos que contienen hierro sugiere que este elemento
abunda en todo el sistema solar.

El hierro (ll) forma sales con préacticamente todos los aniones estables. Estas
se obtienen casi invariablemente como sustancias hidratadas de color verde.
Forma numerosos complejos, la mayor parte de ellos tienen disposiciones
geométricas octaédricas. Normalmente los complejos ferrosos pueden ser
oxidados a férricos y el sistema acuoso Fe(Il)/Fe(III) provee un buen ejemplo
del efecto de los ligantes complejantes sobre la estabilidad relativa de estados
de oxidacion. Como lo muestra la tabla 1.1.

Tabla 1.1 Reacciones electroquimicas de hierro con diferentes ligantes.

Reaccién Potencial Normal
Estandar
[Fe(CN)¢]3™ + 1e™ = [Fe(CN)gl*™ E® = 0.356V
[Fe(H,0)]3* + 1e™ = [Fe(H;0)4]*" E® =0.77V
[Fe(phen);]3t + 1e™ = [Fe(phen);]**t E° =1.06V

Nota. Todos los potenciales en este trabajo son reportados con respecto al ENH a 25°C.

Las especies quimicas con las que se trabajé fueron: [Fe(CN)¢]3~ vy

[Fe(CN)4]*". Los estados de oxidacién del hierro para ambas especies son
Fe(IIl) y Fe(Il), respectivamente. Estos complejos ibnicos son estables en
solucién acuosa.

El ion hexacianoferrato, llamado comunmente ferrocianuro, constituye un
complejo del hierro (Il) extremadamente estable y bien conocido. Forma un
gran namero de sales con diversos cationes.

Las soluciones acuosas que no contienen agentes complejantes, forman el
complejo idnico hexaquohierro (ll), [Fe(H,0)¢]?>* que posee un color verde
azulado. En solucion acida el oxigeno molecular puede convertir al ion ferroso
en ion férrico, como se muestra la siguiente reaccion 1.1.
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Reaccidén 1.1. Reaccion de oxidacion del Fe(II) con oxigeno molecular.

2Fe?* +1/,0, + 2H* = 2Fe®* + H,0 E® = 0.46V

La oxidacion de Fe(II) por el oxigeno molecular parece comenzar por la
formacion de un ion Fe0F, en donde el oxigeno se liga al hierro. La cinética de
la reaccion sugiere también que se forma una especie binuclear como
intermediario transitorio en el ataque del Fe?* al Fe0O; .

Reaccion 1.2 Intermediario transitorio de hierro (I1) @
FeOf + Fe(H,0)** — Fe (00H)** + Fe(OH)**

La reaccion total lleva a la formacion del ion hidroperoxo que se descompone
rapidamente dando Fe!!! y HO;. Este (ltimo oxida al Fe?* o se descompone

dando 0,.El i6n hidroperoxo ha sido detectado en reacciones de H,0, con
F€3+. [2]

El hierro (Ill) puede formar sales con la mayoria de los aniones, con excepcion
de aquéllos que son reductores. La disposicion geométrica del hierro (ll1),
también es octaédrica. Una de las caracteristicas del hierro (Ill) en solucion
acuosa es su tendencia a la hidrolisis (que en su primera etapa es equivalente
a la disociacion acida del aquo ion) es gobernada en sus fases iniciales por las
siguientes constantes de equilibrio, tabla 1.2. &

Tabla 1.2 Constantes de estabilidad de los complejos con iones
hidréxido para el par Fe (IT)/Fe(III) . ¥

16n Metalico Log B4 Log 3, Log f3 Log B,
Fe?* 5.56 9.77 9.67 8.56
Fe3* 11.87 21.17 30.67 —

Tabla 1.3 Producto de solubilidad Fe (II) y Fe(III) . "

16n Metalico ks
Fe?t 14.7
Fe3* 37.2

El producto de solubilidad de las especies hidroxido para el Fe se muestran en
la tabla 1.3.
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Y por ultimo las constantes de formacion de los complejos cianuro con cada
una de las especies de Fe (II) y Fe(III), se muestran en la tabla 1.4.

Tabla 1.4 Formacién de complejos de Fe (II) y Fe(III) . ©

I16n Metalico Log Be
Fe?* 24
Fe3*t 31

Con las constantes termodinamicas anteriores se planted el diagrama de
predominio de especies que se encuentra en el anexo 1 que sirvido para
planificar los experimentos realizados en este trabajo.

1.2 Principios electroquimicos

1.2.1 Electroquimica analitica

La electroquimica analitica es la rama de la quimica que se encarga del
analisis de propiedades de las reacciones que denominamos de transferencia
de carga interfacial o electroquimicas. La transferencia de carga mas utilizada
es la que se verifica entre una disolucién i6nica y un conductor sélido y
corresponde a la transferencia de electrones, lo que genera la 6xido-reduccién
compartamentalizada de las especies en la interfase.

Los quimicos en general visualizan a las reacciones electroquimicas como un
proceso de transferencia de carga, que ocurre particularmente en la interfase
llamada “electrodo”. El electrodo es la parte esencial de la electroquimica, y en
la formacion de esta interfase se pueden separar dos campos para facilitar la
comprension del proceso final, la reaccion electroquimica. Los campos que
acontecen en una reaccion electroquimica son: el comportamiento de los iones
en disolucion que llamamos ionica y los procesos electrodicos, constituida por
el estudio de la teoria de interfase cargada y las condiciones que gobiernan la
transferencia de carga a través de las mismas.

Para explicar estos dos procesos en los que hemos dividido la electroquimica
consideremos el interior de un material sélido, por ejemplo, un metal. En este
modelo lo representaremos en forma elemental, formado por particulas
cargadas, iones positivos y electrones, por lo que en el interior del material la
carga neta es cero. Imaginemos entonces que tenemos al metal en vacio y lo
cortamos en dos partes iguales con haz de rayos laser. La superficie metal
habra sufrido una perturbacion de cargas, pues el proceso lleva a un vertido de
electrones desde el metal al vacio. Habiendo perdido parte de su carga
electronica el metal quedara cargado positivamente. La proporcion que
corresponde al vacio, ha ganado carga electronica y estard negativamente
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cargada. De esta forma la superficie de separacidon metal-vacio quedara
electrificada, tal y como se muestra en la figura 1.1.

Figura 1.1 Interfases electrizadas

/ // 1 / // -7 / // 1
Metal + | — Vacio Metal — + Solucion Metal + | — Vacio
+| - -+ +| -
+| - -+ +| -
+| - -+ + | -
o) = A- s 7wl
Debidas al vertido Dos laminas de carga Debidas al flujo neto de
de electrones debidas a los dipolos electrones en
orientados reacciones electroquimicas

Si se deja que el aire entre a la camara de vacio, se obtienen nuevas
posibilidades de interfases. Se obtienen interfases del metal y una pelicula de
humedad; en la parte hUmeda de esta interfase se encuentra una solucion con
moléculas de agua, de oxigeno y quiza iones hidronio (H*) . Por lo tanto, la
superficie puede considerarse como una interfase entre un conductor
electrénico y un conductor iénico. Donde el conductor electrénico es el metal en
la interfase y la conductividad de esta interfase dependera de las propiedades
del metal. El conductor i6nico es el aire humedo que estad constituido de
diferentes especies quimicas previamente propuestas. La conductividad de
esta interfase dependera de la quimica, concentracion y migraciéon de las
especies quimicas. Todo lo anterior se presenta en la interfase que es parte de
toda reaccion electroquimica y con las cuales trabajamos, es importante saber
lo anterior para comprender lo complicado que se vuelven los procesos en la
interfase cuando se agregan nuevas especies a la solucion

Por ejemplo, es posible que la transferencia de electrones tenga lugar segun la
reaccion 1.4, donde se ejemplifican ambos sentidos de transferencia

Reacciones 1.4 Reacciones de transferencia de electrones
2H" + 2e~ - H,
H, » 2H* + 2e~

Este flujo de electrones tiene dos sentidos -- desde el metal a los iones
hidrégeno y desde las moléculas de hidrogeno al metal — solamente se iguala

16



cuando se alcanza un equilibrio, en cuyo momento se habra producido un flujo
neto de electrones en uno de los sentidos.

Hay un numero amplio de posibilidades, siendo un hecho que casi todas las
fases sean portadoras de una carga eléctrica neta y constituyan una de las
caras de una doble capa eléctrica. Entre ellas se encuentra el hecho del
aspecto eléctrico de las fuerzas superficiales, pues es un factor importante en
la determinacion de propiedades en la region entre fases. [6.7]

1.2.2 Flujo continuo de electrones a través de interfases

Ya se ha argumentado, como casi todas las superficies son portadoras de un
exceso de carga eléctrica y que las interfases se encuentran electrizadas, sin
embargo, los argumentos expuestos anteriormente consideran una pieza de
material aislado.

El metal, que es un conductor electrénico, se conecta con una fuente de
eléctrica (una fuente de corriente tiene dos terminales y debe considerarse
también la forma en que la interfase metal-electrolito se conecta a la otra
terminal; tratdindose de una terminal del sistema para ejemplificar), es decir,
una fuente de electrones de capacidad tan grande que los 10 — 102°
electrones extraidos de la fuente la dejen practicamente inalterada. El
conductor electrénico sera una lamina de platino y la fase conductora por la
presencia de iones una disolucion acuosa de HI (acido yodhidrico).

Conectando la fuente con la lamina metalica, se hace posible que los
electrones fluyan de la lamina hasta la superficie. Antes de realizar la conexion,
la interfase electrizada platino-disolucion se encuentra en equilibrio. En estas
condiciones de equilibrio la lamina de platino posee cierta carga superficial
resultante y la disolucién conductora idnica, una carga en exceso igual y de
signo opuesto; ademas los flujos de electrones a través de la interfase, de
forma asociada con las reacciones de transferencia de electrones se estaran
produciendo con la misma intensidad en los dos sentidos. Los electrones
rebasan lo que llamamos capacidad electrénica de la lamina metalica y cruzan
la superficie para chocar y neutralizar los iones de hidrégeno presentes en la
fase constituida por la disolucion. Este proceso puede tener lugar
continuamente pues se supone que la fuente de electrones es de capacidad
infinita y también el contenido i6nico en el seno de la disolucién es abundante;
estos tienen tendencia a migrar hacia la superficie metalica y aparecen en ella
con el fin de capturar algunos de los electrones que fluyen del mismo.
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Se describe asi una reaccion electroquimica, es decir una transformacion
guimica que implica transferencia neta de electrones, que puede representarse
como se muestra en la reaccion 1.5 de forma familiar.

2H" +2e = H, Reaccion 1.5

Los iones hidrégeno se descargan sobre el electrodo produciéndose un
desprendimiento de hidrégeno gaseoso.

Una corriente eléctrica, controlable de electrones, se ha visto forzada, de
manera controlada, a reaccionar con una sustancia quimica y da origen a que
se forme una nueva sustancia quimica. Una buena parte de la electroquimica
es precisamente el estudio de los caminos 0 métodos eléctricos para producir
transformaciones quimicas La electroquimica se relaciona también con la
produccion de corrientes eléctricas y por lo tanto, generar energia eléctrica a
partir de reacciones quimicas, lo cual constituye uno de los métodos mas
nuevos de produccién de energia eléctrica (pilas de combustién). ["®!

1.2.3 Reacciones oxido —reduccién

La reacciones oxido — reduccién, en disolucién, son aquellas que forman el
proceso electroquimico. Estas se dividen en dos semireacciones, las
reacciones de oxidacion y las reacciones de reduccion. En cada una de ellas
acontece un flujo de electrones diferente. En la reacciones de oxidacién, los
electrones son retirados de la especie reactiva para llevar a la especie a un
estado de oxidacion mayor, y en la otra ocurre el caso inverso, adquiere
electrones y es llevada a un estado de oxidacion menor, como se ejemplifica en
la reaccion 1.6.

Reaccién 1.6 Reaccion 6xido-reduccion.

Fe® +2A4g* = Fe?t +2A4°
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Reaccion en donde el hierro (Fe®) se oxida y la plata (Ag™) se reduce,
mediante un intercambio de electrones que se hace mas evidente al plantear
las semireacciones de éxido-reduccion, reacciones 1.7.

Reacciones 1.7 Semireacciones redox

Reaccidn de oxidacion Reacciéon de reduccion

Fe® 2 Fe?t + 2e~ Agt +e = Ag°

El desplazamiento neto del equilibrio presentado en la reaccion 1.3 dependera
de la constante termodinamica y la posicion relativa de lo pares redox
involucrados, es decir, de la naturaleza quimica de la especies interactuando al
electrodo.

Los sistemas quimicos pueden ser homogéneos o heterogéneos, por ejemplo
en solucion acuosa; se puede denominar sistema heterogéneo a aquel donde
existen dos o mas fases. En electroquimica se manejan sistemas
heterogéneos, constituida por dos fases. La primera fase estd constituida por
una solucién generalmente acuosa u organica y la segunda fase es el sistema
guimico del electrodo, cominmente en estado sadlido.

La primera fase es denominada solucién o disolvente, que tiene presente al
electrolito soporte, al analito y en algunas ocasiones soluciones
amortiguadoras, que controlan los equilibrios acoplados o secundarios que
intervienen en la reaccion principal. La segunda fase depende del conductor, ya
gue puede ser un electrolito o un conductor soélido dividido por una membrana
semipermeable. Los conductores generalmente son metales, o algin
semiconductor dopado con alguna sustancia sensible al analito. La especie
guimica en estudio, puede estar presente tanto en la solucién liquida, en
alguna sal fundida o formar parte de los conductores o las membranas
semipermeables.

Los electrones de un par redox se intercambian en una interfase a otro par. Por
ello es importante sefialar las caracteristicas mas importantes de la reacciones
oxido-reduccion:

e Una especie es oxidada y otro es reducida.

e El agente oxidante (la especie quimica que provoca la oxidacion) se
reduce y viceversa el agente reductor (la especie que provoca la
reduccion) se oxida.

e Son reacciones en sistemas heterogéneos: ocurren en una interfase
conductor sélido-disolucién, donde esta Ultima puede tener naturaleza
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acuosa o distinta, como liquidos orgéanicos, liquidos iénicos o pueden
presentarse en fase sélida.
e Estan fuera del equilibrio, ya que la concentracion de las especie
guimicas depende de la distancia que tengan con respecto a la interfase.
e Dependen del tiempo, por fenémenos de difusion, conveccién y
migracion.

1.2.4 Celdas electroquimicas

Una celda electroquimica es un dispositivo capaz de manipular reacciones
guimicas por medio de energia eléctrica, podemos determinar propiedades
eléctricas cuando producimos estas reacciones. La obtencion de energia por
medio de celdas electroquimicas son casos especificos y muy estudiados, que
tienen la particularidad de ser reacciones electroquimicas exotérmicas y
espontaneas.

Experimentalmente se trabaja con celdas de dos electrodos y separados por un
electrolito, como minimo. Una reaccibn que acontece en una celda
electroquimica se esquematiza en la ecuacion 1.1

Zn®l Zni i IH )| H, 1 PEO Ecuacion 1.1

De la ecuacion 1.1 se define a la linea vertical como una interfase, sin importar
gue caracteristicas tenga, como por ejemplo; liquido- liquido, sélido-sdlido o
sélido-liquido. En el caso de la doble linea vertical se indica una barrera
denotada por un puente salino, cierra el circuito entre las dos semiceldas sin la
necesidad de ponerlas en contacto.

Algunas membranas selectivas y materiales especiales como el vidrio poroso
pueden actuar como agentes separadores de semiceldas electroquimicas. Para
indicar que dos 0 mas componentes se encuentran en la misma fase se utiliza
una coma como separador entre ellos. Algunos aspectos como la
concentracion, el disolvente, el estado de agregacion de los componentes o la
presion de los gases suele indicarse en esta notacion.
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La clasificacidon de celdas electroquimicas se hace de acuerdo al proceso de
electrolisis. Los dos tipos de celdas se conocen como voltaicas y electroliticas.

e La celda voltaica transforma una reaccion quimica espontanea en una
corriente eléctrica, como las pilas y baterias. También reciben los
nombres de celda galvanica, pila galvanica o pila voltaica. EI esquema
bésico de ésta se muestra en la figura 1.2.

Figura 1.2 Celda Voltaica

—

Anodo Catodo

AN

v

M

21


http://es.wikipedia.org/wiki/Celda_voltaica
http://es.wikipedia.org/wiki/Pila_galv%C3%A1nica

La celda electrolitica transforma una corriente eléctrica en una reaccion
guimica de oxidacion-reduccion que no tiene lugar de modo espontaneo. En
muchas de estas reacciones se descompone una sustancia quimica, proceso
llamado electrolisis. A diferencia de la celda voltaica, los dos electrodos no
necesitan estar separados, por lo que hay un sélo recipiente en el que tienen
lugar las dos semirreacciones, el esquema basico de una celda electrolitica se
presenta en la figura 1.3.

Figura 1.3 Celda electrolitica
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Es importante notar de la figuras 1.2 y 1.3 que el proceso de reduccion se
produce en el catodo y en sentido inverso el proceso de oxidacion en el &nodo.
Los signos del anodo y el catodo difieren debido al flujo de electrones, en
direccion al catodo, por lo tanto, esto lo hace tener carga negativa. [”
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1.2.5 Instrumentaciéon

Cémo se ejemplifica en la figuras 1.2 y 1.3 se pueden llevar a cabo varias
reacciones electroquimicas en una misma celda, en cada electrodo se genera
una reaccion diferente. En la practica s6lo se monitorea aquel proceso donde
se encuentra el analito de interés omitiendo las otras reacciones. Los sistemas
electroquimicos requieren como minimo dos electrodos para cerrar el sistema,
pero se pueden utilizar tres para lograr una mayor eficiencia de la medicion, la
funcidn y nomenclatura de estos tres electrodos es:

e Electrodo de trabajo (ET): Es el electrodo mas importante pues genera
la perturbacion en el medio que se caracteriza la reaccion
electroquimica y en especifico el analito. Dicho electrodo se simboliza
como —o

o Electrodo auxiliar (EA): Sirve para cerrar el circuito de la celda. Sobre
éste electrodo acontece el proceso electroquimico contrario al que
acontece en el ET. Se utiliza este electrodo para estabilizar el potencial
de respuesta. Uno de los requisitos de este electrodo es tener area
superficial mucho mayor en comparacion que la del ET, para limitar el
proceso electroquimico al éste. Se simboliza como —

* Electrodo de referencia (ER): Este electrodo es el que mide la respuesta
del sistema. En consecuencia, su composicion debe ser constante y
conocida. El potencial del electrodo de referencia es fijo, por lo que
cualquier cambio en la celda es atribuible al electrodo de trabajo. Se
refieren los registros al electrodo de trabajo con respecto al de
refe{gncia. El ER es un amortiguador redox controlado. Se simboliza
9 |

Algunas veces un electrodo de referencia clasico como un SCE no es util. Por
ejemplo, si estas realizando un experimento electroquimico de tres electrodos
en el campo, los electrodos de vidrio pueden quebrarse. Para el trabajo de
campo, se usa frecuentemente una sonda metalica hecha de los mismos
materiales que el electrodo de trabajo. Los electrodos de referencia de este tipo
son denominados electrodos pseudo o cuasi de referencia. Entre los electrodos
de cuasi referencia el metal plata (o platino) es una opcion ideal para ser un
CxRE. La gran desventaja de los CRE es la falta de compartamentalizacion,
hecho que hace que su potencial sea variable.

Los mejores candidatos para CRE’s son los materiales cuyo potencial en la
superficie cambia muy poco con cualquier corriente que pase a través de ellos.
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1.2.6 Doble Capa

Varios procesos pueden ocurrir en un electrodo cuando se varia alguna
condicion experimental pero al menos uno es comun en todas estas
variaciones: todos estan en condiciones de procesos electroliticos que toman
lugar en la capa adyacente al electrodo. Por ello es importante examinar los
procesos que ocurren en esta capa.

Cuando un metal se introduce a una solucion electrolitica se forma, sin
necesidad de alguna intervencion externa, la doble capa eléctrica que aparece
en el limite entre el metal y la solucion. Esta doble capa consiste de cargas
eléctricas distribuidas a lo largo de la superficie metalica y por otro lado cargas
contrarias por parte de los iones presentes en la solucion. En esta capa se
cumple el principio de electroneutralidad, lo que significa que la densidad de
carga total en exceso por parte del liquido (g;) debe ser neutralizada por una
namero igual de cargar (con signo contrario) por parte del metal (gm). Esta
condicion puede ser expresada como los muestra la ecuacion 1.2.

Ecuacién 1.2 Condicion de electroneutralidad de la doble capa

—qr = dm

Asumimos que el metal esta idealmente polarizado, es decir, que las particulas
cargadas no cruzan el limite entre las fases al cambiar el potencial del
electrodo. Un ejemplo de electrodo ideal es el mercurio en ausencia de
oxigeno, éste tiene un rango finito de potencial los que estan limitados por un
lado por la oxidacion del mercurio y por otro lado por la reduccién de los
cationes de la solucion electrolitica.

El primer modelo de doble capa eléctrica, fue propuesto por Quincke y
Helmholtz, se considera un sistema electroquimico ideal donde el potencial cae
a través de la doble capa de manera lineal, como se muestra en la figura 1.4.
Teoricamente la consideracion basada en este modelo muestra relacion con
muy pocos experimentos que tienen que ser controlados rigurosamente, debido
a que la variacion de potencial no es lineal y esto depende de la naturaleza
guimica del solido conductor y la solucién electrolitica. La aproximacion de
Quincke y Helmholtz se aleja conforme la solucidn sea concentrada, tenga
varios electrolitos o los electrodos presenten cargas grandes. Los efectos de
adsorcién y reactividad quimicas del electrolito con el metal también deben ser
considerados. ©
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Figura 1.4 Distribucién del potencial en la doble capa de acuerdo a la
teoria de Helmholtz
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De manera experimental cuando se aplica una diferencia de potencial en el
sistema, es decir, entre los dos electrodos se ocasiona una polarizacién de
ambos, en donde se acumula carga eléctrica en la superficie del metal y esta a
Su vez genera un campo eléctrico, los iones de carga contraria al electrodo
polarizado son atraidos hacia éste y los iones con carga del mismo son
repelidos, entonces se forma una capa de iones junto a la superficie del
electrodo. Esta interfase se comporta como un capacitor.

El modelo de Gouy-Chapman optimiza lo propuesto por el modelo de
Helmholtz. En él los iones que han perdido sus moléculas de solvatacion y se
han fijado en la superficie del electrodo por uniones quimicas se les considera
formando el plano interno. EI modelo de Helmholtz no considera el desorden
causado por el movimiento térmico, el cual tiende a romper y dispersar el rigido
plano externo de las cargas. El modelo de Gouy-Chapman de la doble capa
difusa, se tiene en cuenta el efecto del movimiento térmico de manera similar al
modelo de Debye-Huckel.

Debye-Huckel contempla los coeficientes de actividad de los iones en lugar de
la concentracién y toma a las interacciones de Coulomb en cuenta como la
causa principal de la desviacion al comportamiento ideal en soluciones idnicas.
Finalmente de este modelo resulta que, a concentraciones muy bajas, el
coeficiente de actividad se puede calcular a partir de la ley limite de Debye-
Huckel, tal y como lo indica la ecuacion 1.3

logyy = —|Z_Z,|AI": Ecuacién 1.3

En donde A = 0.509 para una solucion acuosa a 25°C e [ es la fuerza idnica de
la solucién.
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La figura 1.5 esquematiza un comportamiento mas aproximado a la realidad.
Los iones que van del seno de la disolucion a la superficie del electrodo, son
simultineamente atraidos y rechazados en la superficie; sin embargo, los
resultados experimentales se ajustan al modelo en un intervalo pequefio y es el
intervalo donde la variacion de potencial se considera lineal. EI modelo de
Stern involucra a los dos modelos, dando rigidez en la movilidad de los iones
en la doble capa y dispersion en el seno de la disolucién, supone que los iones
pueden llegar a una distancia x del conductor sélido llamada “plano de maxima
aproximacion” la cual esta determinada por el radio de hidratacion de los iones,
por lo que se forman dos regiones, la capa compacta o de Helmholtz y la capa
difusa. 24581

Figura 1.5 Representacién esquematica de la doble capa eléctrica del
modelo de Stern-Helmholtz.
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1.2.7 Curvas i-E

Para poner en evidencia la existencia de una reaccién electroquimica, se toma
como ejemplo una celda electrolitica simple como se muestra en la figura 1.3
en la que se afade una disolucién formada por Cdl, 0.1 M para ser
electrolizada sobre electrodos inatacables, por ejemplo, de Pt.

Si mediante el generador se aumenta poco a poco la diferencia de potencial
entre ambos electrodos y se agita convenientemente la disolucién, las
corrientes electroliticas que circularan por ambos electrodos, para cada valor
de diferencia de potencial, estaran representadas en la figura 1.6. Estas
corrientes empiezan a producirse a partir de una diferencia de potencial V,
suministrando un valor de i que aumenta con el potencial anddico, para la rama
derecha de la curva i — E, y con el potencial catddico, para la rama de la
izquierda, obteniéndose una recta cuya pendiente es tanto mayor cuanto mas
pequefia es la resistencia de la disolucio

Figura 1.6 Curvas i — E correspondientes a la disolucién
formada por CdI, 0.1 M.

21 S I + 2e

Eq(c) Eq(i=o
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cd** + 2e - cd®
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En la figura 1.6, Eq44€s el denominado voltaje o potencial de descomposicion
anodica, y Eg) es el voltaje de descomposicion catodica, y la diferencia
Eqy — Eq(c) representa la tension de descomposicion minima. Para que se

produzca electrolisis con una intensidad i hace falta vencer la sobretension de
actividad anddica, 7n,, asi como la sobretensién de activacion catddica n,, y una
sobretension debida, n,, del agotamiento de la disolucion, AEy;, y finalmente
otra sobretensién debida a la caida 6hmica, iR, como consecuencia de la
propia resistencia eléctrica de la disolucion, obteniéndose la siguiente
expresion final para la tensién que hay que aplicar a cada celda a fin de
obtener la intensidad de corriente i, como se expresa en la ecuacion 1.4.

Vap = Ea(i:o) + Ec(i=0) + |77a| + |7]C| + iR + AEdil Ecuacion 1.4

De la ecuacion 1.3 se pueden eliminar términos los cuales dependeran del
caso en el que estemos, es decir en el proceso de oxidacion solo habra aportes
al potencial por parte del anodo y en el sentido inverso para un reduccion, la
sobretension se define como el potencial que se aleja del potencial calculado
es decir es el aporte por error experimental, iR es el potencial por caida 6hmica
el cual puede ser evitado si se usan membranas adecuadas o microelectrodos,
y si se trabaja a concentraciones bajas y en presencia de sales ionicas
concentradas. !

1.2.8 Transferencia electronica a través de interfases
COMO Proceso cinético

A partir de 1950, aproximadamente, la mayoria de los electroquimicos de
Europa y América empezaron a trabajar con la idea de que la causa inmediata
de la corriente que fluye a través de la interfase en una pila electroquimica era
el hecho de que la fuente de energia externa provocaba la aparicion de una
diferencia de potencial a través de la doble capa eléctrica existente en las
interfases produciendo un cambio o desviacion con respecto a los valores que
le corresponderian, para determinadas reacciones electroquimica, a la
situacion de intensidad nula o de equilibrio, es decir, asumir valores tales que
se presente una sobretension o sobrepotencial.

Tal idea habia sido enunciada de una manera implicita por Butler (1924) y
enunciada explicitamente por Volmer y Erdey-Gruz en 1930. So6lo en Rusia,
bajo la direccién de Frumkin, se habia adoptado esta nueva actitud de forma
consistente entre 1930 y 1940. El resto de los electroquimicos pensaron,
durante estas mismas décadas, que el potencial en la interfase era una
magnitud que Unicamente proporcionaba la termodinamica. Hubo que esperar
para que los electroquimicos se desplazaran en el sentido de relacionar las
densidades de corriente con las desviaciones de los potenciales electrodicos
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con respecto al valor que poseian cuando la interfase se encontraba en
equilibrio, como se expresa en la ecuacién 1.5.

i = AeB" Ecuacién 1.5

En la ecuacion 1.1 se muestra que la sobretension (la desviacion del potencial
con respecto al correspondiente equilibrio) n era la magnitud que provocaba la
corriente y no como se muestra en la ecuacion 1.6

Ap =a—Db Ini Ecuacion 1.6

Para la ecuacién 1.2 describia que el potencial era basicamente el dado por la
termodinamica del equilibrio, aunque perturbado por el paso de los electrones a
través de la interfase. En la figura 1.7 se muestra un diagrama sencillo de la
version realista de los procesos electroquimicos.

Figura 1.7 Ciencia de los procesos idnicos y electrodicos.

|
|
|
Conductor | Region entre Conductor
Electrénico : las fases ionico
|
Procesos

Procesos electrodicos

(Electrodica) 6nicos (Iénica)

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
I
El cambio de actitud entre los electroquimicos a partir de 1950, obligbé a pensar
en la region entre las fases de una manera mas realista. La electroquimica
tenia un retraso 40 afios al no contemplar los procesos en la interfase como
fendbmenos cinético-moleculares y estructurales. Los investigadores empezaron
a hablar en términos de estructura molecular en la superficie, de separacién
entre las fases y del efecto de campo existente entre las fases sobre
transferencia de electrones entre el electrodo y las particulas presentes en la
capa adyacente de la disolucion. La interpretacion cinética del equilibrio se
generalizé y se interpreté como el equilibrio que corresponde a una situacion
en que los electrones cruzan la interfase a velocidades iguales en los dos
sentidos; se desarrollaron métodos mediante los cuales pudieron dilucidarse
los diferentes pasos que forman las reacciones electroquimicas. La electronica
pas6 a ser un instrumento indispensable para el estudio y el control de las
reacciones electroquimicas. ©®
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1.2.9 Consideraciones sobre la cinética de transferencia
de masa

Es importante entender que las propiedades que se definen a través del
transporte de masa son a escala molecular y la teoria cinética de transferencia
de masa tiene su origen conceptual en los modelos de gases. Los tres
conceptos que describen el transporte de masa se expresan en la ecuacion de
Nernst-Planck, ecuacion 1.7.

Ecuacion 1.7

dC(x,t) B (ZTDC) 0D (x,t)

J(x,t) = =D 0x RT 0x

+ C(x, t)V(x,t)

La ecuaciéon 1.7 se estudia mediante la funcién J(x,t), la cual como se indica
depende del tiempo y la posicion de las particulas y sus unidades son
[mols~tcm™1]. Esta funciéon define el aporte molecular del flujo de materia de
manera general. Los aportes que contribuyen a esta ecuacion se conocen
como difusién, migracion y conveccion. Dichos fen0menos de transporte de
masa se esquematizan en la figura 1.8.

Figura 1.8 Representacién de los distintos mecanismos de transporte de
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Tal y como se observa en la figura 1.8; la difusion, es el movimiento
ocasionado por el gradiente de concentracion, la materia fluye para romper el
estado inicial y generar el equilibrio a través de un estado homogéneo de
materia en todo el sistema, es decir, fluye de la regibn mas concentrada a la
menos concentrada compensando el sistema. La migracion, es el fenémeno
gue se ocasiona por las especies con carga eléctrica, el flujo que se produce es
consecuencia del campo eléctrico, se forma al imponer una diferencia de
potencial en la disolucién. Y por udltimo la conveccion es el transporte de
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materia que se realiza por medios fisico, por ejemplo, al agitar una disolucion,
al girar o vibrar el electrodo de trabajo, entre otros.

Se interpreta la ecuacion 1.7 dividiendo cada término, de izquierda a derecha
definiendo los diferentes aportes. ElI primer término es el correspondiente al

T L . ac(xt ,
transporte por difusion y la ecuacién diferencial *D define claramente el

X
concepto como el gradiente de concentracion a la distancia x y al tiempo t. El
segundo término, el aporte del trasporte por migracion debido al campo
eléctrico, con las constantes que definen a cualquier sistema electrostatico z y
C, la carga y la concentracién de la especie respectivamente y la ecuacién

diferencial que lo define es, %el gradiente de potencial con respecto a la
posicion. Y por ultimo se tiene la contribucion convectiva, donde V(x,t) es la
velocidad hidrodinamica en la direccién x, con las constantes, F constante de
Faraday, D coeficiente de difusion de la especie, R constante de los gases
ideales y T es la temperatura; también en este término se representa la
variacion de la concentracidbn con respecto al tiempo y la posicion. Es
importante detallar que las ecuaciones diferenciales de difusion y migracion y
las funciones que define a la conveccion tienen como variables el tiempo y la
posicion de las especies, define a cualquier ecuacion vectorial de flujo.

En consecuencia la corriente eléctrica es proporcional al flujo de materia (J )
gue llega al electrodo para efectuar una reaccién electroquimica, la corriente
gue se registra estara en funcion de los aportes de difusién, migracion y
conveccién y podemos describir la ecuacion 1.8.

i =—nFA](x,t) Ecuacion 1.8

Dicha ecuacién tiene los términos, F constante de Faraday, A area del
electrodo, n nimero de electrones intercambiados y esta en funcién flujo de
materia J(x,t), es decir, también la corriente eléctrica estad en funcién del
tiempo y la posicidn de las especies.

Podemos relacionar el valor de la corriente con cualquier fenémeno de
transporte de materia, es decir, por manipulaciones experimentales eliminar
cualquier aporte: migracion, conveccion y difusion. Un ejemplo de dichas
relaciones es expresar el valor de la corriente en funcion de la concentracion
del analito, eliminamos los aportes de transporte con diferentes mecanismos
guimicos tal como utilizar sales ionicas concentradas a la solucion lo cual
elimina el aporte por migracion y el aporte por conveccion se realizar utilizando
una disolucién sin agitar o con un mecanismo de agitacion controlado. Bajo
estas condiciones el flujo de materia queda descrito por la ecuacién 1.9.

J(x, t) = —DM Ecuacién 1.9
dx
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En conclusion, sustituyendo la ecuacion 1.9 en la ecuacion 1.8, se llega a una
nueva funcion, en que la corriente registrada estara determinada por la difusién
de la especie y sera proporcional al gradiente de concentracion de la especie
electroactiva, tal y como se muestra en la ecuacion 1.10

dC(x,t) Ecuacion 1.10
ox

El coeficiente de difusion es un término que se puede expresar a través de la
viscosidad del medio (), la temperatura y el radio de la particula en
movimiento (considerandola esférica, r ) por medio de la ecuacién de Einstein—
Stokes, ecuacion 1.11.

i =nFAD

kgT Ecuacion 1.11

D =
6mnr

Donde kp =1.380 x 10723JK~'y se denominada como la constante de
Boltzmann. 2

Bajo estas condiciones se realiz0 este trabajo. En especifico las condiciones
son a régimen difusional puro, utilizando sales i6nicas concentradas y sin agitar
la disolucion, por ello garantizamos que la corriente que se registre del sistema
seré unicamente contribucion de la concentracion.

1.3 Tecnicas electroquimicas de analisis

En este apartado se expone una breve introduccion y analisis tedrico sobre las
técnicas que se usan en el presente trabajo: en voltamperometria ciclica,
cronoamperometria y cronopotenciometria

1.3.1 Programas de perturbacion transitorios

Para los sistemas electroquimicos hay diferentes variables que pueden ser
controladas, como concentracion, temperatura, corriente eléctrica, potencial
eléctrico, entre otros. En particular los programas de perturbacion que se
imponen a disoluciones quimicas para observar su comportamiento estan
relacionados con la imposicion del potencial y corriente. Dependiendo de la
perturbacion sera el tipo de respuesta que se obtenga. Esta respuesta nos
brinda informacién acerca del analito en la solucién con la que se trabaja.
Informacién tal como: reacciones al electrodo, mecanismos (numero de
electrones transferidos, posible mecanismo de reaccion), difusion de las
especies quimicas, naturaleza y cantidad del analito.

Si se impone una diferencia de potencial se obtendra una corriente de
electrélisis; en cambio, si se impone una corriente constante la respuesta se
manifestar4 por medio de un cambio de potencial en la interfase conductor —
disolucién. Las técnicas electroquimicas pueden dividirse de acuerdo a la
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manera en que se realizan las mediciones y la perturbacién del sistema de
acuerdo al siguiente diagrama, figura 1.9.

Figura 1.9 Clasificacidn de técnicas electroquimicas transitorias 2

Técnicas electroquimicas

Imposicion de Imposicion de

corriente
i=f{t)

potencial
E=f(t)

Potenciostaticas Potenciodinamicas Galvanostaticas Galvanodindmicas
Pulsos de potencial | | | Barrido de potencial | = | Pulsos de corriente | | | Barrido de corriente
=f(Eqe) “ i=f(E) \ E=fliy) \ E=f(i)

Las técnicas electroquimicas forman un pilar importante en el analisis
guimico siendo una parte fundamental en la estructura del conocimiento
guimico.

La base esencial, de las técnicas de andlisis electroquimico, es la reaccion
electroquimica y para que acontezca en la disolucién es necesario imponer
una perturbacion y que esta genere un registro, con el cual podemos
caracterizar a nuestro sistema.

En este trabajo se utilizaron tres técnicas cronoamperometria, imposicion de
potencial constante en el tiempo, cronopotenciometria, imposicion de
corriente constante y voltamperometria ciclica, técnica potenciodinamica, se
varfa el potencial y se registra la corriente. !
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1.3.2 Cronoamperometria

La perturbacion del medio es lo que define a las técnicas electroquimicas y en
el caso de la cronoamperometria la perturbacion es la imposicion de potencial
a través del tiempo. Se mide en cronoamperometria el cambio de la corriente
con respecto al tiempo. En la figura 1.10 se observa el programa de
perturbacion para un experimento basico de imposiciébn de potencial y sus
correspondientes perfiles.

E
—5 Tiempo de
4 < lf" muestreo

=1 N«

— ) D it 45
(') e @ /2,5 3

) )
0 J:» 1 )
| I | 1
0 ! 0 1 f E(—

(a) (b) (c)

Figura 1.10 (a) Programa de perturbacién del pulso cronoamperométrico
Eimp = f(t), (b) patron de respuesta i = f(t), y (c) curvai— E, atiempo de
muestro (z).

La imposicion del potencial provoca la aparicion de un elevada corriente
instantanea como resultado de la reaccion electroquimica. Como se observa en
la figura 1.9a los potenciales impuestos de Ey,E, ..., Es van de negativos a
positivos, el caso que observamos es el de una electroxidacion. El perfil de la
figura 1.9c llamado voltamperograma por muestro cronoamperométrico, indica
el perfil de la reaccion electroquimica, por ejemplo para el potencial E; no hay
proceso faradaico y el Unico aporte a la corriente es capacitivo.

Para que se imponga el potencial se requiere una gran cantidad de corriente,
pues el proceso es instantaneo. La corriente que pasa seguidamente es debida
a que la reduccion ha creado un gradiente de concentracion que produce, a su
vez, un flujo neto de Ox a la superficie del electrodo. Como es conocido, el flujo
continuado de Ox da lugar a que la zona de agotamiento de Ox se haga mas
grande; por consiguiente, la pendiente del perfil de concentracion en la
superficie disminuye con el tiempo y del mismo modo con la corriente. De
hecho la corriente donde decae a un valor teérico de « at = 0 y tiende a cero
a medida que aumenta el tiempo. Para un electrodo plano, esta dependencia
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corriente-tiempo viene definida por la ecuacién de Cottrell expresada en la
ecuacion 1.12.

. nFADYECH,

i = Ecuacion 1.12
T1/2¢1/2

Donde i(t) viene expresada en A, el area del electrodo, C;, la concentracion
del analito en el seno de la disolucion, D,,. Es decir, la corriente es
inversamente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo.

El voltamperograma por muestro cronoamperométrico permite realizar un
analisis interesante al aproximar la ecuacion de Cottrell aun estado en el que la
concentracion de la especie electroactiva al electrodo presenta un gradiente
lineal de concentracion, cuando t > t:

Ecuaciéon 1.13 Ecuacion 1.14

Donde:

e 1 = numero de electrones

® Koy, Y Kreq = constantes de proporcionalidad segun los parametros
de Cottrell

e (* = concentracion de la especie en el seno de la reaccion.
e (S = concentracion de la especie en la superficie del electrodo.

A tiempos suficientemente largos, la concentracion en la superficie tiende a
cero, para ambas corrientes oxidacion y reduccion. Esta consideracion de
tiempos largos lleva a que la reaccidon electroquimica soélo se vea regida por
difusion:

Ecuacién 1.15 Ecuacién 1.16

[ = —TlKOx[CSx] [ = nKgeq [C;“\;ed]
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Antes de continuar el siguiente paso es necesario presentar la ecuacion de
Nernst, ecuacién 1.17, la utilizaremos para obtener los procesos como el
potencial en funcion de la corriente.

Ecuaciéon 1.17

g g, 006V (0]
-0 n 08 [Red]

Al sustituir sobre la ecuacion 1.17 las ecuaciones 1.15 y 1.16 se llega a la
ecuacion 1.18.

Ecuaci6n 1.18

0.06V i(r) —1i 0.06V K
E:E(’,+—log<,() _0x>+ log( Red)
n lrea — l(T) n Kox

En el caso ideal donde los coeficientes de difusion son iguales, es decir,
Do, = Dgroq S€ pueden manejar dos casos, cOmo se muestra en la tabla 1.5

Tabla 1.5 Anélisis voltamperométrico por muestreo cronoamperometrico
de la ecuacion 1.17 ™

Sentido Catédico Sentido Andédico
Disolucion sélo con oxidante Disolucion soélo con reductor

. 0.06V (i(r) — i0x> . 0.06V < i(7) )
= ——10 - ., N = o T .~
0 anpn & l(T) 0 Un & lred — l(T)

Donde i(7) representa la corriente muestreada a un tiempo t correspondiente a
un potencial impuesto, tal que la corriente no se encuentre limitada por difusion.
Ambas ecuaciones reciben el nombre de ecuaciones de Heyrosvsky-llkovic
para la electrorreduccion y electrooxidacion respectivamente. Con estas
ecuaciones podemos obtener el parametro cinético «,, de caracter
adimensional, que permite evaluar la reversibilidad del sistema electroquimico.
Para sistemas reversibles y rapidos se cumple que a,, = 1. Es muy facil tratar
las ecuaciones de Heyrosvsky-llkovic porque se ajustan a una linea recta
E= f[log (%)] Y de la pendiente puede obtenerse el criterio de
reversibilidad. %
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1.3.3 Cronopotenciometria

Los ensayos en cronopotenciometria, como su hombre lo dice es la imposicion
de corriente controlada y constante muestreada en el tiempo, es decir, el caso
inverso de la cronoamperometria. Se mantiene la corriente constante y la
electrolisis se efectia a una velocidad constante, las concentraciones de las
especies electroquimicas que participan comienzan a variar en la superficie,
hecho que evidencia, mediante una perturbacion en el potencial del sistema,
gue la reaccion se lleva a cabo. La ecuacion de Nernst describe el potencial de
la celda en funcidbn de las dos especies que se encuentran en las
inmediaciones del electrodo, como lo describe la ecuacion 1.19.

Ecuacién 1.19

RT  ( Cox(0,t
E=Ej+ ln< oxl )>

nF CRed (0, t)

Comparando la ecuacion 1.19 con la ecuacién 1.17 encontramos que la
representacion de la relacion de Nernst para la ecuacion 1.19 es general y
describe el potencial en cada instante de la reaccién electroquimica, incluyendo
el tiempo como variable.

Del mismo experimento tedrico con el que describimos a la
cronoamperometria, un disolucion con Ox en la cual para llevarse la electrolisis
debe aplicarse una corriente negativa, la concentracion de Ox al electrodo
disminuird constantemente de C, a ¢ (¢ en quimica se define como un
infinitésimo, es decir, la minima concentracion cuantificable con el método
utilizado) y el producto de la reaccién, Red aumentard en un sentido inverso de
€ a C,. El potencial del electrodo se estabilizara en las inmediaciones del valor
de pk, del par redox. En cronopotenciometria cuando la concentracion del
oxidante llegue a ser practicamente cero, habra una variacion brusca de
potencial, la cual se puede definir con un cambio de pendiente en la curva del
ensayo experimental. La pendiente del cambio es practicamente infinita, pues
en el momento de no alcanzar el oxidante a amortiguar el potencial que se esta
imponiendo en la celda este no serd capaz de mantener la corriente aplicada,
por lo que comienza la reduccién de otra sustancia, en general el electrolito
soporte o el disolvente. El potencial del electrodo adquirira entonces el valor del
potencial correspondiente al nuevo sistema.
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El intervalo de tiempo que corresponde al inicio de la perturbacion hasta la
estabilizacion del potencial, inicio de la electrolisis, se le conoce como tiempo
de transicion. En particular la ecuacion de Sand relaciona la corriente impuesta
con respecto al tiempo de transicién, ecuacion 1.20.

Ecuacion 1.20

C
2i 0x

Es importante resaltar que la ecuacion de Sand al igual que la ecuacién de
Cottrell es derivada bajo la premisa de que en la celda electroquimica las
sustancias son transportadas al electrodo solamente por difusion, es decir, son
experimentos a difusion pura.

La cronopotenciometria es anéloga a una titulacion potenciométrica en la que
se puede decir que el titulante son los electrones y en consecuencia se
obtienen curvas similares, tal y como se muestra en la figura 1.11"

Figura 1.11 Cronopotenciograma correspondiente a la electrorreduccion
de una mezcla de iguales concentraciones de plomo y cadmio en
disolucién acuosa. ™

E[V] 4

Tiempo [s]
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Podemos definir las expresiones que describen la concentracion al electrodo
del oxidante y del reductor para un proceso de reduccion.

Ecuaciéon 1.21 Ecuacién 1.22
Cox(t,0) £\ /2 2it'/2 o\ Y2 .
— — =1- <—) Crea(t,0) = T A 3 (‘) Cox
Cox T nFAn'/2D,/2 T

Donde:

e n = numero de electrones
e (y.(t,0) = concentracion del oxidante en la superficie del electrodo al tiempo t
® (req(t,0) = concentracion del reductor en la superficie del electrodo al tiempo t
e t =tiempo [s]
e (,, =concentracion del oxidante en la solucion

Doy \ /2
[ ] f = (—Ox)

DRed

Al tratar las ecuaciones 1.21 y 1.22 con la relacion de Nernst en la ecuacion
1.19.

Ecuacion 1.23

E=Fe, +— -l
~ annTn +1/2

La ecuacién 1.23 se conoce como ecuacion de Karaoglanoff ®y corresponde a
la recta que se muestra en la figura 1.12. El termino logaritmico de la ecuacion
1.23 se anula cuando el argumento es la unidad, lo cual ocurre cuando t = 7/4.

Por lo tanto cuando el tiempo es igual a un cuarto del tiempo de transicién se
Yot/
T /12—t /2

cumple que E = E1/2 =Eq = E,. La grafica E = f{ln [tl—/Z]} es una linea

recta, cuya pendiente es inversamente proporcional a a,, mientras que la

ordenada al origen es Ej. *%
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Figura 1.12 Ecuacién de Karaoglanoff

Erﬂl

In((T*t*)/t"))

Para un electrooxidacion, la ecuacion de Karaoglanoff se expresa de manera
inversa.

Ecuacién 1.24

RT_, t'/2
n
annT Tl/z — tl/z

E =E‘r/4+

En cronopotenciometria es posible identificar reacciones quimicas acopladas y
esbozar mecanismos de reacciébn solamente con observar el perfil del
cronoamperograma. Pingarron y Batanero esbozan en la figura 1.13 los
siguientes cuatro casos usando la funcion irl/2=f(i) para diversas
corrientes.*™
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Figura 1.13 Funciones cronopotenciométricas para determinar reacciones
quimicas acopladas.

I 4 ||

i kK=o i1:1||'"2
It 112 & Cox + Cx | k4
kt
iT‘: = Cox it12 & Cox
i .
|
X 5% Ox + ne==Red Dt“ * "e:"":; Rjd
& i 2 \";
i-:ﬂﬂ

i11!2 o IIT‘-Q‘I CDA

4— 12 e Coy

i "
Ox + nes* Red Ox + nes™ Red I
(Ox)aq + nesE Red Reduccidn inhibida

En la figura 1.13 se muestran varias funciones cronopotenciométricas en las
cuales se puede determinar diferentes reacciones quimicas acopladas o
secundarias a la reaccioén principal.

l. Reaccion quimica precedente. Reaccidn quimica irreversible
seguida de una transferencia de electrones reversible.

Il. Reaccion catalitica. Transferencia de electron reversible seguida
por una regeneracion irreversible del analito inicial.

[I. Reactivo adsorbido. Transferencia de electron reversible seguida
de una adsorcion al electrodo del analito inicial.

V. Reduccion inhibida. Se adsorbe una especie no electroactiva sobre
el electrodo que bloquea cualquier otra reaccién.
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1.3.4 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es probablemente la técnica electroanalitica mas
eficiente para el estudio mecanistico de las reacciones electrédicas, y suele ser
el primer experimento que se lleca a cabo en un estudio electroquimico, pues
permite esbozar las propiedades del sistema de manera rapida. Constituye una
extension logica de la voltamperometria de barrido lineal, pues en esta técnica
se realiza una inversion en el sentido del barrido de potencial. De este modo,
se aplica al electrodo de trabajo una sefial de excitacion triangula como la que
se muestra en la figura 1.14 en la que el potencial se barre linealmente desde
un valor inicial E; hasta alcanzar un valor E; potencial de inversién, en el cual
se invierte la direccion del barrido hasta alcanzar un potencial final E. [

Figura 1.14 Programa de perturbacién para voltamperometria de barrido
triangular simétrico.

EV]

Cms CC10 | — | — CICI0 2 —

barrido
inverso

barrido
directo

Ei

Ef

ta t[s]

Aunque el barrido de potencial frecuentemente se termina al final del primer
ciclo (Ef), puede continuarse realizando ciclos sucesivos, lo que justifica que se
le llame voltamperometria ciclica. Puede emplearse velocidades de barridos
diferentes en el barrido inverso, aunque esto no es muy comun, en este trabajo
se considera el caso de una onda triangular simétrica.

La respuesta consecuente se llama voltamperograma ciclico y se obtiene al
graficar la corriente de repuesta al potencial asociado, en una curva del tiempo
E = f(i) . Enla Figura 1.15 se muestra un ejemplo de voltamperograma donde
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se sefialan las magnitudes fisicas de este patron de respuesta, en el ejemplo,
una electrooxidacién.

Figura 1.15 Magnitudes de un voltamperograma ciclico de acuerdo al
convenio IUPAC. 2

Pico anddico
I
P
~ A,

N | 3

| ) LY

) 11

|IJ' \.‘
Linea base d O
oxidacion |® [A]\“\ e

Ey [V]
Linea base de
reduccidn

Pico catddico

Los parametros de esta técnica permiten caracterizar una especie
electroquimica, dilucidar mecanismos de reaccién asocidos, comprobar la
formacion de un par redox, entre otras. Al variar la velocidad de barrido
podemos obtener informacion cinética de las reaccion y conocer si existen
especies intermedias en el proceso. Los parametros clasicos de un
voltamperograma ciclico son:

e EP = potencial de pico catodico

e EP = potencial de pico dnodico

o ¥ = intensidad de corriente de pico catodico
D _

[ ]

i, = intensidad de corriente de pico anodico
La ecuacion de Randles-Sevcik establece proporcionalidad para el primer ciclo
en voltamperometria, cumple el régimen de difusioén puro. La proporcionalidad
se expresa como un medio de la corriente del registro en funcion de la
concentracion y la velocidad de barrido, teniendo como constantes el niumero
de electrones y el area del electrodo. La ecuacion de Randles-Sevéik se
expresa en la ecuacion 1.28.
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Ecuacion 1.25
F3\ 3 1 1
ip = 04463 | — |n 124D "2Cv /2

Donde:

i, = intensidad de corriente de pico [A]

n = numero de electrones transferidos

A = area superficial del electrodo [cm?]

D = coeficiente de difusiéon [cm?s™1]

C = concentracién de la especie electroactiva [molcm™3]
v = velocidad de barrido[Vs™!]

Los sistemas reversibles no tienen impedimento cinético para difundir a la
solucion Unicamente por gradientes de concentracion, por lo que la curva
i, = f(v'/?) se presenta como una linea recta, cuya pendiente permite conocer
parametros electroquimicos importantes, como el nimero de electrones o el
valor del coeficiente de difusion de la especie electroactiva. Se puede también
utiizar como método de cuantificacion siempre y cuando el sistema
electroquimicos este parametrizado previamente. Cuanto mas rapida es la
velocidad de barrido, mayor es la intensidad de la corriente de pico, mientras el
sistema continte siendo reversible; sin embargo, si la especie electroactiva se
esta adsorbiendo en las inmediaciones del electrodo, la intensidad de corriente
de pico es directamente proporcional a la velocidad de barrido en lugar de su
raiz cuadrada. También puede existir un efecto importante por el aporte de
caida 6hmica al aumentar la velocidad de barrido, este aporte debe ser
eliminado con anAlisis previo.™

El potencial de media onda (E;/,)
Ecuacion 1.26

EP + EP

E0EE1/2: 2

Finalmente, existen dos funciones (para electrorreduccion y electrooxidacion
respectivamente) que permiten evaluar la constante estandar heterogénea de
velocidad de transferencia de electrones, k°, a partir de una combinacion entre
la corriente de pico y el potencial normal condicional redox segun la
aproximaciéon de Butler —VVolmer:

Ecuacién 1.27 Ecuacién 1.28

P = 0.227nFACy kOl ~™IETED] P _ 02270 FAC,, 4kl G-I E—ED)]
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Donde g = ;—T, en unidades de [V~!]. Una grafica de In(iy) = f(E, — E})
determinada a diferentes velocidades de barrido, debe producir una linea recta
con pendiente —ang y una intercepcion proporcional k°.

1.3.4.1 Parametros de Nicholson y Shain

Los sistemas reversibles que son lo suficientemente rapidos como para
mantener las concentraciones de reactivo y producto al electrodo muestran un
comportamiento tipico, el cual se expresa en distintas propiedades las cuales
fueron estudiadas por Nicholson y Shain.

De los parametros que se comportan de manera particular dependiendo de la
velocidad de la reaccion es el potencial donde se manifiestan los picos anddico
y catédico presenta una diferencia constante. 4%

Ecuacion 1.29

2.22RT _ 57.0mV

25°C
nF n @

AE = EP —E? =

Otro criterio rapido y sencillo para calcular e identificar la reversibilidad de un
sistema, consiste en realizar el cociente de las sefiales de corriente anddica y
catédica para diversas concentraciones o diversas velocidades de barrido.
Debe cumplirse que if /i’ = 1 para una electrorreduccion e if /if = 1 para una
electrooxidacion, donde la corriente debida a la especie que se genera al
electrodo se coloca en el numerador del cociente. >

Los criterios de Nicholson y Shain que han sido expuestos anteriormente

pueden ser parametrizados en las tablas 1.6 y 1.7 donde se muestran criterios
diagnéstico que permiten conocer la naturaleza del sistema.
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Tabla 1.6 Criterios diagnéstico para transferencia de carga reversible "]

O+ne =R

Propiedades del potencial de respuesta

Propiedad Caracteristica
E, Independiente a la v

9
P_ P _ "~ o . .
Ec —Eq =~ [mV]a25°C Independiente de la velocidad

Propiedades de la funcién corriente

ip/v1/? Independiente de la velocidad

iL/il =1 Independiente de la velocidad

Los sistemas cuasirreversibles son un limite difuso entre la reversibilidad e
irreversibilidad de los sistemas electroquimicos, pues so6lo en los extremos
pueden ser caracterizados. Mientras tanto todos los demas (la gran mayoria),
pueden ser errbneamente asociados en el grupo de los sistemas
cuasirreversibles. Por ello es importante asociar los valores numéricos de las
constantes de Nicholson y Shain y compararlo con los parametros generales de
la tabla 1.5 y graficar las relaciones lineales entre las variables de
voltamperometria ciclica, asi podemos esbozar un diagnéstico completo del
sistema electroquimico con el que se trabaja.
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Tabla 1.7 Criterios diagnostico para transferencia de carga
cuasirreversible "

O+ne =R

Propiedades del potencial de respuesta

Propiedad Caracteristica

E, es proporcional a la v

Se aproxima a 60/n [mV] a bajas
E? — EP velocidades pero aumenta
mientras la velocidad disminuye

Propiedades de la funcién corriente

12 Virtualmente independiente de la
i,/v :
p velocidad

Es la unidad solo en el caso en el

lg/ic =1 que @ = 0.5

Otras:
La respuesta se aproxima en estos sistemas al caso irreversible a
medida que la velocidad de barrido disminuye.

1.3.4.2 Simulaciéon computacional

Las simulaciones de este trabajo fueron realizadas con el programa DigiElch®,
programa creado por el Dr. Manfred Rudolph. El programa permite estudiar
cualquier tipo de mecanismo, reacciones de transferencia monoelectrénica, de
dos electrones, reacciones acopladas, etc.

La reaccion que se estudia en este trabajo, es la transferencia monoelectronica
del Fe(Il)/Fe(lll) y que puede ser expresada de manera general como
ecuacion 1.30.

Ecuacién 1.30
El proceso electroquimico puede ser expresado mediante la ecuacion de

Butler-Volmer, ecuacion 1.31

Ecuacion 1.31

J. = k© {[Fe3+]x=0 e[—ag(Ep—E;))] _ [F92+]x=0 e[(l—a)g(Ep—E;))]}
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Donde J, es el flujo de electrones del electrodo a la solucién; k° la constante
estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones en [cm/s]; a
el coeficiente de transferencia para la reaccion Fe3* + e~ = Fe?t y g se ha

definido previamente como -

Experimentalmente se obtiene como respuesta la corriente que pasa a través
del electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar. La voltaamperometria ciclica es
una grafica de i contra el potencial aplicado E;_f ;) hemos definido

previamente la relacion entre corriente y flujo de materia. De esta manera se
relaciona la corriente experimental con los parametros electroquimicos y
cinéticos. Es importante comentar que el simulador DigiElch® describe
cualquier transferencia de n-electrones como la secuencia de transferencias
monoelectrénicas. M

La iteracion del programa se hace a través de la corriente de la gréafica
experimental y se usa el método Gauss-Newton para ajustar el experimento, en
el se busca optimizar los parametros de la ecuacién 1.31 minimizando la
desviacion estandar, tal y como se expresa en la ecuacion 1.32.

Ecuacion 1.32

Z?(isim - iexp)z

n

Donde n es el numero de datos que son comparados, i, € lexp COrresponden
a los datos simulados y experimentales. Depende de la cantidad de
parametros el tipo de grafica en la cual se llevara a cabo la rutina, es decir, la
iteracion busca un minimo en una superficie, optimizando varios parametros k°,
a, Ey, D. Por ello antes de iniciar la simulacién se programa un mecanismo
previo, utilizando la intuicibn quimica del usuario o conocimientos previos del
mecanismo, es decir, nosotros decidimos donde iniciar la busqueda del minimo
en esa curva de corriente — parametros. %
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CAPITULO 2.
Parte Experimental

“A menudo siento que el tiempo pasa
de manera absurda por aqui en
algunos lugares las flores nunca
mueren y en otros se marchitan
instantaneamente. No puedo
guedarme aqui por mucho tiempo
porgque perderé mi cordura”
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2.1 Medio de reaccion

El medio de reaccion que se usé para este trabajo fue: agua previamente
destilada como disolvente, con una conductividad de 4.6mS y como electrolito
soporte KNO3 0.1 mol/L.

2.2 Reactivos

El analito en el que se enfoco este trabajo fue Fe, en sus formas Fe(ll)/
Fe(IIl). Ambas especies provienen de la solvatacion de la sales Ks[Fe(CN)g]
para el Fe(lll) y K4[Fe(CN)s]-3H20, la estructura se toma tal y como se reporta
en la etiqueta del proveedor MERCK®, para ambos casos.

2.3 Electrodos

Los dos sistemas electroquimicos fueron:

2.3.1 Sistema micro convencional, SMC

2.3.1.1 Electrodo de trabajo, ET

El electrodo de platino con geometria de disco plano con 2mm de diametro. El
proveedor CH Instruments Inc ® informa en el manual de usuario que el
electrodo fue pulido a espejo antes de ser vendido, es decir, toda la superficie
es homogénea y no presenta cavidades. %

2.3.1.2 Electrodo de referencia, ER

El electrodo de referencia de plata/cloruro de plata (AgIAgCI). Estuvo formado
por un alambre de Ag sobre el que se deposito AgCl, por via electroquimica, en
una solucion de NaCl (isotonica al 0.9%) como se muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1 Electrodo de referencia de Plata.
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Dicho electrodo fue construido en el laboratorio con un alambre de plata de
0.15cm de diametro y una longitud de 5cm. El alambre de plata se colocé
dentro de una punta desechable para pipeta automatica. La punta de la pipeta
se tapd con algodon comprimido, para compartamentalizar el contenido del
electrodo de referencia. La disolucion isoténica se inyecté en el compartimiento
del electrodo antes de cada ensayo, con el fin de tener un sistema homogéneo
en cada andlisis electroquimico. ?1?%

2.3.1.3 Electrodo auxiliar, EA

Se utiliz6 una varilla de grafito como electrodo auxiliar. Lo importante de este
electrodo es que el area electroactiva sea mucho mayor que el electrodo de
trabajo. Las medidas del electrodo auxiliar fueron: diametro de 0.2cm y longitud
de 5cm. La mitad de este electrodo estuvo al contacto con la solucion
electroquimica, se prevé esta consideracion en cada analisis para asegurar que
el area electroactiva del electrodo auxiliar fue superior a la del electrodo de
trabajo. *?

2.3.2 Electrodos Impresos, SPE

Este sistema electroquimico presenta una arquitectura muy diferente al micro
sistema convencional, se detallé en la seccion 2.3.1. El sistema SPE es un
electrodo impreso sobre una tarjeta como se muestra en la figura 2.2. Los
electrodos impresos que se usaron estan construidos en serie por la compafia
DropSens®. Las conexiones de los electrodos a la interfase son de plata.

Electrodo

Auxiliar
Electrodo de o

Trabajo

Conexion del
E. Auxiliar

Electrodo de
Referencia

Conexion del
E. de Trabajo

Conexion del
E. de Referencia

Figura 2.2 Electrodo impreso

Antes de detallar cada parte del electrodo impreso, es importante notar que
éste esta conectado a una interfase que comunica la sefal al potenciostato,
también construida por DropSens®. La interfase Unicamente es un ensamble
para la tarjeta a través de las conexiones de plata de cada electrodo, con salida
a conexiones para cables con caiman o con entrada de banana. Esta se
muestra en la figura 2.3.
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Figura 2.3 Interfase del SPE al potenciostato. %°
2.3.2.1 Electrodo de trabajo, ET

El electrodo de trabajo fue de platino. La geometria del electrodo se puede
atribuir cdmo de disco plano que es igual a el sistema MSC, el electrodo de
trabajo de platino tiene un diametro reportado por DropSens® de 4mm. El
fabricante reporta un andlisis por microscopio electréonico de barrido, se
muestra en la figura 2.4, podemos observar que el ET es poroso esto quiere
decir que el area es mucho mayor a 4mm, los que corresponden al area
geomeétrica.

Figura 2.4 Microscopia electronica de barrido
para el electrodo de trabajo, en SPE. [

2.3.2.2 Electrodo de referencia, ER

El electrodo de referencia en el SPE es de plata (Ag). El electrodo de referencia
no tiene especificaciones en el manual de usuario elaborado por DropSens®
pero éste es una pequeifia tira de 2mm aproximado de longitud y se encuentra
a 0.5mm separado del electrodo de trabajo. Este electrodo no esta
compartamentalizado por lo que se le denomina electrodo de cuasi-referencia,
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lo que hace que no tenga las mismas propiedades que el fabricado en el
laboratorio para el sistema convencional.

2.3.2.3 Electrodo auxiliar, EA

El electrodo auxiliar en el SPE es de platino (Pt). El electrodo auxiliar no tiene
especificaciones en el manual de usuario elaborado por DropSens® pero se
puede describir como una pequefia tira de 8mm de longitud y 0.5mm de ancho,
es decir, tiene un area de 4mm del mismo tamafio que el electrodo de trabajo.
Se prefiere que el EA tenga un area electroactiva considerablemente mayor y
esta propiedad aparentemente no se cumple entre el ET y EA para el caso del
sistema SPE. El electrodo auxiliar se encuentra a 0.5mm del electrodo de
trabajo, al igual que el ER.

2.4 Celda electroquimica

2.4.1 Celda electroquimica, micro sistema convencional
(MSC)

Se utilizé una celda electroquimica de tres electrodos. La celda estuvo formada
de un recipiente de vidrio de borosilicato con un volumen de trabajo de 3-15mL
como se muestra en la figura 2.5. En general se trabajé con un Vo de 5mL. En
caso contrario se especificara en cada experimento el volumen inicial con el
gue se trabaja.

48 mm

1% mm

Figura 2.5 Celda de vidrio de borosilicato.

En la parte superior de la celda de vidrio se coloc6 una tapa de plastico con
huecos en los cuales se introdujeron los electrodos y en caso de ser necesario
el N,.
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En esta celda electroquimica (MSC) el acomodo general para los ensayos
electroquimicos fue:

e ET-Pt°
e EA- Carbono
» ER- Ag°|AgCl

2.4.2 Celdaelectroquimica, electrodos impresos (SPE)

La disposicibn geométrica de la tarjeta hace posible que el analisis se hiciera
con una cantidad muy pequefia de disolucién. Esta se gotea en la superficie de
la celda cubriendo por completo los tres electrodos de la tarjeta. El volumen
inicial promedio fue de (0.101 + 0.002)mL, peso de las tres gotas depositadas
con una pipeta beral sobre la tarjeta, se repiti6 10 veces para obtener un valor
promedio del peso de las gotas, de los ensayos para obtener este promedio se
obtuvo un coeficiente de variacion de 1.83%.

La celda electroquimica Unicamente estd compuesta por la disolucién sobre el
electrodo, aparte de ésta se utiliza un vaso de precipitados dispuesto en la
interfase el cual cubre la disolucion para evitar contaminacion, el sistema se
muestra en la figura 2.6.

Figura 2.6 Sistema de trabajo para los electrodos impresos (SPE)
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2.5 Equipo

Para la imposicibn de potencial asociado a los distintos programas de
perturbacion ejecutados en voltamperometria ciclica, se utiliz6 un Potenciostato
marca eDAQ®, conectado a una interfase XY e-corder®, modelo 210.

Los ensayos cronoamperométricos y cronopotenciométricos, se obtuvieron en
un Potenciostato/Galvanostato, marca Tacussel®, modelo PGP201 conectado
a una computadora por medio de una interfase RS232. El sistema operativo de
la computadora es Windows 98® y la adquisicién de los datos se realizé por
medio de la interfase grafica VoltaMaster 1.0 ®. Se obtienen registros digitales
para su posterior analisis con Excel®.

2.6 Programa de Perturbacion Voltamperometria
Ciclica

El programa de perturbacién para voltamperometria ciclica se realizé segin un
primer muestreo para todas las soluciones en los diferentes sistemas,
considerando la transformacién de especies electroquimicas segun la ecuacién
de Nernst como se muestra en la figura 2.7. Este proceso se analiza con un par
redox donde ocurre la reaccion de electrooxidacion, al imponer 0.3V, por arriba
del potencial formal del par redox, suponiendo una reaccion rapida, reacciona
|Ox| = 0.9999C,, si aumentamos el potencial la cantidad del producto y la
adsorcion del oxidante al electrodo también lo haran.

Figura 2.7 Transformacién de especies electroquimicas de acuerdo a la
variacion del potencial en la celda.

[Red]
[0x]

E =—-0.06log

=—¢=—Red
== Ox

% de Concentracion

-0,13 -0,08 -0,03 0,02 0,07 0,12
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La transferencia de masa por difusion sera limitada, por estar saturado el
electrodo de oxidante a consecuencia de la adsorcion. En este andlisis el error
por la transferencia de masa sera significante y Gnicamente para un electrodo
ideal, en el cual no exista el proceso de adsorcién, no habra problema al
seleccionar el programa de perturbacién. En los muestreos que se hicieron,
nuestro sistema no evidencia un comportamiento cinético reversible, ya que los
potenciales de pico variaron significativamente al cambiar la velocidad de
barrido, ademas el electrodo presentd adsorcién del analito.

Se barrié de 10mV/s-1000mV/s con un AE = 0.3V entre el potencial de pico y el
potencial de inversion de barrido voltamperométrico.

La figura 2.8 muestra el programa de perturbacion para cada una de las
velocidades de barrido.

Figura 2.8 Programa de perturbacion para VC a cada velocidad de barrido
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2.6.1 Simulaciones computacionales

La interfase grafica para computadora e-corder® registra los datos en el
software EChem v2.0.13® en donde pueden ser tratados para el analisis
gréfico, es decir, el programa elimina la corriente capacitiva del grafico y
después se hace el analisis numérico de minimos y maximos, son etiquetados
en electroquimica como corrientes pico.

Después de obtener los datos a través del programa e-corder® se tabularon en
pares, potencial-corriente y son exportados al programa DigiElch 7.0®, donde
se hizo la simulacion. El programa DigiElch® es parte de la paqueteria de
ElchSoft®, herramienta util para obtener simulaciones sobre experimentos
electroquimicos. 819

DigiElch® simula mecanismos definidos por el usuario y se puede establecer el
namero de pasos para que ocurra la transferencia de cargas, reacciones
guimicas acopladas y el numero de electrones transferidos. Podemos
manipular el nimero de reacciones y especies de manera amplia, lo que nos
permite obtener parametros a comparar con el experimento. Para nuestro caso
plantemos la reaccidén general transferencia monoelectrénica con las siguientes
especificaciones:

o k,=0.0010cm/s
* Doy = Dpeq

Los parametros cinéticos para VC se ajustan con la ecuacion de Butler-Volmer,
esperando la menor incertidumbre con el experimento.
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2.7 Programa de Perturbacion Cronoamperometria

El programa de perturbacion se muestra en la figura 2.9, en intervalos de
100mV. El intervalo programado de potencial es —1000mV a +1000mV. Para
todos los ensayos registramos la corriente de difusion a un tiempo de muestreo
de 100s, suficiente para alcanzar el estado estacionario.

Figura 2.9 Cronoamperogramas de pulso de potencial. Se muestra el
intervalo de pulsos de potencial completo de -1000mV a 1000mV, se hizo
para cada ensayo.

1100
> 1000
£
w900 a-1000 [MV]
800 — 900 [mV]
700 =800 [MV]
600 -700 [mV]
500 -600 [mV]
400 =500 [MV/]
300 =400 [MV]
100 200 [MV]
a-100 [MV]
0
100 0 20 40 60 80 100 120 =0 [mV]
100 [MV]
-200
200 [MV]
300 =300 [mV]
-400 400 [mV]
-500 =500 [mV]
-600 600 [mV]
-700 700 [mV]
-800 800 [mV]
-900 900 [mV]
-1000 1000 [mV]
-1100
t[s]
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2.8 Programa de Perturbaciéon Cronopotenciometria

El programa con el que se trabajé en cronopotenciometria es diferente para
ambos sistemas, para el caso de la celda MSC se trabajo con el intervalo de
10uA — 20uA, como se muestra en la figura 2.10.

Figura 2.10 Programa de perturbacion para cronopotenciometria celda

MSC
— 22
3 20 11 [pA]
— 18 12 [A]
16
14 =13 [pA]
12 14 [pA]
10 15 [pA]
8
6 16 [uA]
4 =17 [uA]
2 18 [pA]
0
0 50 100 150 200 19 [wAl
=20 [pA]
t [s]

El programa con el que se trabajo en cronopotenciometria es diferente para
ambos sistemas, para el caso de la celda MSC se trabajo con el intervalo de
30uA — 100uA, como se muestra en la figura 2.11.

Figura 2.11 Programa de perturbacion para cronopotenciometria celda

SPE
3 100
= —30

20 [LA]
a0 [pA]
60 50 [uA]
=60 [HA]

40
70 [HA]
20 =380 [uA]
e 90 [HA]

0

0 50 100 150 200 100 [WA]
t [s]
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CAPITULO 3.
Resultados

“Lo que importa dominar es la
metafora. Es la marca del genio.”

Aristételes
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3.1 Determinacion de parametros electroquimicos por
voltamperometria ciclica

Como se menciond en el apartado 2.6 de la parte experimental los resultados
en VC fueron analizados con dos herramientas: andlisis grafico y calculo
analitico de parametros electroquimicos y a través de una simulacién
computacional con el programa DigiElch 7.0 ®. Se compararon ambos
resultados para obtener una conclusion general.

Es importante, para obtener una relacion adecuada, que los datos en la
simulacién computacional tengan estructura ideal, es decir, que el programa de
perturbacion tenga un intervalo AE = 0.3V aproximadamente entre el EP y el E;
(potencial de inversion de barrido voltamperométrico) de igual manera entre E;
y Ef, para evitar los ruidos que se ocasionan por la adsorcion.

3.1.1 Sistemade Fe (Il

El programa de perturbacion se hizo de acuerdo a un primer muestreo para
todas las soluciones. Los dominios de electroactividad variaron segun la
velocidad de barrido.
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3.1.1.1 Celda micro sistema convencional, MSC

Se trazaron los VA con el intervalo de velocidades de barrido de 20mV /s a
200mV/s. La velocidad de barrido fue seleccionada de manera que se
minimizard el aporte por caida 6hmica, por ello utilizamos velocidades de
barrido lentas. Los voltamperogramas realizados a diferentes velocidades se
muestran en la figura 3.1

Figura 3.1 Voltamperogramas para la solucion Fe (lll) de 20 — 200mV /s.
MSC

I TA]

0.0001 -

-0.0001 X

-0.0002 4

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

E[V]

Se obtuvo el potencial formal referido al electrodo de AglAgCl,,) como una
aproximacion, con la relacion para un sistema reversible ecuacion 3.1

!

_EP+E]

2 Ecuacion 3.1

Los valores de potencial se obtuvieron mediante los graficos, es decir, se toma
el punto de potencial mdximo y el minimo. Para ambos casos se hizo
correccion para eliminar el aporte de la corriente capacitiva al registro. En el
software EChem® se trazo, digitalmente, una linea perpendicular a la linea de
la corriente capacitiva del voltamperograma y a partir de dicha linea se midio la
altura del punto madximo o minimo, segun el caso, para obtener el potencial de
pico. El valor promedio del potencial formal para este analito fue de 0.241V/
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La funciones E? (v), it /if (v) y if /v¥/?(v) se muestran en la figura 3.2, 3.3y 3.4
criterios diagnostico, explicados en la tabla 1.7 y 1.8, que sirvieron de
consideracion al determinar el tipo de transferencia electronica que se lleva a
cabo en nuestro proceso electroquimico.

Figura 3.2 Funcién E (v)

E 0,21
(V]
0,2
%40 E = 0,1347v + 0,199
2
0,19 R%=0,9052
R
PN .
0,18
' ry *
.
0,17
0,16
0,15
0 0,05 0,1 0,15 0,2
v [Vs?]

Esa funcion tiene una r de Pearson de -0.9513 de acuerdo a lo explicado en el
anexo 4 esta funcion se representa adecuadamente con un linea recta,
proporcionalidad relacionada al caso cuasirreversible.

Figura 3.3 Funcion it /if (v)

o M
0,8 -
L

0,75 ? W L 2

0,65
0,6
0,55
0,5

0 0,05 0,1 0,15 0,2
v [Vs?]

La relacion if /iP (v) se espera que sea un constante para el caso ideal y que
no dependa de la velocidad, para nuestro caso el sistema presentd un

63



intervalo de variacibn con respecto a

la velocidad, notable,

no es

completamente independiente a la velocidad de barrido, esto es evidencia de

un sistema cusirreversible.

Figura 3.4 Funcion i,/v/?(v)

& 053
”-> 054 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
S ’
& 055
€
= 0,56
I
Ll
S -0,57
o
—  -0,58

-0,59

i /vl/2 =0,3347 v - 0,6066
06 . R7=0,8861
0,61
2
0,62
v [Vs?]

Para curva expuesta en la figura 3.4 lar de Pearson es de 0.9413, presentando
una correlacion lineal fuerte y positiva, permitiendo que este perfil fuera

clasificado como cuasirreversible.
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Se calcularon las relaciones de Nicholson y Shain para cada velocidad de
barrido, en la tabla 3.1 se registra el resultado promedio del valor obtenido a
cada velocidad.

Tabla 3.1. Relaciones de Nicholson y Shain
promedio para el MSC de Fe (lll)

Promedio
Relacién
(n=19)
P » 59
E¢ —Eg =— [mV] (111.7 £ 19.8) mV/
zp/
o2 (0.57 £ 0.02)
iP
a
/l-g (0.81 + 0.04)

En la seccion 1.3.4.1, se expusieron los criterios de Nicholson y Shain que
sirvieron como diagnéstico para clasificar nuestro sistema electroquimico
entre un perfil reversible o cuasirreversible, en ambos se consideré una
reaccion simple sin equilibrios quimicos acoplados. Con estos criterios se
evaluaron los parametros obtenidos experimentalmente para el Fe (III), tabla
3.1. Se propone el sistema como cuasir3reversible, pues se cumplen las
relaciones y funciones de Nicholson y Shain siguientes, AE no lo hace pues se
obtuvo 111.7mV, dos veces el valor que tendria una reaccion cuasirreversible y
de un solo electrdn, el valor deberia ser de 60mV, esto puede ser debido a la
no compensacion por caida éhmica. En el caso de la funcién i, /v'/?(v) es
dependiente de la velocidad de barrido, como se muestra en la figura 3.4. La
funcion correspondiente a la relacion i /i? muestra el valor de una constante.
Y por ultimo el potencial tiene relacibn con la velocidad, es decir, hay
correlacion lineal como se muestra en la figura 3.2.

Los coeficientes de difusion se obtuvieron al tratar los resultados
experimentales con la ecuacion de Randles-Sevéik, ecuacion 1.29. Para ambos
procesos se obtuvieron los coeficientes de difusion. Tomamos en cuenta para
el analisis el proceso a difusion pura de acuerdo a la sal que tengamos en
solucioén.
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La curva de Randles-Sevéik se muestra en la figura 3.5, en la figura se
representa la curva de Randles-Sevcik para la reaccion de regreso de Fe(III).
La pendiente de la linea recta considera el coeficiente de difusién y se puede
despejar facilmente si se conocen los valores de concentracion y area del
electrodo (en nuestro caso tomamos el valor del area geométrica).

Figura 3.5 Curva Randles- Sevéik para la reaccion
[Fe(CN)g]3~ + 1e” = [Fe(CN)g]*~ sistema MSC.

< 3,00E-04
= P, = 0,0005 v¥/2 + 2E-06
= R2 = 0,9805

2,00E-04

1,00E-04

0,00E+00

0 01 0.2 03 04 0,5
-1,00E-04 &
-2,00E-04
P = -0,0005 v}/2 - 2E-05
R? = 0,984
-3,00E-04
vi/2 [V1/2571/2]

Los coeficientes de difusion de la especie y la concentracién del Fe (Ill) se
reportan en la tabla 3.2. Se compararon los coeficientes de difusiéon de todas
las especies para ambos sistemas SPE y MSC al final de la seccién de
voltamperometria ciclica como criterio de contraste a los resultados que
brindan los SPE. Los cuales cumplieron con el intervalo mostrado en la

literatura de 107> — 10~%cm?/s.

Tabla 3.2 Coeficiente de difusiéon del [Fe]

Fe(I1I)[mol/L] Dreqiry [cm?/s] Dreqry [cm? /5]

0.0304 3.9748 x 107 3.1475 x 107

Nota: Los coeficientes de difusion son congruentes con la literatura. [25,26,27,28,29,30]

Un criterio extra de reversibilidad, consiste en evaluar la ecuacion 3.2 con los
valores de los coeficientes encontrados mediante las ecuaciones de Randles-
SevCik y despejar la diferencia de potencial entre el potencial de medio pico y el
potencial normal condicional:
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D1/2

E El = AE = —RTl —Red E i6
1, —Ep= = n|— cuacion 3.2
2 nF D /2

Ox

Para un sistema reversible, AE < 9mV en una transferencia monoelectrénica
¥ para este sistema electroquimico, se encuentra AE = 2.99mV, bajo este
andlisis y los anteriores seguimos tras la linea de considerar cuasirreversible a
nuestro sistema pero se dara una conclusién global al final de este apartado.

Las ecuaciones 1.27 y 1.28 permiten calcular parametros cinéticos,
aproximacion de Butler- Volmer. La funcion In (i,) = f(E, — E,) determinada a
diferentes velocidades de barrido, debe ajustar a una linea recta con pendiente
(1 — a)ng(E), donde g = F/RT, y la intercepcion proporcional a k. Esta
funcion se presenta en la figura 3.6.

Figura 3.6 Curva cinética de Butler-Volmer para lareduccién de Fe(III)
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Es posible registrar el valor de los picos de electrooxidacién y electrorreduccion
del sistema la relacion In (i) = f(E, — Ey). El valor de a se calculd, a partir de
la pendiente de la funcion In (i,) = f(E, — Ep), para las curvas del oxidante y
reductor respectivamente.

Ecuacion 3.3 Ecuacion 3.4
mgr = —af mgo = (1 — a)f

La ecuacion 3.3 se usa para el caso de electrorreduccion y por consiguiente la
ecuacion 3.4 para la electrooxidacion.

Por otro lado, el valor de kg, se determiné a través de la ordenada al origen de
la funcion:

b =1In (0.227nFAC*ky) Ecuacion 3.5
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La constante de transferencia de electrones, a, tuvo un valor de 0.65 para el
proceso de electrorreduccion. La constante estdndar heterogénea de velocidad
de transferencia de electrones k; = 0.001853 cm/s. Valores cinéticos propios
de un sistema rapido y cuasirreversible. Apoyando estos valores cinéticos el
sistema se ajusta a ser cuasirreversible, de acuerdo a los criterios de Nicholson
y Shain, valorados previamente y los parametros cinéticos obtenidos.

Simulaciéon computacional

Los datos que se obtuvieron de la simulacion son Eg,a,Dreqy Y ks. La
simulacion computacional se hizo ajustando las curvas de acuerdo a la
ecuacién 1.31. Se consideraron todos los puntos y se partid de la premisa
experimental de que el sistema es rapido y reversible. 22728 Con el método
de Randles-Sevick so6lo se ajustan las corrientes pico. En la tabla 3.3 se
encuentran los valores de la simulacion.

Tabla 3.3 Parametros electroquimicos

Parametro Valor
E, 0.2458V
a 0.4911
Dreqin 5.6537 X 107 cm?/s
kg 0.0039 cm/s
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3.1.1.2 Celda SPE

Para los voltamperogramas realizados con los electrodos impresos el programa
de perturbacion fue el mismo, de 20mV /s a 200mV/s. Los voltamperogramas
a diferentes velocidades se muestran en la figura 3.7

Figura 3.7 Voltamperogramas para la soluciéon Fe (Ill) de 20 — 200mV /s.
Estudio realizado en el sistema SPE.
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El valor promedio del potencial normal estdndar para este analito fue de
0.099V /Ag°.

La funciones EF (v) , it /i?(v) y i,/v'/*(v) se muestran en la figura 3.8, 3.9 y
3.10, las cuales sirven como criterio para clasificar nuestro sistema.
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Figura 3.8 Funcién EF (v)
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La correlacion de la funcién E(v) se mide con lar de Pearson la cual es 0.8386
fuerte y negativa.

Figura 3.9 Funcion it /it (v)
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Para los SPE en comparacion al sistema SMC, la funcion ¥ /i¥ (v) tiene una
desviacibn mayor conforme las velocidades de barrido aumentan y el
comportamiento no es de una funcién constante, hay dependencia virtual de la
velocidad.
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Figura 3.10 Funcion i,/v'/?(v)
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La funcién i,/v/?(v) para los SPE’s present6é un menor correlaciéon con un r
de Pearson de 0.8278 y mayor dispersion de los datos en comparacion al
sistema MSC.

Las relaciones de Nicholson y Shain para cada velocidad de barrido, en la tabla
3.4 se muestran expresando el resultado promedio, con el correspondiente
analisis estadistico.

Tabla 3.4 Relaciones de Nicholson y Shain
promedio para el SPE de Fe (Ill)

Promedio
Relacién
(n=19)
EP —EF = 29 [mV] (98.4 £ 11.8) mV
n
ip
/1,1/2 (2.36 + 0.08)
iP /
iP (0.76 + 0.09)
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Los parametros obtenidos experimentalmente en la tabla 3.4 permiten
establecer al como cuasirreversible, cumpliéndose la mayoria de las relaciones
de Nicholson y Shain con excepcion de AE. En el caso de if/i¥ y ip/vl/2 son
independientes de la velocidad de barrido, de manera particular la funcién
if /i (v) presenta mayor desviacion y una dependencia minima a la velocidad,
es decir, el valor de dicho cociente cambia con respecto a la velocidad de
barrido. Y por dltimo el potencial tiene relacion con la velocidad. Las
variaciones y cambios en las funciones se deben a la cuasirreversibilidad del
sistema.

Los coeficientes de difusion se obtuvieron al tratar los resultados
experimentales con la ecuacién de Randles-Sevcik. En el caso de la reduccion,

la figura 3.11 muestra la funcion i? (v '/2).

Figura 3.11 Curva Randles- Sevcéik para la reaccion
[Fe(CN)g4]3~ + 1e~ = [Fe(CN)g]*™ sistema SPE
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-5,00E-04
-1,00E-03
i?.=-0,0022 v/2 - 6E-05
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Los coeficientes de difusion de la especie y la concentracién del Fe (lll) se
muestran como resultado en la tabla 3.5.

Tabla 3.5 Coeficiente de difusion del [Fe]

Fe(IlI)[mol/L] Dre(im [cm?/s] Dgeqn [cm?/s]

0.0300 4.4965 x 107° 43622 x 107

Nota: Los coeficientes de difusion son congruentes con la literatura. [25,26,27,28,29,30]
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Utilizando la ecuacion 3.2 obtuvimos AE para este sistema electroquimico el
cual es,AE = 0.389mV, con este dato consideramos a nuestro sistema como
candidato para ser etiquetado como cuasirreversible.

Los parametros cinéticos fueron calculados con la aproximacion de Butler-
Volmer, graficando la funcion In (i,) = f(E, — E;) determinada a diferentes

velocidades de barrido. Esta funcion se representa en la figura 3.12

Figura 3.12 Curva cinética de Butler-Volmer para la reduccién de Fe(III)
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La constante de transferencia de electrones, «, tiene un valor de 0.65 para el
proceso de electrorreduccion. La constante estandar heterogénea de velocidad
de transferencia de electrones: k; = 0.000910 cm/s

Con los parametros cinéticos obtenidos de la relaciéon de Butler-Volmer y las
relaciones de Nicholson y Shain podemos valorar a nuestro sistema como
cuasirreversible.

Simulaciéon computacional

Los datos de la simulacion son Eg,a,Dreiy Y ks, pueden ser comparables el

potencial normal estandar y el coeficiente de difusion. En la tabla 3.6 se
encuentran los valores obtenido en la simulacion.

Tabla 3.6 Parametros electroquimicos

Parametro Valor
E, 0.0989V
a 0.4653
Dre(in 6.0485 x 10~%cm?/s
ks 0.0057cm/s
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3.1.2 Sistema de Fe (ll)

Los dominios de electroactividad al igual que para el Fe (ll) variaron segun la
velocidad de barrido.

3.1.2.1 Celda micro sistema convencional, MSC

Para Fe (ll) en el sistema MSC se barrié con el mismo programa de 20mV /s a
200mV /s, la velocidad de barrido fue seleccionada de manera que se
minimizard el aporte por caida 6hmica. Los voltamperogramas a diferentes
velocidades se muestran en la figura 3.13.

Figura 3.13 Voltamperogramas para la solucion Fe (Il) de 20 — 200mV /s.
Estudio realizado en el sistema MSC.
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El valor promedio del potencial formal para este analito fue de 0.2592V/
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La funciones EY (v) , ik /il (v) y i,/v*/?(v) se muestran a continuacién con los
criterios diagnostico de Nicholson y Shain.

Figura 3.14 Funcion E? (v)
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La funcién E(v) tiene un coeficiente de Pearson de 0.9670, lo que muestra una
correlacion lineal fuerte y positiva.

Figura 3.15 Funcioén it /if (v)
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La figura 3.15 muestra una funcion constante con una pequefia variacion.
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Figura 3.16 Funcion i,/v'/?(v)
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La funcion muestra linealidad fuerte y negativa con un coeficiente de Pearson
de 0.9347.

Las relaciones de Nicholson y Shain se registran en la tabla 3.7.

Tabla 3.7 Relaciones de Nicholson y Shain
promedio para el MSC de Fe (ll)

Promedio
Relacion
(n=19)
p p _ 29
EP — EP = == [mV] (119.4 +21.1) mV

(0.71 + 0.03)

(0.82 + 0.04)

Tomando los valores de la tabla 3.8 podemos definir al sistema como
cuasirreversible, cumpliéndose la mayoria de las relaciones y funciones de
Nicholson y Shain. Al igual que para él Fe(lll) en ambos sistemas, MSC vy
SPE, AE tiene dos veces el valor que tendria para una reaccion
cuasirreversible y de un solo electron. Hay que analizar las funciones por
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separado, i?/i¥(v) muestra un comportamiento constante con cierta
desviacién, hecho que muestra que estas variables no son independientes
totalmente. En el caso de ip/vl/2 son independientes de la velocidad de
barrido, pues hay relacién lineal. Y por ultimo el potencial tiene relacion con la
velocidad.

Los coeficientes de difusion se obtuvieron al tratar los resultados
experimentales con la ecuacion de Randles-Sevéik. En el caso de la oxidacion,

la figura 3.17 muestra la funcién ig(vl/Z). De la funcion se obtuvieron los
coeficientes de difusion.

Figura 3.17 Curva Randles- Sevéik para la reaccion
[Fe(CN)gl*~ = [Fe(CN)g)®~ + 1e sistema MSC.
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El coeficiente de difusion de la especie y la concentracion del Fe (Il) se
muestran como resultado en la tabla 3.8.

Tabla 3.8 Coeficiente de difusién del [Fe]

Fe(II)[mol/L] Dreqn [sz/s] Dreqin [sz/s]

0.0313 5.666 x 107 49525 x 107°

Nota: Los coeficientes de difusion son congruentes con la literatura. [25,26,27,28,29,30]

Utilizando la ecuacion 3.2 obtenemos AE de este sistema electroquimico el cual
es AE = 1.73mV, con este dato consideramos a nuestro sistema como
candidato como sistema cuasirreversible.
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Los parametros cinéticos son calculados con la aproximacién de Butler-Volmer,
graficando la funcion In (i) = f(E, — E) determinada a diferentes velocidades

de barrido. Esta funcion se representa en la figura 3.18

Figura 3.18 Curva cinética de Butler-Volmer para la oxidacion del Fe(II)
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La constante de transferencia de electrones, «a, tiene un valor de 0.40 para el
proceso de electrorreduccion. La constante estandar heterogénea de velocidad
de transferencia de electrones: k; = 0.004269cm/s

Con los pardmetros cinéticos obtenidos de la relacién de Butler-Volmer y las
relaciones de Nicholson y Shain podemos valorar a nuestro sistema como
cuasirreversible.
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Simulacién computacional

Los datos de la simulacion son Eg,a,Dreiy Y k. En la tabla 3.9 se encuentran
los valores obtenido en la simulacion.

Tabla 3.9 Parametros electroquimicos

Parametro Valor
E, 0.2531V
a 0.5088
Dreqn 8.5542 x 107 cm?/s
kg 0.0041cm/s
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3.1.2.2 Celda SPE

El programa de perturbacion es el mismo, de 20mV/s a 200mV /s. Los
voltamperogramas a diferentes velocidades se muestran en la figura 3.19

Figura 3.19 Voltamperogramas para la solucion Fe (Il) de 20 — 200mV/s.
Estudio realizado en el sistema SPE.
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El valor promedio del potencial formal para este analito fue de 0.2541V /Ag°.
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La funciones EF(v) , if/i’(w) y iy/v'/?(v) se muestran como criterios
diagnéstico al considerar el tipo de transferencia electrénica que se lleva a
cabo en el proceso.

Figura 3.20 Funcion E? (v)
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La r de Pearson para la funcién de la figura 3.20 es de 0.57, un correlacion
moderada y positiva.

Figura 3.21 Funcioén it /if (v)
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La figura 3.15 muestra variacion importante, ain asi se comporta como una
funcion constante.
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Figura 3.22 Funcion i,/v'/?(v)
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La r de Pearson 0.5774, esta funcién tiene una correlacién lineal moderada y
negativa.

Las relaciones de Nicholson y Shain se registran en la tabla 3.10.

Tabla 3.10 Relaciones de Nicholson y Shain promedio
para el sistema de SPE con Fe (ll)

Promedio
Relacioén
(n=19)
EP —EP = 29 [mV] (96.6 + 22.9) mV
n
iP
/vl/2 (2.84 + 0.06)
il /
l-g (0.76 £ 0.12)

Los parametros obtenidos experimentalmente en la tabla 3.10 permiten que el
sistema sea etiqguetado como cuasi reversible, cumpliéndose la mayoria de las
relaciones de Nicholson y Shain con excepcion de AE. En el caso de if/if y
i,[,/vl/2 no puede asegurarse la independencia de ambos parametros, en el
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caso de la funcién i?/i? (v) se presentan variaciones alrededor de todas las
velocidades registradas, y la funcion ip/vl/z(v) tiene una baja relacion lineal.

Para este caso el potencial tiene una relacibn moderada con la velocidad, es
decir este parametro no sirve como criterio de reversibilidad.

Los coeficientes de difusibn se obtuvieron al tratar los resultados
experimentales con la ecuacion de Randles-Sevick. En el caso de la oxidacion,

la figura 3.23 muestra la funcién ifl’(vl/Z). De la funcién se puede obtener el
coeficiente de difusion.

Figura 3.23 Curva Randles- Sev¢éik para la reaccién
[Fe(CN)g]*~ = [Fe(CN)g)3~ + 1le sistema SPE.
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El coeficiente de difusion de la especie y la concentracion del Fe (Il) se
muestran como resultado en la tabla 3.11.

Tabla 3.11 Coeficiente de difusion para la especie [Fe(II)]

Fe(I1I)[mol/L] Dreqn [cm?/s] Dre(in [sz/s]

0.0306 7.1554 x 107 3.6778 x 107

Nota: Los coeficientes de difusion son congruentes con la literatura. [25,26,27,28,29,30]

Utilizando la ecuacion 3.2 obtenemos el AE de este sistema electroquimico el
cual es AE =8.55mV, el AE <9mV este valor esta casi en los limites de
calificar como un reaccion cuasirreversible y ser considerado como irreversible.
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Los parametros cinéticos fueron calculados con la aproximacion de Butler-
Volmer, graficando la funcion In (i,) = f(E, — E;) determinada a diferentes

velocidades de barrido. Esta funcion se representa en la figura 3.24

Figura 3.24 Curva cinética de Butler-Volmer para la oxidacion del Fe(II)
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La funcion E¥ (v) no cumple con la propiedad de un linea recta, al igual que la
funcion In (i) = f(E, — Ep). La constante de transferencia de electrones, «,

tiene un valor de 0.21 para el proceso de electrorreduccion. La constante
estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones: kg =
0.0001875cm/s

Con los pardmetros cinéticos obtenidos de la relacion de Butler-Volmer y las
relaciones de Nicholson y Shain podemos valorar a nuestro sistema como
cuasirreversible.

Simulacién computacional

Los datos de la simulacion son Eg,a,Dg.) Y ks S€ muestran en la tabla 3.12.

Tabla 3.12 Parametros electroquimicos

Parametro Valor
E, 0.2508V
a 0.5499
DFe(II) 8.0508 x 10~° sz/S
ks 0.0064cm/s
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3.1.3 Cuadros comparativos de Fe(III)/Fe(II) paralos
sistemas MSC y SPE

En este apartado se comparan todos los parametros y criterios calculados en la
seccion de voltamperometria para ambas especies. La tabla 3.13 muestra los
parametros electroquimicos y cinéticos obtenidos de los resultados
experimentales, la tabla 3.14 muestra los criterios de reversibilidad de
Nicholson y Shain y por ultimo en la tabla 3.15 se registran los parametros
electroquimicos y cinéticos obtenidos de las simulaciones computacionales.

Tabla 3.13 Pardmetros electroquimicos por analisis gréafico

e VI | [ kslem/s] | Doy [em?/s] Dea [cm?/s]
Fe(Ill) MSC 0.2411 | 0.65 0.0018 (3.97 £ 0.21) x 10°° -
Fe(lll) SPE 0.0994 | 0.65 | 0.00091 | (4.49 +0.02) x 107° -
Fe (1) MSC 0.2592 | 0.40 0.0042 - (5.66 +0.32) x 10°°
Fe (1) SPE 0.2541 | 0.21 | 0.00019 - (7.15 4+ 0.40) x 107°

En tabla 3.13 podemos analizar cuatro parametros Ej,a,D, Y k.

e Potencial formal: para el sistema de MSC fue
0.2411V < Ej < 0.2592V vy para el sistema SPE 0.0994V < E; < 0.2541,
de estos valores tienen relacion las especies de la celda MSC. Para
SPE, debido a la naturaleza de la pseudo referencia al reportar el
potencial puede existe una variacion del potencial formal, depende de la
tarjeta que se use, hecho que se demuestra para el caso de la especie
Fe(l1l) pues vario el potencial reportado. Reportaremos el potencial
formal promedio para el par redox Fe(Illl)/Fe(Il) medido en el MSC,
Ey = 0.250V/Ag/AgCl. En el caso de los SPE se reportd el aproximado
al sistema MSC, E; = 0.254V /Ag. Los SPE son muy sensibles a factores
externos a la medicion debido a él electrodo de pseudo referencia con
los que son construidos.

e Constante de transferencia de electrones: para ambas especies y ambos
sistemas obtuvimos los valores de a, para el sistema de Fe(II) = 0.40 y
para el sistema de Fe(III) = 0.65.

e Constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de
electrones: el sistema SPE reporta una constante con diferencia de una
magnitud menor a la reportada por la SMC. Complementando a la
constante de transferencia de electrones estd constante cinética se
considera para un reaccion rapida, eso favorece la reversibilidad del
sistema y la reaccion electroquimica. En nuestro caso se apoya a la
premisa del sistema cuasirreversible.
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e Coeficientes de difusion: Al tener en cuenta la cuasi reversibilidad del
sistema y la constante cinética podemos tomar los coeficientes de
difusion para las especies como criterio de comparacion para ambos
sistemas. Los coeficientes de difusibn son cercanos entre si y
congruentes con la literatura®®. Los SPE cumplen las condiciones de
difusién de un micro electrodo de disco plano. Las incertidumbres para
los coeficientes de difusion fueron calculadas segun el anexo 2. El
sistema de electrorreduccion en el SPE muestra el coeficiente de
difusion con la menor incertidumbre para los cuatro sistemas que fueron
estudiados en este apartado. Por cada curva se hicieron tres
repeticiones y se reporta el promedio.

Tabla 3.14 Criterios de Nicholson y Shain

Relacién Fe (Ill) MSC Fe (Ill) SPE Fe (I) MSC Fe (Il) SPE

EY —EP = 5n—9 [mV] (111.7 £19.8) | (98.4+118) | (119.4 +21.1) (96.6 + 22.9)
lp/

v'/2 (0.57 + 0.02) (2.36 + 0.08) (0.71 + 0.03) (2.84 + 0.06)
p
lC

/ig (0.81 £ 0.04) (0.76 + 0.09) (0.82 +0.04) (0.76 £ 0.12)

Los criterios de Nicholson y Shain se complementan con lo obtenido al calcular
los pardmetros cinéticos, para los 2 sistemas y las dos especies de hierro, un
sistema cuasirreversible y rapido.
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Tabla 3.15 Parametros electroquimicos simulacion computacional

e @ | klm/s) | EolV] | Doxlem?/s] | Dyealom?/s]
Fe (1lI) MSC 0.4911 0.0039 0.2458 5.6537 x 107 -
Fe (IIl) SPE 0.4653 0.0057 0.0989 6.0485 x 1076 -
Fe (1) MSC 0.5088 0.0041 0.2531 - 8.5542 x 10~°
Fe (1) SPE 0.5109 0.0066 0.2487 - 8.2658 x 10~°

Con los parametros computacionales ajustamos todos los datos
experimentales, los criterios de la evaluacion computacional son mas estrictos.
Las conclusion que se obtuvo para los valores de Eg,a,D, y kg en la valoracion
experimental es practicamente la misma. La simulacibn computacional
minimiza el aporte por caida 6hmica, pues se ajustan las curvas a un sistema
rapido al programar los valores de a y k.. El coeficiente de la simulacién
computacional se obtiene de los datos experimentales mientras que a y kg
varian para minimizar la incertidumbre.

Clasificamos el sistema rapido y cuasirreversible para el sistema Fe(Il)/Fe(III)
con los valores promedio de Eg,a,D, y k;.

Tabla 3.15 Valores cinéticos y electroquimicos promedio
(Simulacion computacional)

Parametro ,
Especie a ks[m/s] | Eo[V] Doy [cm?/s] Dgeq [cm?/s]
Fe(l||\|zél(::e(||) 0.5 0.0040 0.25 5.6537 x 107° 8.5542 x 10~°
Fe(lllgg{EFe(n) 0.5 0.0066 0.248 6.0485 x 107° 8.2658 x 10~°

NOTA: Los potenciales reportados son el promedio de los dos sistemas. Para el sistema SPE
se reporta Unicamente el potencial estandar del Fe(II) debido a la diferencia que existe con
respecto al Fe(I11) y la celda MSC.
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3.2 Determinacion de parametros electroquimicos por
cronoamperometria

En analisis de Fe(IIl)/Fe(Il) se realizaron 21 pulsos de potencial para los
ensayos cronoamperomeétricos. La corriente de difusion limite depende de la
especie que se tenga en solucion acuosa, lo cual serad detallada en los

siguientes apartados.

3.2.1 Sistema de Fe (lll)

La corriente de difusion limite para la especie,Fe(III), se alcanzo en el décimo
cuarto pulso de potencial cuando el potencial fue —0.3V/Ag°/AgCl para el
sistema convencional y de igual manera —0.3V /Ag° para el SPE, la variacion
para ambos sistemas es el electrodo de referencia. La corriente limite se
registré para cada sistema para analizarla con la ecuacién de Heyrosvsky-

llkovic

El electrodominio del sistema MSC, se muestra en la figura 3.25.

Figura 3.25 Electrodominio del sistema MSC por cronoamperometria

3.2.1.1 Celda microsistema convencional, MSC
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El voltamperograma de muestreo cronoamperométrico nos permitio obtener un
andlisis rapido y general de la reaccion que acontece al electrodo, podemos
obtener el potencial formal por analisis grafico de la primera derivada. En el
gréfico 3.26 se presenta la curva i — E para el Fe(IlI) en solucidon acuosa, la
cual mostr6 una onda de electrorreduccion asociada a la transferencia
monoelectrénica del Fe. El valor del potencial formal para esta reaccion fue
E) = 0.25V /AglAgCl, valor obtenido de la primera derivada de la curva i — E.

Figura 3.26 a) Voltamperograma por muestreo cronoamperométrico del
Fe(III) para el MSC, procesado a partir de las curvas
cronoamperométricas en una serie de valores de potencial impuesto.

b) Primera derivada del registro por VMC.
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El analisis de coeficientes de difusion se realizdé con el cronoamperograma en
donde el potencial impuesto tiene la propiedad de generar un pulso de corriente
del tipo faradaico, es decir, la difusion Unicamente esta regida por el cambio de
concentracion del analito, del electrodo al seno de la reaccion. El potencial
impuesto donde ocurre el proceso para el Fe(III) es aquel donde se impone el
proceso de electrorreduccion, E;,, = —0.3V. En el grafico 3.27 se presenta el
cronoamperograma y la curva de Cottrell para dicho ensayo, con el objetivo de
obtener el coeficiente de difusion.
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Gréfico 3.27 a) Cronoamperograma de la solucion de Fe(III) a potencial
impuesto de -0.3V. b) Ajuste lineal de la ecuacion de Cottrell.
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De la figura 3.28b hacemos el andlisis con la ecuacién de Cottrell donde la
pendiente es producto de varias constantes incluyendo la concentracion y el
coeficiente de difusion, como se muestra en la ecuacion 3.6.

_ nFAD!?c,

m=—_pn Ecuacion 3.6

La ecuacion 3.6 permite deducir un coeficiente de difusion de
Dpe(iiry = [6.98 £ 0.44] X 10~>cm?/s. El valor del coeficiente tiene una diferencia
en un orden de magnitud en comparacion al calculado para el sistema en VC
pero es congruente con el intervalo presente en la literatura para diversos
métodos electroquimicos 72829 de acuerdo con la ecuacién de Einstein-
Stokes, los coeficientes de difusién deben ser parecidos, aunque no iguales
debido al proceso de difusion y la técnica que se usa.
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Finalmente la curva de Heyrosvsky-llkovic, presentada en el grafico 3.28 para
la corriente de difusion limite muestreada a los 100s al potencial impuesto.

Figura 3.28 Curva Heyrosvsky-llkovic para la electrorreduccion de Fe
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De la pendiente y la ordenada al origen del grafico 3.28, se calcula
respectivamente que a 'y Ey. De acuerdo a la ecuacion 3.7.

0.06V  (i(2) — iy,
E = E| | _ i6 ,
ot " og< i) Ecuacion 3.7

Para sistemas reversibles y rapidos se cumple que a, = 1. Nuestro sistema
presentd a,, = 0.75y fue Ey = 0.19V /AglAgCl.
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3.2.1.2 Celda SPE

El electrodominio del sistema SPE, figura 3.29.

Figura 3.29 Electrodominio del sistema SPE por cronoamperometria
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En la figura 3.30 se presenta la curva i — E para el Fe(l1l) para el sistema SPE,
la cual tiene una onda de electrorreduccion asociada a la transferencia
monoelectrénica del Fe. El valor del potencial normal estandar para esta
reaccion fue Ej = 0.25V /AglAgCl, valor obtenido de la primera derivada de la

curvai —E.
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Figura 3.30 a) Voltamperograma por muestreo cronoamperométrico del

Fe(IID)

para

el SPE,

procesado

a partir

de las curvas

cronoamperomeétricas en una serie de valores de potencial impuesto b)

Primera derivada del registro por VMC.
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El analisis de coeficientes de difusidn se realiz6 con el cronoamperograma para
el cual el potencial impuesto fue Ej,,,, = —0.3V. En el grafico 3.31 se presenta el
cronoamperograma asociado a la curva de Cottrell, con el objetivo de obtener
el coeficiente de difusion.

Figura 3.31 a) Cronoamperograma de la solucién de Fe(III) a potencial
impuesto de -0.3V. b) Ajuste lineal de la ecuacién de Cottrell.
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De la figura 3.31b y de acuerdo con la ecuacion de Cottrell, ecuacion 3.6,
podemos deducir un coeficiente de difusion de Dge(y = [6.75 £ 0.13] X

10-5cm?/s. Dicho valor es congruente con la literatura 2 y con los
experimentos de VC.

Finalmente la curva de Heyrosvsky-llkovic se presenta en el grafico 3.32.

Figura 3.32 Curva Heyrosvsky-llkovic para la electrorreduccion de Fe.
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Como se muestra para la curva 3.32 con la ecuacion de Heyrosvsky-llkovic se
puede obtener a,, = 0.44 y fue E, = 0.19V/AglAgCl. El valor a, es muy lejano
a 1 no se puede considerar como un sistema rapido y reversible.
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3.2.2 Sistemade Fe (Il)

La corriente de difusion limite para la especie, Fe(lll), se alcanz6 en el décimo
sexto pulso de potencial cuando el potencial fue 0.5V /Ag°/AgCl para el
sistema convencional y de igual manera 0.5V /Ag° para el SPE. La corriente
limite se registra para cada sistema al utilizar la ecuacion de Heyrosvsky-llkovic
para el analisis de datos.

3.2.2.1 Celda micro sistema convencional, MSC

En la figura 3.33 se presenta la curva i — E para el Fe(II), con una onda de
electroxidacién. El valor del potencial normal estandar para esta reaccion fue
E, = 0.25V /AglAgCl, valor obtenido de la primera derivada de la curva i-E.

Figura 3.33 a) Voltamperograma por muestreo cronoamperométrico del
Fe(II) para el MSC, procesado a partir de las curvas
cronoamperomeétricas en una serie de valores de potencial impuesto.

b) Primera derivada del registro por VMC.
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El andlisis de coeficientes de difusidén se realiza con el cronoamperograma para
el cual el potencial impuesto fue E;,, = 0.5V. En el grafico 3.34 se presenta el
cronoamperograma asociado a la curva de Cottrell, con el objetivo de obtener
el coeficiente de difusion.
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Figura 3.34 a) Cronoamperograma de la solucién de Fe(II) a potencial
impuesto de 0.5V. b) Ajuste lineal de la ecuacion de Cottrell.
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De la figura 3.34b y de acuerdo con la ecuacién de Cottrell, ecuacion 3.6,
podemos deducir un coeficiente de difusion de Dgeqp =[1.20 + 0.02] X

10~%cm?/s.

Finalmente la curva de Heyrosvsky-llkovic se presenta en el grafico 3.35.

Figura 3.35 Curva Heyrosvsky-llkovic para la electrorreduccion de Fe
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De la curva de Heyrosvsky-llkovic, presentada en el grafico 3.36 para la
corriente de difusion limite muestreada a los 100s en cada potencial impuesto,
se obtiene de la pendiente a, = 1.19 y E, = 0.2584V /AglAgCl. De todas las
gréficas HI el mejor potencial reportado se obtiene para esta reaccion, ademas
a, es propio de un sistema rapido y reversible. Se obtuvo a, > 1 pues el valor
de la temperatura que se usa en la ecuacion HI no es el experimental, se utiliza
una temperatura de 25°C para todos los sistemas.

3.2.2.2 Celda SPE

En la figura 3.36 se presenta la curva i — E para el Fe(II), con una onda de
electroxidacion. El valor del potencial normal estandar para esta reaccion fue
Ey = 0.15V /AglAgCl, valor obtenido de la primera derivada de la curva i-E.

Figura 3.36 a) Voltamperograma por muestreo cronoamperométrico del
Fe(Il) para el SPE, procesado a partir de las -curvas
cronoamperometricas en una serie de valores de potencial impuesto.

b) Primera derivada del registro por VMC.
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El andlisis de coeficientes de difusidén se realiza con el cronoamperograma para
el potencial impuesto E;,, =0.5V. En el grafico 3.37 se presenta el
cronoamperograma asociado a la curva de Cottrell, con el objetivo de obtener
el coeficiente de difusion.
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Figura 3.37 a) Cronoamperograma de la solucién de Fe(II) a potencial
impuesto de 0.5V. b) Ajuste lineal de la ecuacion de Cottrell.
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De la figura 3.37b y de acuerdo con la ecuacién de Cottrell, ecuacion 3.6,
podemos deducir un coeficiente de difusion de Dgeqpy = [7.70 £ 0.04] X

10~

6cm?/s.

El cronoamperograma a un potencial impuesto de 0.5V muestra un valle antes
de la corriente se estabilice a un valor constante esto puede ser indicativo de
fendmenos de adsorcién al electrodo de trabajo.
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Finalmente la curva de Heyrosvsky-llkovic se presenta en el grafico 3.38.

Figura 3.38 Curva Heyrosvsky-llkovic para la electrorreduccion de Fe
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Finalmente la curva de Heyrosvsky-llkovic, presentada en el grafico 3.40 para
la corriente de difusion limite muestreada a los 100s obtuvimos de la pendiente
a, = 0.66 y la ordenada E;, = 0.24V /AglAgCl
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3.2.3 Cuadros comparativos de Fe(III)/Fe(II) para los
sistemas MSC y SPE

En este apartado se comparan todos los parametros y criterios calculados en la
seccion de cronoamperometria para ambas especies. La tabla 3.17 muestra los
parametros electroquimicos obtenidos de los resultados experimentales.

Tabla 3.17 Parametros electroquimicos

e | Crelmol/L] | EolV] | an | Doglem?/s] Dea [cm?/5]
Fe(lll) MSC 0.0100 0.25 | 0.75 | (6.98 + 0.44) x 10~° -
Fe(lll) SPE 0.0114 0.25 | 0.44 | (6.7540.13) x 107° -
Fe (Il) MSC 0.0298 0.25 | 1.19 - (1.20 +0.02) x 10~°
Fe (Il) SPE 0.0341 0.15 | 0.66 - (7.70 + 0.04) x 10~°

En tabla 3.17 podemos comparar y analizar dos parametros Ej y D,

Potencial formal: para tres de los cuatro sistemas el potencial es de
0.25V referido al electrodo que se us6 en cada caso, la Unica excepcién
es para el sistema de Fe (ll) con los SPE de E;=0.15V/Ag. La
diferencia que se tiene en el potencial se presenta también en VC para
los SPE con Fe(IIl), ésta se atribuye a la pseudo referencia que utilizan
los SPE.

Coeficientes de difusion: Teniendo en cuenta la reversibilidad del
sistema y la constante cinética podemos tomar los coeficientes de
difusion para ambas especies como criterio de comparacion para los dos
sistemas. Se obtiene coeficientes de difusiébn congruentes a VC vy la
literatura. Los SPE también son Utiles para determinar coeficientes de
difusiébn mediante esta técnica.

El sistema de electrooxidacion en el MSC muestra el coeficiente difusion
con menor cifra de incertidumbre comparandolo entre los tres sistemas
gue fueron estudiados en este apartado.

Constante de transferencia de electrones: Para los sistemas MSC se
obtuvieron valores de a,, que demostraron lo obtenido en VC, un sistema
rapido. En el caso del sistema SPE lo valores fueron menores a puede
ser posible que la celda tuviera problemas en estos electrodos para
difundir del electrodo a la solucién a consecuencia de su estructura
porosa. Este fendbmeno afecta a las técnicas con intervalo de muestreo
mayor, en comparacion a la VC, el muestro en CA es de tiempos mas
largos.
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3.3 Determinacion de parametros electroquimicos por
cronopotenciometria

En cronopotenciometria soélo se trabajo con la sal de Fe (I11).

3.3.1 MSC

Se hicieron varios cronopotenciogramas previos a los ensayos finales los
experimentos reportaron un perfil como se observa en la figura 3.39. Se puede
hacer una deduccion importante, el hierro que se esta reduciendo, a un cierto
potencial se re-disuelve y regresa a la especie oxidada. Para la figura 3.39 hay
una diferencia de dias de A->C.

Figura 3.39 Cronopotenciograma de Fe (lll) en MSC
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Las interferencias mostradas en la celda MSC para la cronopotenciometria nos
llevaron a trabajar con una atmoésfera de nitrégeno. Esta nueva consideracion
no se puede llevar a cabo con los SPE. Se puede deducir al comparar ambos
cronopotenciogramas, 3.39 y 3.41, que la presencia del oxigeno fue el
causante de la re-oxidacion del analito. Una reaccion de oxidacion del Fe(II)
por la presencia del oxigeno molecular, se mostr6 dicha reaccion en el
apartado de antecedentes.

2Fe?* + 1/, 0, + 2H* = 2Fe®* + H,0
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El electrodominio del sistema MSC, se muestra en la figura 3.40.

Figura 3.40 Electrodominio del sistema MSC por cronopotenciometria.
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Se hizo una segunda prueba para cronopotenciometria en

la MSC,

burbujeando N, para remover el oxigeno por desplazamiento. Lo que se
observo en la figura 3.41 es la desaparicion de la sefial de interferencia, figura
3.39, esto hace aceptable nuestra hipotesis previa “el oxigeno re-oxida al

Fe(II)".
Figura 3.41 Cronopotenciograma Fe (Ill) en MSC con N
S 4,00E-01
£ 2,00E-01 =11 kAl
i =12 [uA]
0,00E+00 13
0 50 150 200 TFBMA
-2,00E-01 =14 [UA]
-4,00E-01 15 [pA]
-6,00E-01 o=16 [uAl
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-8,00E-01
18 [pA]
-1,00E+00 ——19 [A]
-1,20E+00 20 [pA]
t [s]
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Con la figura 3.41 se hizo el analisis para obtener el potencial formal y el
coeficiente de difusion. El potencial formal es el potencial a un cuarto del
tiempo de transicion, deducido de la ecuacién Karaoglanoff y los coeficientes
de difusion se obtuvieron de la ecuacion de Sand.

El primer paso es obtener el tiempo de transicion mediante la grafica de la
primera derivada, para cuatro pulsos de corriente, cronopotenciogramas de la
figura 3.42.

Figura 3.42 Primera derivada del cronopotenciograma de Fe (lll) en MSC
con N
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En la unidad de antecedentes se trataron las ecuaciones para
cronopotenciometria, de las cuales se deriva la ecuacion de Karaoglanoff,
ecuacion 3.8.

Ecuaciéon 3.8

E=Ee, +—2) -t
~ anan'n tl/z

Se deduce de ésta que, el potencial formal se encuentra en el
cronopotenciograma a un cuarto del tiempo de transicién. Por lo tanto se
obtuvo para cada curva y se calcul6 el promedio, tal y como se muestra en la
tabla 3.18.
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Tabla 3.18 Potencial formal a cada corriente impuesta.

iimp [A] T [s] T1/4 [s] ET/4 [mV]
—-14x107° | 435 10.8 219
—-1.6x107° | 345 8.6 225
—-1.8x107° 23.5 5.9 215
—-2.0x107% | 17.5 4.4 220

Los potenciales obtenidos en la tabla 3.18 se obtuvieron por analisis gréfico
con ellos ponderamos el potencial formal para la especie como el promedio de
los potenciales obtenidos para cada corriente impuesta:

E' = 0.219VIAglAgCl

Del grafico de la primera derivada se obtuvo el tiempo de transicién y la
corriente impuesta, inherente a cada curva, estos datos se registraron en la
tabla 3.19, necesarios para obtener la curva it'/? —i que utilizaremos para
obtener los coeficientes de difusion.

Tabla 3.19 Determinacién del tiempo de transicion y el parametro itl/2
para los cronopotenciogramas de Fe (lll) en KNOs con burbujeo de
nitrégeno.

iimp [A] ttotal [S] tinicial [S] T [S] itl/z [Asl/z]
—-1.4%x107° 180 15 43.5 9.23x 1075
-1.6 x107° 180 1.5 345 9.39 x 1075
-1.8%x107° 190 15 23.5 8.72 x 1075
—-2.0x 107° 180 1.5 17.5 8.36 x 107>

La curva it'/? — i es una constante cuyo valor se expresa al despejar el tiempo
de transicion (t1/?) de la ecuacion de Sand, ecuacion 3.9.

Ecuaciéon 3.9

n'/2nFAD 2C
2

1/2

iT =
, 1 ,

Tenemos todos los parametros constantes w /2, n ndmero de electrones

transferidos, F constante de faraday y A el area geométrica del electrodo, por

lo que con la curva graficada en la figura 3.45 obtuvimos, al despejar el valor de
la ordenada al origen:

Ecuacion 3.10

2b
Drean =3 InFac
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La ordenada al origen en la ecuacion 3.43 se expresa como “b”.

Figura 3.43 Curva it'/? — i
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A partir del valor de b =1 x 10~* obtenemos un coeficiente de difusién de
Dreqiry = 1.3857 x 1073 sz/S. Para la figura 3.45 el hecho de presentar una

pendiente es prueba de adsorcion al electrodo.

105



3.3.2 SPE

No se pueden generar las condiciones de burbujeo de nitrégeno para remover
el oxigeno en solucion para los SPE, aun asi se trazan los correspondientes
cronopotenciogramas para este sistema, figura 3.44. Los cronopotenciogramas
en los SPE mostraron un perfil electroquimico con dos electro reducciones. En
el analisis se ocuparon unicamente el perfil de la primera reaccidén para obtener

los datos electroquimicos.

Figura 3.44 Cronopotenciograma Fe (lll) en SPE
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El electrodominio del sistema SPE, se muestra en la figura 3.45.

Figura 3.45 Electrodominio del sistema SPE por cronopotenciometria
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El primer paso fue obtener el tiempo de transicibn mediante la gréafica de la
primera derivada, para cuatro pulsos de corriente. La primera derivada se
muestra en dos perfiles diferentes la figura 3.46 y 3.47 porque si se grafican
juntos hay interposicién de las gréaficas y es mas dificil el tratamiento.

Figura 3.46 Primera derivada del cronopotenciograma de Fe (lll) en SPE
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Figura 3.47 Primera derivada del cronopotenciograma de Fe (lll) en SPE
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Se uso el mismo procedimiento que para el sistema MSC, tomamos como
referencia la ecuacién 3.7, como se muestra en la tabla 3.20.

Tabla 3.20 Potencial normal estandar a cada corriente impuesta.

Limp [A] t[s] | Tyals] | Ez, [mV]
—4.0%x 107> | 133.5 33.4 93.4
-5.0x107° 90.5 22.6 82.0
-7.0x107° 20.5 51 78.0
-9.0x107° 16.5 4.1 90.0

Con los potenciales obtenidos en la tabla 3.20 ponderamos el potencial formal
para la especie como el promedio de los potenciales obtenidos a cada corriente
impuesta:

E' = 0.086VIAg°
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Del gréfico de la primera derivada se obtiene el tiempo de transicion y la
corriente impuesta es inherente a cada curva, registramos los datos en la tabla
3.21 necesarios para obtener la curva itl/?2 — i que se utilizo para obtener los
coeficientes de difusion.

Tabla 3.21 Determinacién del tiempo de transicion y el parametro itl/2
para los cronopotenciogramas de Fe (lll) en KNOs3.

bimp [A] tiotal [S] Linicial [S] T [s] itl/2 [As'/?]
—4.0%x 107° 300 1.5 1335 4,62 x 1075
—5.0x 107° 180 15 90.5 476 x 1073
—-7.0%x 107° 33 1.5 20.5 3.17 x 1075
—9.0x 107> 180 1.5 16.5 3.65 x 1075
La figura 3.48 muestra la curva de it'/? — .
Figura 3.48 Curva it'/? —i
& 2,003
th
<
SP 1,58-03 y = -2,6644x + 0,0006
1,0E-03
5,0E-04 —
3
5,0E-18
0 0,00002  0,00004 0,00008 0,0001
-5,0E-04
i[A]

A partir del valor de b = 6 x 10™* obtenemos un coeficiente de difusion de

Dreqiry = 2.5769 x 1073 sz/S. Como se coment6 para el caso de la MSC,

figura 3.45, la presencia de una pendiente en la curva it'/? — i, que en principio
es una constante, muestra la presencia de especies adsorbidas al electrodo de
trabajo y cuanto mayor sea la pendiente mas relevante es la adsorcion.
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3.3.3 Cuadro comparativo de Fe(III) para los sistemas

MSCy SPE
Tabla 3.22 Parametros electroquimicos
Pardmetro , 2
fspecie | Crelmol/Ll | Eg[V] Dox [em?/s]
Fe(lll) MSC 0.010 0219 | (1.3840.04) x 10~°
Fe(lll) SPE 0.011 0.086 | (2.57 +0.48) x 10~°

Con esta técnica comparamos dos valores el potencial formal y el coeficiente
de difusion.

El potencial formal es comparable con los obtenidos para las otras dos
técnicas, en las cuales encontramos desviacion sistematica en los SPE. Para
cada técnica los SPE muestran esa diferencia de potencial con respecto al
reportado en los SMC.

En el caso del coeficiente de difusion, en magnitud son muy similares entre si,
similar a los métodos anteriores y congruentes con la literatura. En el sistema
MSC los cronopotenciogramas muestran sélo una onda de reducciéon, mientras
que para los SPE se encuentran dos. Para los SPE tomamos la primera
reduccion la cual corresponde a la reduccion del Fe(111) a Fe(II).

El sistema de electrorreduccion en el MSC muestra el coeficiente de difusion
con menor de incertidumbre comparandolo entre los dos sistemas que fueron
estudiados en este apartado.

Para esta técnica se hace evidente la adsorciéon que se habia supuesto para
los electrodos SPE, la cual es mucho mayor en comparacion al sistema MSC.
Se evidencia al comparar las pendientes de las curvas it/? —i.
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En la tabla 3.23, 3.24, 3.25 y 3.26 se muestran todos los resultados relevantes
en ambos sistemas para las dos especies electroquimicas, lo que nos permite
hacer el andlisis global para ambos sistemas.

3.4 Tablas comparativas

Tabla 3.23 Voltamperometria ciclica (analisis grafico)

Pardmetro ,

fopece | Cre | EAVI | @ | kslmys] Doy [em?/s] Dyea [em?/s]
Fe(lll) MSC | 0.0304 0.2411 0.65 0.0018 (397 +£0.21) x 107° -
Fe(lll) SPE 0.0300 0.0994 | 0.65 0.00091 (449 +0.02) x 107 -

Fe (1) MSC | 0.0313 0.2592 0.40 0.0042 - (5.66 +0.32) x 107
Fe (I1) SPE 0.0300 0.2541 0.21 0.00019 - (7.15 +0.40) x 107
Tabla 3.24 Voltamperometria ciclica (analisis computacional)

Parametro ,
Especie a kslm/s] | EolV] Doy [em?/s] Dgea [cm? /5]
Fe (Il1) MSC 0.4911 0.0039 0.2458 5.6537 x 107 -
Fe (IIl) SPE 0.4653 0.0057 0.0989 6.0485 x 107° -
Fe (11) MSC 0.5088 0.0041 0.2531 - 8.5542 x 107°
Fe (Il) SPE 0.5109 0.0066 0.2487 - 8.2658 x 10~°
Tabla 3.25 Cronoamperometria
Parametro ,
Especie CFe [mOI/L] EO [V] an DOx [m/sz] DRed [m/sz]
Fe(lll) MSC 0.0100 0.25 | 0.75 | (6.98 + 0.44) X 107> -
Fe(lll) SPE 0.0114 0.25 0.44 | (6.75+ 0.13) x 1076 -

Fe (1) MSC 0.0298 0.25 | 1.19 - (1.20 +0.02) x 10°°
Fe (1) SPE 0.0341 0.15 0.66 - (7.70 £ 0.04) x 10~°
Tabla 3.26 Cronopotenciometria

Parametro Crolmol /L] ES[V] Do, [m/s2]
Especie FelmMO 0 ox /S

Fe(lll) MSC 0.010 0.219 | (1.38+0.04) x 107°

Fe(Ill) SPE 0.011 0.086 | (2.57 +0.48) x 107>




CAPITULO 4.
Conclusiones

“El experimentador que no sabe lo que
esta buscando no comprendera lo que
encuentre”.

Claude Bernard
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Conclusiones

10.

La cantidad de muestra utilizada en los SPE representa una ventaja sobre la micro
celda convencional.

Todos los parametros son comparables para una misma técnica electroquimica entre
las condiciones SPE y SMC con excepcion de E' que depende de la incorporacién de un
ECR distinto, que para el caso de las tarjetas SPE varia entre cada analisis.

En la técnica potenciodinamica los SPE muestran la mejor relacion lineal, al reportarse
tiene la menor incertidumbre en comparacion al MSC Por lo tanto la VC es la mejor
técnica de ensayo para los SPE. Esta conclusidn se apoya al comparar el tiempo de
analisis de la VC con respecto a las técnica CP y CA en las cuales el tiempo de andlisis
es de minutos, promoviendo asi que la adsorcién sea cuantitativa para ambos
sistemas.

A tiempos cortos de ensayo se evita la adsorcién en los SPE, siendo considerable
debido a que la superficie en los SPE es porosa, hecho que se visualiza con la
microscopia de barrido que se muestra en la figura 2.4. Evitar la adsorcién permite
calcular parametros cinéticos y electroquimicos comparables.

La CP resulta ser una técnica muy sensible al oxigeno, se observa en el caso del MSC la
presencia de oxigeno molecular que re-oxida al Fe(ll) formado a partir del Fe(lll),
hecho que se evita al burbujear nitrégeno en la celda. En el caso de los SPE no se pudo
evitar la presencia del oxigeno, de haberlo hecho se perderia la ventaja de realizar el
analisis con una cantidad minima de muestra.

Con la CP, CA y VC se obtuvieron coeficientes de difusién comparables entre ambos
sistemas y con la literatura.

De acuerdo a los resultados obtenidos en CA y mayormente en CP se puede concluir
gue la adsorcién es mucho mas relevante para los SPE.

De la literatura se conoce que la técnica que reporta los coeficientes de difusién con
un mayor grado de confianza es la CA, se confirma con los resultados obtenidos para el
sistema convencional. Para el caso de los SPE, el sistema con menor incertidumbre es
la VC, la adsorcién que presenta ésta celda a tiempos largos aumenta el error al
favorecer dicho fenédmeno por lo tanto las técnicas como CA y CP presentan un mayor
error en comparacion a VC para los SPE.

En general, del sistema MSC se obtienen los coeficientes de difusidon con las menores
incertidumbres en comparacién con los SPE, esto hace este sistema mas confiable para
el analisis electroquimico.

Con este trabajo se puede sugerir que los SPE trabajan bajo los mismos criterios de
difusién que la celda convencional (MSC) para VC, CA y CP. Se puede hacer anilisis de
campo de manera facil, rapida y con valores comparables de incertidumbre con celdas
convencionales de analisis MSC.
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CAPITULO 5.
Referencias

“La irracionalidad de una cosa no es
un argumento en contra de su
existencia, Siho mas bien, una
condicion de ella”.

Friedrich Nietzsche
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CAPITULO 6.
Anexo 1

“Los grandes espiritus siempre han
encontrado una violenta oposicion de
parte de mentes mediocres”.

Albert Einstein
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Anexo 1: Diagramas de Predominio de Especies para el sistema
electroquimico Fe(CN)g~ /Fe(CN)3~

Para el sistema de Fe(II) se muestra en la tabla 1 los equilibrios de formacién
de complejos hidroxido con su correspondientes constantes de formacion.

Tabla 1. Complejos hidréxido Fe(II)

Reaccion logp;

Fe?* + OH™ = Fe(OH)* 5.56

Fe?* + 20H™ = Fe(OH), 9.77
Fe?* + 30H™ = Fe(OH)3 9.67
Fe?* + 40H™ = Fe(OH)3™ 8.56

El producto de solubilidad queda expresado por la reaccion 1.

Reaccion 1.

Fe(OH), | = Fe?* +20H~ pks = 14.7

La ks puede ser expresada de la siguiente manera:
k, = [Fe?*][0H™]?
k, en funcion H™.
ks = Ki[Fe?*][H*]™
La concentracion total de Fe en termino de los compuestos de hidroxido.

|Fe| = [Fe?*] + Z[Fe(OH)?‘i] + [Fe(CN)E7]
i=1

|Fe|’ = |Fe| — [Fe(CN)g™] = [Fe?*] + Z[Fe(OH)iz_i]
i=1
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Desarrollando |Fe|’

|Fe|" = [Fe?*] + [Fe(OH)*] + [Fe(OH),] + [Fe(OH)3] + [Fe(OH)3™]

Se despejan las especies hidroxido de hierro con respecto a cada equilibrio en

funcion de H*. Ejemplificamos los primeros dos equilibrios:

El primer equilibrio de formacion de hidroxidos se expresa de la siguiente

manera.

_ [Fe(OH)*]
L [Fe2*][0H]

Despejando [Fe(OH)"]y expresado en funcion de H*.
[Fe(OH)*] = B Ky [Fe**][H*]™!
En términos de pH.

[Fe(OH)*] = 1Ky 10PH [Fe?*]

El segundo equilibrio de formacion de hidroxidos:

_ [Fe(OH),]
27 [Fe2*][0H ]

Despejando [Fe(OH),] y expresado en funcién de H*
[Fe(OH),] = BoKi[Fe?*][H*]™2
En términos de pH.

[Fe(OH),] = B,K310%PH[Fe?*]

Las especies de hidréxido se despajan de todos los equilibrios de formacion de

la siguiente manera:
[Fe(OH)*] = B, Ky 10PH[Fe?t]
[Fe(OH),] = B,K210%PH[Fe?*]
[Fe(OH)3] = B3K3103PH[Fe?t]

[Fe(OH)i™] = BuKy 10*PH[Fe?*]

Sustituyendo las igualdades anteriores en |Fel|’, obtenemos:

|Fe|' = [Fe?*] + B, Ky 10PH[Fe?t] + B,K210%PH[Fe?t] + B3 K3103PH[Fe?™]

+ BuK,510*PH[Fe?t]
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Factorizando [Fe?*]
|Fe|' = [Fe?*][B1 Ky 107" + B,K210%PH + B K3103PH + B,K 1k 10*PH]
Mediante la definicion de Ringbom podemos expresar ag, )

|Fel’

(ZFe(H) = w =1+ BlelOpH + ﬁzKV%].OZpH + ﬁ3KV?,103pH + ﬁ4K‘2’,104pH

Despejamos ar,(;y de la expresion de Ringbom:
[Fe**] = |Fe| arouy
Y sustituimos en el producto de solubilidad k;
ks = KZ|Fel apgn [H*]™
Despejamos |Fe|’
|Fe|'" = ksKy*[H*?Qpem
Desarrollando el polinomio.
|Fel” = ksK;2[H*]2(1 + By Ky 10P" + B,K210%PH + B, K3103PH 4 B, KE104PH)

Simplificamos la ecuacion anterior con los valores de las contantes
correspondientes

S’ = 1013.3—2pH + 104—.86—pH + 10—4.93 + 10—19.03+pH + 10—34—.14—+2pH
Aplicando la funcién log de ambos lados tenemos:
lOgS, — log(1013.3—2pH + 104.86—pH + 10—4.93 + 10—19.03+pH + 10—34—.14+2pH)

Se puede dividir la funcién logS' = f(pH) en lineas rectas analizando los
equilibrios quimicos que expresan cada término con respecto al producto de
solubilidad.

El primer término es inherente al equilibrio de solubilidad en términos del
proton.

Fe(OH), L = Fe?* + 20H" kg = 107147
20H™ + 2H* = 2H,0 K;? = 10%8
Fe(OH), ! +2H* = Fe?* + 2H,0 keq = 10133
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La curva que define el equilibrio anterior es:
logS' = log[Fe**] = 13.3 — 2pH

El segundo término es inherente al equilibrio de solubilidad con respecto a la
primera formacién de los complejos hidroxido en términos del protén.

Fe(OH), | = Fe?* +20H"

kg = 10-147

Fe?* + OH™ = Fe(OH)* B, = 10556

OH™ + H* = H,0 K, =101
Fe(OH), | +H* = Fe(OH)* + H,0 koq = 10486

La curva que define el equilibrio anterior es:
logS' = log[Fe(OH)"] = 4.86 — pH
El tercer término es inherente al equilibrio de solubilidad con respecto a la

segunda formacion de los complejos hidréxido.

Fe(OH), | = Fe?* + 20H~

ks — 10—14.7
Fe?* + 20H~ = Fe(0OH), B = 10%77
Fe(OH), | = Fe(OH), koq = 107493

Este equilibrio es conocido como solubilidad intrinseca o molecular. La curva
qgue lo define es una constante.

logS' = log[Fe(OH),]| = —4.93
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El cuarto término es inherente al equilibrio de solubilidad con respecto a la
tercera formacién de los complejos hidréxido en términos del protén.

Fe(OH), \ = Fe?* + 20H"

ks — 10—14.7

Fe?* + 30H™ = Fe(OH)3 B = 10%¢7
H,0 = OH™ + H* K, = 10714
keq — 10—19.03

Fe(OH), | + H,0 = Fe(OH); + H*

La curva que define este equilibrio es:
logS' = log[Fe(OH)3] = —19.03 + pH

Y el dltimo término es inherente al equilibrio de solubilidad con respecto a la
tercera formacion de los complejos hidréxido en términos del proton.

Fe(OH), | = Fe?* +20H"

ks — 10—14.7

Fe?* + 40H~ = Fe(OH)%~ py = 10856
2H,0 = 20H™ +2H* K2 =10"%8
keq — 10—34.14

Fe(OH), ! +2H,0 = Fe(OH)?™ + 2H*

La curva que define este equilibrio es:

logS' = log|Fe(OH);™ | = —34.14 + 2pH
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Las funciones a analizar fueron:
lOgS’ — lOg(1013'3_2pH + 104.86—pH + 10—4.93 + 10—19.03+pH + 10—34.14+2pH)
1—log[Fe*'] = 13.3 — 2pH
2 —log[Fe(OH)"] = 4.86 — pH
3 —log[Fe(OH);] = —4.93
4 — log[Fe(OH)3] = —19.03 + pH
5—log[Fe(OH)?™| = —34.14 + 2pH

El polinomio ha sido analizado mediante las curvas que lo definen, la quimica
en solucion nos permite dividirlo en los diferentes equilibrios. La figura 1
muestra la funcién logS' = f(pH) y el trazo de cada una de las curvas
independientes.

Figura 1. DPE de complejos hidroxido en una solucion de Fe(II)
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Log Co representa la concentracion experimental a la que estamos trabajando
0.03M.

De la figura 1 se puede observar que en el punto en el que se corta logS' con la
recta Log Co es en pH = 7.5en el cual la concentracion de Fe’tempieza a
disminuir.
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El analisis grafico de la rectas con el polinomio permite deducir la siguiente
zona de predominio de especies, figura 2.

Figura 2. DPE a logCy, = —1.5
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El DUZP queda de la siguiente forma:
FeZt Fe(OH), |
7.5 pH
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La solucién experimental con la que trabajamos es en la forma iénica del
complejo de cianuro Fe(CN)g~, para considerarlo analizamos los distintos
equilibrios contemplando esta especie.

El primer término es inherente al equilibrio de solubilidad en términos del
proton.

Fe(OH), | = Fe?* + 20H~ ks = 107147
Fe?t + 6CN~ = Fe(CN)¢~ Be = 10%*
20H™ + 2H* = 2H,0 K% =10%8
Fe(OH), | + 6CN~ + 2H* = Fe(CN)¢™ + 2H,0 keq = 10373

La expresion de la constante de equilibrio.

4—
b 10¥73 — [Fe(ch)i]
eq [CN—]6[H+]2
Despejando [Fe(CN)¢™]
[Fe(CN):] = 1037-3-6PCN—2pH
La curva que define el equilibrio anterior es:
logS' = log|Fe(CN);"| = 37.3 — 6pCN — 2pH

Es necesario conocer la concentracibon pCN, podemos obtener una
aproximacion mediante el equilibrio de formacion del complejo
hexacianoferrato.

Fe(CN)¢~ = Fe?* + 6CN~ | Bst=10"2*
Inicio 0.03M - -
Reacciona c i i
1 1
Equilibrio ~(0.03 — Z €
q ¢ (0.03=¢) €
1 6
Bl =10"2% = [l

~ [0.005 -1/ €]

125




Suponiendo que ¢ es mucho menor a la concentracion inicial se hace la
siguiente aproximacion

1/687

—24 _
107 = 100051

Despejamos e

e = 1/(6)(0.005)10-24 = 0.000226M
La concentracién de las especies al equilibrio:
[Fe(CN)E™] ~ 0.03M

[CN~] = & = 0.000226M

1
[Fe**] = <& = 0.0000376M

Sustituyendo el valor pCN = 3.64
logS' = log|Fe(CN); | =37.3 — 6(3.64) — 2pH
Tenemos

logS' = log[Fe(CN); | = 15.46 — 2pH

El segundo término es inherente al equilibrio de solubilidad con respecto a la
primera formacion de los complejos hidroxido en términos del proton.

Fe(OH)2l+6CN_+2H+ \_—\FG(CN)é_‘l‘ZHzO keq = 1037'3
Fe?* + OH™ = Fe(OH)* p1 = 10556
Fe(CN)¢~ = Fe?t + 6CN~ fe = 10724

H,0 = OH™ +H* K, =107t
Fe(OH), | +H* = Fe(OH)* + H,0 keq = 10*86

La curva que define el equilibrio anterior es igual que la expresion para el Fe?™,

es decir, los siguientes equilibrios no son afectados por lo tanto las ecuaciones
a analizar son:

126



lOgS’ — log(1015.46—2pH + 104.86—pH + 10—4.93 + 10—19.03+pH + 10—34.14+2pH)
1— log[Fe(CN); | = 15.46 — 2pH
2 — log[Fe(OH)*] = 4.86 — pH
3 — log[Fe(OH);] = —4.93
4 —log[Fe(OH)3] = —19.03 + pH
5—log[Fe(OH)?™| = —34.14 + 2pH

La figura 3 muestra la funcion logS' = f(pH) y el trazo de cada una de las
curvas independientes, considerando a la especie Fe(CN)g .

Figura 3. DPE de complejos hidréxido en una solucion de Fe(CN)g~
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El DUZP gueda desplazado una unidad de pH:

Fe(CN)} Fe(OH), !

8.5 pH

v

Para el sistema de Fe(I1I) se muestra en la tabla 2 los equilibrios de formacién
de complejos hidroxido con su correspondientes constantes de formacion.

Tabla 2. Complejos hidroxido Fe(III)

Reaccién logB;
Fe3t + OH™ = Fe(OH)?** 11.87
Fe3* + 20H™ = Fe(OH)% 21.17
Fe3* + 30H™ = Fe(0OH); 30.67

El producto de solubilidad queda expresado por la reaccion 2.

Reaccién 2.

Fe(OH); L = Fe3* +30H™ pks = 37.2

Para este caso so6lo presentaremos los resultados obtenidos.
El polinomio es:
|Fe|' = kK2 [HT13(1 + B Ky 10PH + B,K210%PH + B K3103PH)

Simplificamos la ecuacion anterior con los valores de las contantes
correspondientes

S = 104.8—3pH + 102.67—2pH + 10—2.03—pH10—6.53

Aplicando la funcion log de ambos lados tenemos:
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logsl — 109(104—.8—3pH + 102.67—2pH + 10—2.03—pH + 10—6.53)

Podemos dividir la funcion logS’' = f(pH) en lineas rectas analizando los
equilibrios quimicos que expresan cada término con respecto al producto de
solubilidad.

El primer término es inherente al equilibrio de solubilidad en términos del
protén.

Fe(OH); L = Fe3* +30H™ ks = 107372
30H™ + 3H* = 3H,0 K;? = 10%2
Fe(OH); | +3H* = Fe3* + 3H,0 keq = 10*8

La curva que define el equilibrio anterior es:
logS' = log[Fe3*] = 4.8 — 3pH

El segundo término es inherente al equilibrio de solubilidad con respecto a la
primera formacion de los complejos hidréoxido en términos del proton.

Fe(OH)3; L = Fe3* +30H" ky = 107372
Fe3* + OH™ = Fe(OH)** B, = 101187
20H™ + 2H* = 2H,0 Ky?* =10%
Fe(OH); 1 +2H* = Fe(OH)* + 2H,0 Keq = 10267

La curva que define el equilibrio anterior es:

logS' = log[Fe(OH)?**] = 2.67 — 2pH
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El tercer término es inherente al equilibrio de solubilidad con respecto a la
segunda formacion de los complejos hidréxido con respecto al protén.

Fe(OH); | = Fe3*t +30H~

ky = 107372
Fe3* + 20H™ = Fe(OH)} B, = 102117

OH™ + H = H,0 Kyt =10
Fe(OH); | +H* = Fe(OH)? + H,0 keq = 10203

La curva que define el equilibrio anterior es:

logS' = log|Fe(OH);] =2.03 — pH

El cuarto término es inherente al equilibrio de solubilidad molecular.

Fe(OH); |l = Fe3* +30H~

ks — 10—37.2
Fe3* + 30H™ = Fe(OH); f1 = 103067
Fe(OH), | = Fe(0OH), keq = 107553

La curva que lo define es una constante.

logS' =log[Fe(OH)3] = —6.53
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Las funciones a analizar fueron:
lOgS’ — log(104.8—3pH + 102.67—2pH + 10—2.03—pH + 10—6.53)
1—log[Fe3*] = 4.8 — 3pH
2 — log[Fe(OH)?**] = 2.67 — 2pH
3 — log[Fe(OH)3] = 2.03 — pH
4 —log[Fe(OH)3] = —6.53

La figura 4 muestra la funcién logS' = f(pH) y el trazo de cada una de las
curvas independientes.

Figura 4. DPE de complejos hidroxido en una solucion de Fe(III)
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Log Co representa la concentracion experimental a la que estamos trabajando
0.03M.

De la figura 1 se puede observar que en el punto en el que se corta logS' con la
recta Log Co es en pH =2 en el cual la concentracion de Fe3*tempieza a
disminuir.
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El DUZP queda de la siguiente forma:

Fe3t Fe(OH)3 |

v

pH

La solucién experimental con la que trabajamos es en la forma idnica del
complejo de cianuro Fe(CN)3~, para considerarlo analizamos los distintos

equilibrios contemplando esta especie.

El primer término es inherente al equilibrio de solubilidad en términos del

protén.
Fe(OH); l = Fe3* + 30H™ ks = 107372
Fe3+ + 6CN_ = Fe(CN)6_ ﬁ6 = 1031
30H™ + 3H* = 3H,0 K3 = 10%*?
Fe(OH); | + 6CN~ +3H* = Fe(CN){~ + 3H,0 keq = 10358

La expresién de la constante de equilibrio.

L = 1038 = [Fe(cN)37]
eq [CN—]G[H+]3

Despejando [Fe(CN)3™]

La curva que define el equilibrio anterior es:

logS’ = log|Fe(CN)}"] = 35.8 — 6pCN — 3pH
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Es necesario conocer la concentracion pCN, podemos obtener una
aproximacion mediante el equilibrio de formacion del complejo
hexacianoferrato.

Fe(CN)z~ = Fe3* + 6CN~ | Bzl =10731
Inicio 0.03M - -
Reacciona . i i
o 1 1
Equilibrio A (0.03 — ¢) i £
1 6
Bt =103 = [/gete]

~ [0.005 -1/ ]

Suponiendo que & es mucho menor a la concentracion inicial se hace la
siguiente aproximacion

1/687

1 -31 —
0™ = 10.005]

Despejamos €

e = 1/(6)(0.005)10-31 = 0.0000226M
La concentracién de las especies al equilibrio:
[Fe(CN)?™] =~ 0.03M

[CN~] = & = 0.0000226M
1
e ==& =0U.
[Fe**] = =& = 0.00000376M

Sustituyendo el valor pCN = 4.64
logS' = log[Fe(CN)3"] = 35.8 — 6(4.64) — 2pH
Tenemos

logS' = log[Fe(CN)}"| = 7.92 — 3pH
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Las ecuaciones a analizar son:
logs' = 109(107.92—3;;17 + 10267-2pH 4 1(0~2.03-pH 10—6.53)
1—log|Fe(CN); | =7.92 — 3pH
2 —log[Fe(OH)?**] =2.67 — 2pH
3 —log|Fe(OH);] =2.03 — pH
4 —log[Fe(OH)3] = —6.53

La figura 5 muestra la funcion logS' = f(pH) y el trazo de cada una de las
curvas independientes, considerando a la especie Fe(CN)g.

Figura 5. DPE de complejos hidroxido en una solucién de Fe(CN)g~
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El DUZP queda desplazado una unidad de pH:

Fe(CN)3~ Fe(OH)3 |

v
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CAPITULO 7.
Anexo 2

“En ciencia uno intenta decir a la
gente, en una manera en que todos lo
puedan entender, algo que nunca
nadie supo antes. La poesia es
exactamente lo contrario”.

Paul Dirac
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Anexo 2: Calculos de constantes electroquimicas.

Voltamperometria ciclica.

Para ejemplificar los siguientes calculos utilizaremos como ejemplo el sistema
de Fe(III) en la celda MSC.

a) Coeficiente de difusion

Es necesario esbozar la Curva Randles-SevCik pues de ella parten los
parametros a evaluar para conocer el coeficiente de difusion.

Figura 1. Curva Randles- Sevc¢ik para la reaccion
[Fe(CN)g]3~ + 1e~ = [Fe(CN)g]*~ sistema MSC.

T 3,00E-04
- ipa = 0,0005v/2 + 2E-06
R2 = 0,9805
2,00E-04
1,00E-04
0,00E+00
( 0,1 0.2 03 0,4 0,5
-1,00E-04 &
-2,00E-04
i = -0,0005v1/2 - 2€-05
R? = 0,9984
-3,00E-04
v1/2 [VI/ZS-I/Z]

Para el caso del Fe(I1I) utilizaremos la curva correspondiente al proceso que
se lleva a cabo por difusion pura al electrodo, es decir, la curva que en la cual
se gréafica las corrientes de pico catédicas (curva azul), con un pendiente de
m = 0.0005 y ordenada al origen b = 2 x 107>, Al grafica la funcion i? = f(v™")
trazamos la funcion conocida como Randles-Sevéik, la cual hemos esbozado
en la ecuacion 1.28 (pagina 44).

nF\” 1/ 1
i, = 0.4463nFAC (ﬁ) D'/2v'/2

Para el sistema electroquimico que estamos estudiando conocemos el area
geométrica, A = 3.141592 x 107°m?, el nimero de electrones transferidos,
n = 1, la temperatura de trabajo aproximada, T = 298.15K y las constantes R y
F, respectivamente R = 8.314/mol 'K~! y F =96485.34Cmol~1. Podemos
simplificar la ecuacion de Randles-Sev¢ik valorando las constantes.
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3
c’l2
i, = 25.66 [ DY2v'/2

J'2m

Ajustando la ecuacion de Randles-Sev€ik a una linea recta obtenemos que:

D'/

3z
m = 2566 | 3

Conocemos el valor de m por lo cual podemos despejar D.
/ \2
D=
\ 256 [ o /
/Zm

Sustituyendo el valor de la pendiente y sendas unidades, tenemos.

2

3
5.12 X 10—4l € 2 l 2
J /25172 m
D= g <199><1o ll/D
2566[16 2] ’
]/Zm

cm
D =398x10"6—

137



b) Calculo de parametros cinéticos con la ecuacién de Butler-Volmer

Figura 2. Curva cinética de Butler-Volmer para la reduccion de Fe(III)
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Mediante la curva de BV podemos relacionar parametros experimentales con
los parametros cinéticos a y k;. En nuestro caso debemos utilizar la ecuacion
gue representa al proceso de reduccion, es decir, el proceso catddico.

P = 0.227nF ACgoqkel A~ Om9E=E0)]

Esta ecuacion la podemos ajustar a una linea recta, obteniendo el logaritmo
natural de la funcién BV:

In (i) = In(0.227nFACreqk®) + (1 — a)ng(E, — Eg)
Factorizando tenemos:
F ’
In (i¥) = In(0.227nFACreq) + In (k°) + (1 — oz)nﬁ (Ep — Eo)

Como lo expusimos previamente conocemos varias constantes del sistema por
lo que podemos evaluarlas en la ecuacion anterior, obteniendo:

In (i) = 0.7381 + In (k°) + 38.92 [ﬂ (1—a)(E, — Eo)

Ajustando a una linea recta obtendremos que b = 0.7381+1n (k%) vy
m= 38.92?(1 — a), despejando las ecuaciones de la pendiente y la ordenada:

0 = ob—0.7381

138



38.92 []]

Sustituyendo sendos valores de la curva BV para el Fe(Ill), obtenemos
k° =0.001853cm/s y a = 0.65.

Cronoamperometria.

Para ejemplificar los siguientes céalculos utilizaremos como ejemplo el sistema

de Fe(III) en la celda MSC.

a) Coeficiente de difusion

Es necesario esbozar la Curva de Cottrell pues de ella parten los parametros a
evaluar para conocer el coeficiente de difusion.

Figura 3. Ajuste lineal de la ecuaciéon de Cottrell
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i[A] E=-1V
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La ecuacion de Cottrell queda definida por la funcion iy = f(r‘l/Z) la cual

cumple las propiedades de ser una linea recta del tipo:

~ nFADY?Ch,

Tl/271/2
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. FaDY 2y .
De la cual la pendiente toma el valor de m = % y ordenada al origen
b = 0. De la pendiente conocemos todas las constantes con excepcion del
coeficiente de difusion. Para el sistema electroquimico que estamos estudiando
conocemos la concentracion del analito, Cj, = 10mol/m3, el area geométrica,
A =3.141592 x 10~°m?, el nimero de electrones transferidos, n=1 y la
constantes m y F, respectivamente m = 3.141592 y F = 96485.34Cmol™1.
Podemos simplificar la ecuacion de Cottrell valorando las constantes.
1/2
DOx
T1/2

C
i =1.7102 [—]
m

De la ecuacién anterior obtenemos que para calcular el coeficiente de difusion
debemos despejar el valor de la pendiente.

C1 .12
m = 1.7102 [;] DY

Despejando

m

Pox = 1.7102 [%]

Sustituyendo el valor de la pendiente con sendas unidades.

2
0.0001 [IL]
S /2

2
- = 6.98 x 107°™M°/
1.7102 [ﬁ]

Doy =

El coeficiente de difusion es Dy, = 6.98 X 107> sz/S.
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b) Calculo de parametros cinéticos con la ecuacién de Heyrosvsky-llkovic

Figura 4. Curva Heyrosvsky-Illkovic para la electrorreduccion de Fe
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Mediante la curva de HI podemos relacionar parametros experimentales con
los parametros cinéticos a, Yy k. En nuestro caso debemos utilizar la ecuacién
gue representa al proceso de reduccion, es decir, el proceso catodico.

0.06V i(r)—1i
E=E;+ log ( ) ox
a,n i(t)

El Unico pardmetro que debemos ajustar es el numero de electrones
intercambiados, el cual es 1y despejar a,.

_0.06V
B m

a, = 0.75
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Cronopotenciometria.

Para ejemplificar los siguientes célculos utilizaremos como ejemplo el sistema

de Fe(III) en la celda MSC.

a) Coeficiente de difusion

Es necesario esbozar la Curva de Sand pues de ella parten los parametros a
evaluar para conocer el coeficiente de difusion.

Figura 5. Cronopotenciograma Fe (lll) en MSC con N
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Este caso es diferente a los otros primero tenemos que obtener el tiempo de
transicion de los cronopotenciogramas para graficarlos como la funcion
constate de Sand. Se trata con la primera derivada del cronopotenciograma
para obtener el punto de inflexion o tiempo de transicién.

Figura 6. Primera derivada del cronopotenciograma de Fe (lll) en MSC

con N
Q 0,05
2 0
5 0,05 ¢ 2 60 80
< 0,1
- == NAE/At (14pA)
-0,15 —
——AE/At (16uA)
0,2
AE/At (18pA)
-0,25
== AE/At (20pA)
0,3
-0,35
-0,4
tpromedio [S] 3

142



Del gréfico de la primera derivada se puede obtener el tiempo de transicion y la
corriente impuesta es inherente a cada curva, con estos datos podemos
registrar los datos en la tabla 8.1 necesarios para obtener la curva it/? —i
(funcion de Sand) que utilizaremos para obtener los coeficientes de difusion.

Tabla 1. Determinacion del tiempo de transiciéon y el parametro it'/? para
los cronopotenciogramas de Fe (lll) en KNO3zcon burbujeo de nitrégeno.

iimp [A] Leotal [S] Linicial [S] T [S] irl/z [Asl/z]
—1.4x107° 180 15 43.5 9.23 x 107>
—1.6 X 1075 180 1.5 34.5 9.39 x 1075
—-1.8x 1075 190 15 23.5 8.72 x 107°
—2.0%x107° 180 15 17.5 8.36 x 107>

La curva it'/?2 —i ajusta a una funcion constante cuyo valor se expresa al
despejar el tiempo de transicion (t'/?) de la ecuacion de Sand con esto
obtenemos la siguiente ecuacion.

w'/2nFAD 2C
2

1/2

it/ =
2 1 ,

Tenemos todos los parametros constantes w /2, n nimero de electrones

transferidos, F constante de faraday y A el area geométrica del electrodo, por

lo que con la curva graficada en la figura 3.46 obtenemos al despejar el valor
de la ordenada al origen:

1| 2b

DFe(III) = ; nFAC

La ordenada al origen en la ecuacion se expresa como “b”.

Figura 7. Curva itl/? — i
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0,0E+00
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A partir del valor de b =1 x 10~* obtenemos un coeficiente de difusién de
DF@(III) = 1.3857 x 10_7 Cm/s.
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CAPITULO 8.
Anexo 3

El arte es el mas bello de todos los
enganfos.

Claude Debussy
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Anexo 3: Evaluacién de Incertidumbre en regresion lineal B4

Frecuentemente es necesario hacer ajustes de modelos lineales a los
resultados de mediciones, cuando una de las variables medidas depende de
otra de ellas. En estas situaciones, la informacion que debe obtenerse son los
parametros que caracterizan a la funcion que debe relacionar ambas variables.
Sin duda, el caso mas simple es una relacion lineal, en la que deben
determinarse como parametros la pendiente y la ordenada al origen de una
recta.

El método mas simple para el ajuste de una recta a un conjunto de parejas de
datos experimentales se refiere a la regresion lineal, también conocido como el
de minimos cuadrados lineales. En este método, se hace una minimizacion de
la suma cuadrética de las distancias verticales entre los datos experimentales y
la recta por ajustar, considerando como variables a la pendiente m y la
ordenada al origen b *¥°!. Esto da como resultado un sistema de ecuaciones
para dichas variables, a partir del cual se obtiene la solucién:

Ec.1

_ NYN xy — X X, v
NYN x? — (N, x;)?

Ec. 2

N 2 VN N N
_ iz X Diz1 Vi — Ni=1 Xi Ki=1 XY

b
NEL xf = G, x)?

En estas ecuaciones, N es el nUmero de parejas de datos experimentales, con
(x;, ¥i) las coordenadas del punto i. Estos parametros, por haberse obtenido a
partir de resultados experimentales, deben tener ademas una incertidumbre
asociada. Esta se puede evaluar a partir de las desviaciones entre los puntos
experimentales y las predicciones de la recta caracterizada por los parametros
de las ecuaciones (1) y (2) Asi, se utilizaria un equivalente de la desviacién
estandar, Sy:

Ec. 3

_ M1y — mx; — b)?
Y N-—-2
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Una vez calculada esta desviaciéon estandar, se determinan las incertidumbres
en la pendiente, S;n, y en la ordenada al origen, Sp, con las expresiones

Ec. 4

N

Sp=S5
O INEL A - G x)?

Ec.5

N .2
i=1%i

Sb=Sy

Debe aclararse, ademas, que estas expresiones son validas Unicamente en el
caso de que las incertidumbres de cada uno de los puntos experimentales sean
iguales. No obstante, en el caso de una recta, la consideracion de las
incertidumbres distintas tanto en x como en y no presenta gran diferencial**=*"]
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CAPITULO 9.
Anexo 4

“Un cientifico debe tomarse la libertad
de plantear cualquier cuestion, de
dudar de cualquier afirmacion, de
corregir errores”.

Julius Robert Oppenheimer
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Anexo 4: Analisis de correlacion lineal

La mayoria de las variables experimentales en electroquimica generan
relaciones matematicas, en general relaciones lineales. En particular, nos
interesa cuantificar la intensidad de la relacién lineal entre dos variables, pues
estas relaciones permiten evaluar el comportamiento quimico del sistema. El
parametro que nos da tal cuantificacién es el coeficiente de correlacion lineal
de Pearson r, cuyo valor oscila entre -1 y +1 y se deduce a partir de la
ecuacion 1.

NYY,(xy) - (ZX, X)(ZX,Y)

—1<r-= <+1

J INEN X2 — (SN, X)2][NSN, ¥2 — 5V, 1)?]

El valor de r se aproxima a +1 cuando la correlacion tiende a ser lineal directa,
y se aproxima a —1 cuando la correlacion tiende a ser lineal inversa, como se
observa en la figura 1.

Figura 1. Analisis de correlacion de variables.
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En la figura 2 se resume el analisis del coeficiente de correlacion entre dos

variable.
Figura 2. Variacion del coeficiente de Pearson.
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perfecta . - . Nlngun.a' perfecta
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negativa negativa negativa - s P
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| |
-1.00 -0.50 0 0.50 1.00

Supuestos del modelo de regresion lineal

En el caso en que nuestras observaciones sean una muestra aleatoria
proveniente de una poblacién, estaremos interesados en realizar inferencias
sobre la misma. A fin de que estas inferencias sean “estadisticamente
razonables”, se han de cumplir las siguientes condiciones:

1. En la poblacion, la relaciébn entre las variables X e Y debe ser
aproximadamente lineal, i.e.. y = b + mx + ¢, siendo € la v.a. que
representa los residuos (diferencias entre el valor estimado por el

modelo y el verdadero valor de Y).

2. Los residuos se distribuyen seguin una Normal de media 0
e =~ N(0,0%)

3. Los residuos son independientes unos de otros.

4. Los residuos tienen varianza ¢? constante.

Afortunadamente, el modelo de regresion lineal es bastante “robusto”, lo que
significa que no es necesario que las condiciones anteriores se cumplan con

exactitud (en particular las tres ultimas).
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CAPITULO 10.
Anexo 5

“Habia recorrido un largo camino
antes de llegar, al prado azul, y su
suefio debi6 haberle parecido tan
cercano que habria sido imposible no
apresarlo. No se habia dado cuenta
de que ya se encontraba mas alla de
él, en algun lugar lejano, en el futuro
desenfrenado que afo tras afno
retrocede ante nosotros y que en ese
entonces nos fue esquivo, pero no
importa; mafiana correremos mas
aprisa extenderemos mucho mas los
brazos para alcanzarlo. De esta
manera seguimos avanzando con
esfuerzo, contra la corriente, en
regresion sin pausa hacia el pasado”.

F. Scott Fitzgerald
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