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ABREVIATURAS

Ca: Corriente alterna
Cd: corriente directa
I: Intensidad de corriente

AE o V: Diferencia de potencial (también llamada tensién, diferencia de tension o

simplemente potencial).

R: Resistencia eléctrica

GEIl: gases de efecto invernadero

CFC’s: Compuestos clorofluorocarbonados

RRCO2: Reaccion de reduccion electroquimica de COz2
E12: Potencial de media onda

MOF: Metal Organic Framework

MOF-525@Fe: MOF-525 metalado con hierro.

CCUS: Carbon Capture, Use and Storage (tecnologias de captura, almacenamiento y

utilizacion de COy).

CV: voltamperometria ciclica.

Oxn: enésimo oxidante

Redn: enésimo reductor

E: potencial en una celda electroquimica

E°: potencial estandar es un para oxidante/reductor



INTRODUCCION

Las actividades humanas, tales como la industria y la produccion de energia a partir de
combustibles fésiles, han generado grandes emisiones de gases de efecto invernadero
(GEl) [1][2]. Entre éstos destacan el dioxido de carbono (COz), compuestos
clorofluorocarbonados (CFC’s), 6xidos de nitrégeno (NO y NO2) y metano (CHa4), siendo el
CO2 el GEI con una mayor concentracion en la atmoésfera, contribuyendo de manera

importante al cambio climatico [3].
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Figura 1. Fuentes de emisién de CO; [2]

Antes que nada, es importante mencionar qué es el cambio climatico; éste se define como
todo cambio que ocurre en el clima a través del tiempo resultado de la variabilidad natural
o de las actividades humanas; y dentro de este ultimo factor, impacta directamente la
emisibn de GEI antes mencionada. El calentamiento global, por su parte, es la
manifestacion mas evidente del cambio climético y se refiere al incremento promedio de las
temperaturas terrestres y marinas globales [3]. Siendo éste una alteracién de los

ecosistemas, afectando a la flora y fauna del mundo.

Una solucion a este problema es la busqueda de alternativas para reducir de los gases de
efecto invernadero, que sean rentables econOmicamente. Por ello, actualmente, se
desarrollan tecnologias de captura, almacenamiento y utilizacion de CO2 (CCUS por sus
siglas en inglés), que contribuiran a la diminucion de la concentracion de este gas en la

atmosfera [4].



Una de ellas en particular, la reaccion de reduccion electroquimica de CO2 (RRCOz) resulta
atractiva, pues permitiria la transformacion directa de CO2 a compuestos valiosos como lo
es el etileno y etanol, a condiciones de temperatura y presiéon ambiente utilizando energia

eléctrica renovable, y a su vez, contribuir a la disminucién de la concentracion de este GEI

[5].

Sin embargo, este proceso involucra altas barreras energéticas y cinéticas, por lo que es
necesario el uso de catalizadores para realizar esta reaccion sin tener un exceso de pérdida
energética. Por ello es de importancia el desarrollo de nuevos materiales cataliticos hechos
de elementos abundantes, que reduzcan electroquimicamente el CO2 de manera eficiente
y selectiva, asi como encontrar las condiciones del medio de reaccién para que se optimice

este proceso [5].

Para ejecutar dichos estudios se requiere el uso de equipos costosos, en concreto un
potenciostato. Sin embargo, desde hace tiempo, el presupuesto destinado a la investigacion

en nuestro pais no ha sido el deseado.

Por ello, este trabajo se centra en la construccion de un potenciostato de bajo costo basado
en Arduino. Con el que se puede efectuar medidas voltamperométricas de barrido ciclico y
asi realizar la evaluacion de la actividad catalitica del MOF 525 metalado con hierro sobre
un soporte de carbédn conductor para la reduccion de COz2, asi como su correspondiente

caracterizacion electroquimica de este material.

Para la construccion de un instrumento de analisis quimico, se debe de apoyar del
conocimiento de otras areas de estudio, como la electricidad y la electrénica, aplicadas a la
guimica con las que se puede hacer el desarrollo de varios circuitos electrénicos que nos
proporcionen el tipo de perturbacién adecuada para, posteriormente, obtener una respuesta

de una propiedad del sistema de estudio.



OBJETIVO GENERAL
Construcciéon de un potenciostato casero basado en Arduino, que pueda desarrollar la
técnica de voltamperometria ciclica para la evaluacion electrocatalitica del MOF-525@Fe

hacia la reaccion de reduccién electroquimica de COs-.

OBJETIVOS PARTICULARES

» Realizar la construccion y optimizacion de un potenciostato casero basado en
Arduino para estudios electroquimicos.

» Ejecutar pruebas de validacion de dicho potenciostato comparandolo con un
potenciostato comercial (marca Biologic, modelo SP-300) para verificar su
funcionamiento.

» Efectuar la caracterizacién electroquimica del MOF-525@Fe para observar los
procesos redox presentes en el material.

» Realizar pruebas electrocataliticas del MOF-525@Fe hacia la reaccion de
reduccion electroquimica de CO2 en un medio aprotico (acetonitrilo) para

comprobar si existe electroactividad del material.

HIPOTESIS

» Es posible construir un potenciostato de bajo costo basado en Arduino que efectuara
un comportamiento similar al que realiza un potenciostato comercial, observando los
diferentes procesos faradaicos en los sistemas electroquimicos, pero con un nivel
mayor de ruido.

» Es posible realizar la caracterizacion electroquimica y la evaluacion electrocatalitica
del MOF-525@Fe a través de un potenciostato casero basado en Arduino mediante
voltamperometria ciclica. Sin embargo, la relaciéon sefial/ruido sera menor que los
resultados obtenidos mediante un potenciostato comercial.

» Se tendrad un aumento en la intensidad de corriente realizando voltamperometria
ciclica del material, como electrodo de trabajo, en atmdsfera de CO2, comparada con
la obtenida en una atmésfera inerte, N2, presentando asi una actividad catalitica del
MOF-525@Fe para la RRCO2.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES GENERALES

1.1 Conceptos fundamentales de electroquimica

1.1.1 Reacciones Oxido-reduccion y electroquimicas
Una reaccién 6xido-reduccion, o simplemente “redox”, es aquella en la que se involucra una
transferencia o intercambio de electrones de una especie a otra [6][7], lo que implica un
cambio en el estado de oxidacion entre las sustancias participantes; siendo el estado de

oxidacion la carga real o aparente de un atomo, sélo o dentro de un ion o molécula [8].

Por ejemplo, para la adicion del agente oxidante del sistema 1 (0x;*) al reductor del sistema
2 (Red)), ocurre una transferencia electronica entre las especies reactante, siempre y
cuando la termodindmica y cinética de éstos sea favorecida, teniendo una reaccion redox

global como la siguiente:
OxI* + Red) = RedI™+ 0x)™

La reaccion redox global se puede dividir en dos procesos 0 semirreacciones para cada
uno de los sistemas par oxidante/reductor: en una de ellas, la especie reactiva pierde o
cede electrones, se oxida (por lo que incrementa su numero de oxidacién); mientras que,
para la otra semirreaccion, la especie reactiva gana o acepta electrones, es decir, se reduce

(disminuyendo su numero de oxidacion) [8].
Siempre que se produce una reduccion debe producirse simultineamente una oxidacion.

X+ - xXxX—n . ., .,
Oxi™ +mne” = Red; Semirreaccion de Reduccién

Red) = 0x)™™ +mne~  Semirreaccion de Oxidacion

1.1.2 Reacciones electroquimicas
Una reaccion electroquimica ocurre en un sistema heterogéneo (celda electroquimica) y se
presenta por un proceso de intercambio de electrones, solamente, en la interfase del
conductor idnico y conductor electronico (electrodo), ya sea que el proceso sea espontaneo
(proceso galvanico) o que sea bajo el suministro de electrones via externa otorgado por un

generador eléctrico (proceso electrolitico o electrolisis) [9].
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Las reacciones electroquimicas estan fuera del equilibrio; ya que las concentraciones de
las especies involucradas cambien durante el tiempo en las cercanias de la interfase.
Ademas, estan compartamentalizadas, es decir, la interfase electrodo—disolucion, donde

ocurre la reaccion de interés, debe estar separada de la otra para evitar interferencias [10].

» Celda electroquimica

Una celda electroquimica es un dispositivo que se compone de al menos dos conductores
eléctricos, llamados electrodos, en contacto eléctrico con un conductor i6nico (puede ser
un liquido, una membrana o un sdlido). En el caso particular de una celda electroquimica
tradicional, cada uno de los electrodos son sumergidos en una disolucién de electrolito
soporte (compuesto idnico que se disocia en un disolvente), este ultimo incrementa la

conductividad del medio, disminuyendo la resistencia al transporte de corriente [7][11].

Para que la corriente circule en la celda es necesario que el circuito esté cerrado
eléctricamente de manera externa, mediante la conexion de los electrodos por un conductor

metélico y electrodicamente, mediante:

e El contacto de los electrodos en el electrolito cuando comparten un mismo
compartimiento. En este caso se utilizan microelectrodos separados a una gran
distancia para mantener la compartamentizacion [10].

e O bien, através de la conexidn de los dos compartimientos (semiceldas o semipilas)

mediante un puente salino o membrana porosa selectiva de iones.

Y con ello, ocurra una reaccion de transferencia de electrones en cada uno de los electrodos
[7]. El electrodo donde se presenta la reduccién, se llama catodo; mientras que el electrodo

donde se presenta la oxidacion, se llama anodo.
Existen dos tipos de celdas electroquimicas:

» Celda galvanica o voltaica

Este tipo de celda, a partir de las reacciones parciales espontaneas en los electrodos, se
genera una diferencia de potencial (fuerza impulsora) positiva, dada la ecuacién:
AG=-nFEcel, donde AG es la energia libre de Gibbs y es un criterio de espontaneidad. Con
ello se obtiene una corriente eléctrica que se puede aprovechar para alimentar un circuito

externo [12][13].
11
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En una celda electrolitica se requiere se
apligue un potencial superior al potencial de
circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés)
para impulsar una reaccién electroquimica. El
proceso de efectuar una reaccién redox no
espontanea por medio de energia eléctrica se

llama electrélisis [9].

En esta celda electrolitica, se impone un
potencial, V, a través de un generador
eléctrico, causando que circule una corriente, i,
en todo el sistema y asi provocar la reaccion

electroquimica.

Sin embargo, la diferencia de potencial entre los electrodos, AE, difiere del valor de V,

debido a que existe una resistencia, R, en la disolucién, [9]. Teniendo asi, que se cumpla

la siguiente relacion:

V = AE + Ri ; siendo el producto Ri la caida 6hmica de la misma [9].

El transporte de carga se presenta de distintas maneras, dependiendo de los componentes

de la celda electrolitica: en el generador y conductores eléctricos (ya sean alambres o

cables de conexion y los electrodos) se debe al flujo de electrones, mientras que en la

12



disolucién (o conductor electrddico), es por el transporte de iones hacia electrodo que esté
polarizado con carga opuesta a ellos gracias a la presencia de un campo eléctrico en éstos.
En la interfase conductor electrénico-disolucion (electrodo) el paso de corriente se completa
mediante la reaccion electroquimica, es decir el intercambio de electrones entre el electrodo

y la especie electroactiva que llega a éste [9].

» Celda de 3 electrodos

En muchas ocasiones solo es de interés una de las dos reacciones en la celda
electroquimica. Por ello, es comun solo estudiar los procesos presentes en uno de los dos

electrodos; a éste le denominé electrodo de trabajo o indicador.

Sin embargo, el montaje de la celda electroquimica de dos electrodos genera varios
problemas. Primeramente, se puede saber la diferencia de potencial entre ambos
electrodos, pero no el potencial al que ocurre cada proceso. Por ello, se necesita que el

segundo electrodo tenga un potencial constante, llamado electrodo de referencia y con el

gue se mide la diferencia de potencial aplicado [9][14]. .
Potenciostato

Sin embargo, el potencial aplicado a los electrodos no
es Unicamente la diferencia de potencial de i=0
electrdlisis, sino que existe la caida 6hmica de la
celda (V=AE+Ri), por lo que la celda de dos
electrodos solo se puede utilizar si la caida 6hmica es
despreciable, siendo la resistencia de la disolucion y
la intensidad de corriente obtenida muy baja para no

afectar el potencial del electrodo de referencia [9],

[14]. ]

RE

Finalmente, la intensidad de corriente varia debido a

WE -

™~

la reaccién electroquimica y por ello, no se puede AE

asegurar el control del potencial del electrodo de
Figura 4. Celda electrolitica de tres

trabajo. electrodos

Por estas razones, es recomendable utilizar siempre un montaje potenciostatico, donde se

usan tres electrodos: un electrodo de referencia, un electrodo de trabajo, y un electrodo

13



auxiliar (también conocido como contraelectrodo), en donde el proceso de electrdlisis se

efectda en los ultimos dos; el de referencia se emplea para conocer el valor del potencial

del electrodo de trabajo, circulando una corriente minima por el de referencia que no afecte

su potencial.

>

Electrodos

Electrodo de trabajo (ET o WE por sus siglas en inglés): Es en donde ejecutan las
reacciones electroquimicas de interés. Sobre este electrodo se realiza la imposicion
de potencial o corriente. Se simboliza como —©

Electrodo auxiliar contraelectrodo (EA o AE por sus siglas en inglés): Sirve para
cerrar el circuito eléctrico de la celda. Construido de un material inerte y debe de ser
de gran tamafio. Sobre este electrodo ocurre el proceso electroquimico contrario al
que ocurre en el ET. Se simboliza —

Electrodo de referencia (ER o RE en inglés): Sirve para fijar la variacion de los
parametros que se utilizan para caracterizar las reacciones electroquimicas como
producto de la medicion del potencial que se genera en el electrodo de trabajo. 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. De esta manera, se controla el potencial del electrodo de
trabajo con respecto a la referencia. Muchos autores describen al ER como un

amortiguador redox controlado. Se simboliza como — [10].

1.1.2 Técnicas de analisis electroquimico: Voltamperometria

La electroquimica estudia los procesos de reaccién que ocurren en la interfaz electrodo-

disolucidén, ya sean espontaneos (galvanicos) o por medio de una perturbacion externa de

tipo eléctrica. De acuerdo con el tipo de perturbacion que se imponga sera el tipo de

respuesta que se manifestara y de ella dependera el tipo de informacién que se obtendra

para caracterizar a las moléculas, las reacciones al electrodo, la cantidad de analito y la

forma en que acontece dicha transformacion [10].
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Las técnicas electroanaliticas se pueden dividir en 2 categorias de acuerdo con la variable
dependiente (diferencia de potencial e intensidad de corriente) o perturbacion impuesta y
éstas a su vez se subdividiran en 4 categorias dependiendo del tipo de programa de
perturbacién, es decir, la variacion de la perturbacion (si es estética o dinamica) en el

electrodo de trabajo en funcion del tiempo, que sea utilizado, teniendo asi el esquema de

la figura 5.
Técnicas electroanaliticas
v !
Imposicion de potencial Imposicion de corriente
E=f{1) i=f(t)
I I
v ¥ v '

Potenciostaticas
Pulsos de corriente
i = f (Ecte)

Potenciodinamicas
Barndo de corriente
i=1(E)

Galvanostaticas
Pulsos de corriente
E =1 (icte)

Galvanodinamicas
Barrido de corriente
E =1(it)

Figura 5. Técnicas electroanaliticas [10]

» Voltamperometria

La voltamperometria es una técnica electroanalitica en la que, la informacién acerca de un
analito se deduce de la medida de la intensidad de corriente en una celda electroquimica,
en funcién de una diferencia de potencial controlada y aplicada por un generador de sefal

o barrido, en condiciones que favorezcan la polarizacion total del electrodo de trabajo [15].

A mediados de los afios sesenta se desarrollaron diversas modificaciones importantes de
las técnicas voltamperométricas clasicas que aumentaron de manera significativa la
sensibilidad y la selectividad del método. Al mismo tiempo, el surgimiento de los
amplificadores operacionales de bajo costo facilito el desarrollo comercial de instrumentos
relativamente baratos que incorporaban muchas de estas modificaciones y los hacian

asequibles para todos los quimicos [15]

En voltamperometria se aplica una sefial de excitacion o un programa de diferencia de
potencial variable entre un electrodo de referencia y un electrodo de trabajo en una celda
electroquimica de tres electrodos mediante un potenciostato, que dentro de su
instrumentacion tiene incluido un generador eléctrico [14][16].
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Esta sefial de excitacidbn causa una respuesta analitica mensurable en forma de una

intensidad de corriente registrado por un sistema de adquisicion de datos [15]. Con la

recoleccion de estos datos a través del tiempo, y representados en una gréfica, siendo la

diferencia de potencial el eje de las abscisas y la intensidad de corriente como el eje de las

ordenadas, se le conoce como curva de polarizacion i vs E o voltamperograma.

Existen diferentes formas de las sefiales de excitacion, las mas conocidas se muestran en

la Tabla 1. Para este proyecto, solo nos interesan dos tipos, la voltamperometria de barrido

lineal y la voltamperometria ciclica [15].

Tabla 1. Programas de perturbacion de diferencia de potencial

voltamperométricas [15].

utiizado en técnicas

Nombre Forma de onda Tipo de Nombre Forma de onda Tipo de
voltamperometria voltamperometria
a) Barrido lineal Voltamperometria de | b) Pulso 1 Voltamperometria de
barrido lineal o diferencial ) ’L[ pulso diferencial
E hidrodinamica , ( )
) | /l/
Polarografia /
Tiempo —= Tiempo —=
¢) Onda Voltamperometria de | d) Triangular Voltamperometria
cuadrada onda cuadrada N ciclica

=

| M”

Tiempo —»

L A
/N
.- / A
E / \
\

Tiempo —»

v' Voltamperometria de barrido lineal: para este tipo de voltamperometria, el programa

de perturbacion se presenta en la tabla 1(a); la diferencia de potencial aplicada

incrementa de la manera lineal a través del tiempo. La corriente que se desarrolla en la

celda se registra entonces en funcion del tiempo y, por tanto, en funcion del voltaje

aplicado. A este tipo de voltamperometria se le conoce como voltamperometria de
barrido lineal [15].

v' Voltamperometria ciclica: para esta técnica electroguimica, el programa de

perturbacion se observa en la tabla 1(c); la diferencia de potencial varia de forma lineal

entre dos valores, uno maximo y uno minimo, a una velocidad constante (velocidad de

barrido) realizando ciclos que se comportan en forma de una onda triangular en funcién

del tiempo, es decir, a un numero n de ciclos, sobre un electrodo estacionario, estatico
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y en régimen de difusién pura (sin agitar). A este tipo de voltamperometria se le conoce
como voltamperometria ciclica [10].

El ciclo suele darse varias veces, y los potenciales en los que acontece el cambio de la
direcciéon de barrido reciben el nombre de potenciales de inversion (E1). Los intervalos
de potencial se escogen teniendo en cuenta los valores en los que se produce la
oxidacion o la reduccion del analito de interés.

Son diversas las aplicaciones que tiene esta técnica, por ejemplo: sirve para analisis
cualitativo, mediante el perfil voltamperométrico caracteristico de una sustancia; para
determinacion de mecanismos de reaccidbn o propiedades analiticas de algun
compuesto; y en menor medida puede utilizarse para fines cuantitativo.

e Voltamperograma ciclico

Para entender un voltamperograma ciclico se debe de tomar en cuenta cada parte del
programa de perturbacion aplicado, en este caso un barrido de onda triangular (tabla 1d).
Para visualizarlo de mejor manera se explicard con el ejemplo, teniendo un sistema
reversible redox bajo el equilibrio antes utilizado: Ox + e~ = Red. Este equilibrio puede ser
descrito a través de la ecuacion de Nernst [17]:

[Ox] [Ox]

[Red] =E°+ 0059[0,\9@

Ecelda = E° + 0059l0g

Donde: E= potencial de celda y regularmente se maneja la ecuacion a 25 °C; E°= Potencial
estandar de sistema oxidante/reductor; [OX] y [Red]= concentracion de la especie oxidante
y reductora, respectivamente; E°’= potencial formal es un potencial especifico para

condiciones especificas empleadas y puede aproximarse su valor al de Eu.

Esta ecuacion nos permite describir como se comporta el sistema ante un cambio de
concentracion o un cambio de potencial en el electrodo, por ejemplo, durante una

voltamperometria ciclica como se ilustra en la figura 6 con el sistema del ferricinio/ferroceno
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Figura 6. Ejemplo de voltamperometria ciclica del sistema redox de referencia ferrocinio/ferroceno [17].

Para este sistema (figura 6) en condiciones de régimen de difusion pura, el experimento
empieza en el punto A, donde se tiene en disolucion la especie oxidada, [Ox] y no ocurre
ningun proceso de electrolisis. Cuando comienza el barrido hacia potenciales negativos, la
especie oxidada sufre una transformacion electroquimica a su forma reducida en la
interfase del electrodo, lo que resulta en la medicion de una corriente y la disminucion de
[Ox] en esa region. Al llegar al punto B del barrido, [Ox] y [Red] en la superficie del electrodo

son iguales [17].

Conforme se sigue realizando el barrido de potencial, continlia disminuyendo [Ox] cerca de
la superficie del electrodo, sin embargo, el transporte de masa por medio de difusion desde
el bulto de la disolucion no alcanza a mantener una concentracion constante en la interfase
debido a que la reaccion de transferencia de electrones es mas rapida que la velocidad de

difusiéon (paso determinante) [10].

Esto genera un volumen de disolucion en la superficie del electrodo que contiene la especie
reducida formada (llamada capa de difusion) que continta creciendo durante el barrido,
hasta que la concentracion de la especie inicial tiende a cero y es cuando la corriente llega

a un maximo, llamado pico catédico (punto C), ip,c.

Siguiendo el barrido a potenciales mas negativos después del maximo, ahora en
condiciones limitadas por difusién gracias a la capa de difusién, resulta en una disminucién

de la corriente (C—D). Cuando se alcanza el potencial de conmutacion (D), se invierte la
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direccién del barrido a un sentido positivo (anddico), conocido este punto como potencial
de inversién, pero la corriente continda siendo catodica aun cuando el barrido anddico
porque los potenciales actuales son todavia lo suficientemente negativos para producir la
reduccion. Una vez que el potencial se hace més positivo, la reduccion ya no ocurre y la

corriente cae a cero. Posteriormente, esta corriente vuelve anddica [15].

La especie reducida presente en la superficie del electrodo se oxida de nuevo a medida
gue el potencial aplicado se vuelve mas positivo (D—E). Llegando al punto E, [Ox] y [Red]
en la superficie del electrodo son iguales, como lo fue en la condicion del punto B. Como
consecuencia, a ese potencial del punto B y E se le denomina potencial de media onda
(E=Eur2). Esto corresponde al valor de potencial a la mitad entre los dos picos observados
(Cy F) y proporciona una forma directa de estimar un potencial estandar condicional (E°®")
para una transferencia de electrones reversible. La separacion de potencial entre los dos

picos es debido a la difusién del analito hacia y desde el electrodo [17].

Un aspecto que es de importancia tener en la voltamperometria ciclica, es la velocidad de
barrido de potencial con la que se realiza el experimento. Una velocidad de barrido alta
provoca un decrecimiento en el tamafio de la capa de difusién del producto de la electrélisis;
como consecuencia, se observan altas corrientes de procesos faradaicos; mientras que
velocidades bajas provoca un crecimiento de la capa de difusion y, por lo tanto, corrientes

mas bajas.

Para procesos de transferencia de electrones reversible electroquimicamente por parte de
especies redox en régimen de difusion pura, los picos de corriente son descritos por la

ecuacion de Randles-Sevick [15]:

nFvD
RT

1/2 3 11
ip = 0.4463nFAC (*22) " ; i, = 2.69x105n2AD3Cv>
Donde: ip = corriente de pico [A]; n = numero de electrones transferidos; A = area de
electrodo [cm?]; F = constante de Faraday [C mol™]; D= coeficiente de difusién [cm?/s]; C =
concentracion [mol/cm3]; v = velocidad de barrido [V/s]; R= constante de los gases [J

K1 mol1]; T = temperatura [K].
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1.2 Conceptos basicos de electrdnica aplicados a instrumentos de analisis quimico

1.2.1 Introduccion a la electrénica
Para entrar al campo de los instrumentos de andlisis quimico de cualquier tipo (en este caso
particular, electroquimico), es necesario puntualizar algunos conceptos de electricidad y
electronica que ayudaran a entender, mayormente el como funciona el instrumento y la

propia técnica de a analisis en si.

o Diferencia de potencial: la definicibn méas fundamental, teniendo en cuenta la cuestion
eléctrica, es “La diferencia de potencial entre del punto inicial i’ al punto final ‘f' dentro
de un campo eléctrico se define como el cambio en la energia potencial del sistema
cuando una carga de prueba, go, se mueve entre dichos puntos, dividido entre la carga
de prueba, qo; por lo tanto la diferencia de potencial es el trabajo que un ‘agente externo’
realiza para mover una carga” [18][19].

En cuestiones de electroquimica, ésta se utiliza para indicar una diferencia de los
potenciales de los potenciales electrodos

e Intensidad de corriente: comunmente llamada “corriente” a secas, es una magnitud
eléctrica que se define como la cantidad de carga eléctrica que pasa en un determinado
tiempo a través de un punto concreto de un material conductor [20].

e Corriente directa: es aquella en la que los electrones circulan a través del conductor
siempre en la misma direccién (es decir, en la que los extremos de mayor y menor
potencial, o o que es lo mismo, los polos positivo y negativo, son siempre 10s mismos)
[20].

e Corriente alterna: Es aquella en la que la magnitud y la polaridad del voltaje (y por tanto,
las de la intensidad también) varian ciclicamente. Esto Ultimo implica que los polos
positivo y negativo se intercambian alternativamente a lo largo del tiempo y, por tanto,
gue el voltaje va tomando valores positivos y negativos con una frecuencia determinada
[20].

e Resistencia eléctrica: Se define la resistencia eléctrica interna de un objeto como su
capacidad para oponerse al paso de la corriente eléctrica a través de él. Es decir, cuanto
mayor sea la resistencia de ese componente, mas dificultad tendran los electrones para
atravesarlo [20][21].
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De acuerdo con los anteriores conceptos, se recurre a una de las expresiones mas usadas
en el campo de la electricidad y electrénica, la ley de Ohm. La Ley de Ohm dice que si un
componente eléctrico con resistencia interna, R, es atravesado por una intensidad de
corriente, |, entre ambos extremos de dicho componente existira una diferencia de
potencial, V, que puede ser conocida gracias a la relacion V = |-R. De esta formula es facil

deducir relaciones de proporcionalidad interesantes entre estas tres magnitudes eléctricas.

1.2.2 Componentes electronicos basicos
e Resistencia o resistor: es un componente electrénico utilizado para provocar una caida
de tensién entre dos puntos de un circuito, esta es proporcional a la corriente que la
atraviesa; por la ley de Ohm tenemos que V = IR [20][21].
e Potenciometro eléctrico: Un potenciometro es una resistencia de valor variable [20].
e Capacitor: es un componente cuya funcion es almacenar carga eléctrica en cantidades
limitadas y bloquear los excesos de carga y energia para proteger los circuitos [20].
Se puede clasificar los tipos de capacitores segun si tienen o no

0 polarizacion:
0 v'Los capacitores polarizados (figura 7a) son los que se deben de
p conectar al circuito respetando el sentido de la corriente. Es decir,

tienen una terminal “negativa” (con una franja pintada) que debera

conectarse al polo negativo del circuito, y otro terminal “positivo”

a) b) gue debera conectarse al polo positivo [23].

pol';ig;;ég- S)E;Ff’;;igno v’ Los condensadores no polarizados (figura 7b).
polarizado [23].

¢ Regulador de voltaje: Es un componente electrénico que permite mantener el voltaje de

la salida independiente de las variaciones de carga u ondulacion de la entrada. Los
reguladores pueden suministrar un potencial de salida constante o ser ajustables, como
el que se utilizara en este trabajo [24].

e Diodo: es un componente electronico que permite e| Sentidodela corriente directa en el diodo

paso libre de la corriente eléctrica solamente en un w— =_.:— -
sentido, blogueandolo si la corriente fluye en el Cétodo \Anodo
sentido contrario [25]. Por tanto, se debe de tener en \ /
cuenta que la conexién de sus dos terminales se I<

. . Figura 8. Polaridad de un diodo [25].
realice en el sentido deseado [20].
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En la figura 8, la franja blanca es la “terminal negativa” o “catodo”, y al “terminal positivo”
se le llama “anodo”.
El diodo se puede utilizar para muchos fines; un uso comun es el de rectificador (para

convertir una corriente alterna en continua) [20].

e Transistores: es un dispositivo electrénico que regula (y amplifica) el flujo el flujo de
corriente eléctrica entre dos terminales, emisor y colector, dada una alimentacion de
corriente en una tercera terminal, base; por el contrario, ante la ausencia de
alimentacion, restringe el flujo de corriente entre el emisor y colector. Por ello, el
transistor puede servir como un amplificador, interruptor o rectificador de la sefal
[26][20][27].

e Protoboard: es un elemento para ensamblar y probar el funcionamiento de un circuito
electronico previo a su traslado sobre un circuito impreso. De esta forma se pueden
ubicar temporalmente diferentes elementos electronicos sin soldaduras [20]. El
protoboard posee orificios conectados de manera eléctrica entre si y siguen un patrén
vertical u horizontal. Sus partes son [28]:

» Canal central: es la regién ubicaba en el centro de esta placa y se utiliza para la
colocacion de los circuitos integrados.

» Buses: son las vias que se ubican en los dos extremos del protoboard. Estos estan
representados por unas lineas de color rojo y azul. Todos los puntos de cada via
estan conectados entre si.

» Pistas: son las vias que estan localizadas en la parte del medio de la placa y los
puntos de cada pista estan conectadas entre si

Nota: La conexion de los puntos de las vias son a través de laminas metalicas como se

observa en la figura 10.

Canal Tentral Polaridad
Buses <—

Pistas
A| |

| Figura 10. Conexiones internas de la placa
protoboard basadas en laminas metalicas.

Figura 9. Esquema general de una placa
protoboard [28].
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e Placa fendlica: Una placa de circuito
impreso también llamada PCB por sus
siglas en inglés Printed Circuit Board es
una tablilla compuesta de un material
aislante (baquelita o fibra de vidrio),
cubierta en una 0 ambas de sus caras por

una capa delgada de un material

™ MASTER-CIRCNIT

Figura 11. Placa fendlica o PCB universal.

conductor, regularmente cobre [29]. Mediante el proceso de grabado, algunas zonas del

material conductor son eliminadas para formar trayectorias eléctricas que interconecten

a los dispositivos electronicos de un circuito determinado para finalmente, ser soldadas.

e Microcontrolador: Un microcontrolador es un circuito integrado o “chip” (un dispositivo

electronico que integra en una sola pieza un gran nimero de componentes) que tiene

la caracteristica de ser programable. Es decir, que es capaz de ejecutar de forma

autébnoma una serie de instrucciones previamente definidas [20].

1.2.3 Amplificadores operaciones

» Definicién

Los amplificadores operacionales son componentes electronicos que se utilizan mucho en

las mediciones precisas de diferencia de potencial (tensién o voltaje), intensidad de

corriente y resistencia, que son variables medidas con los transductores que vienen

incorporados en los instrumentos quimicos [15]. También son muy utiles como fuentes de

corriente y de voltaje constantes [30].

> Representacion de circuito equivalente kA

En la figura 12 se ilustra una representacion de un circuito

equivalente de un amplificador operacional. Las sefiales de Vo

entrada (también llamadas voltajes de entrada) se representan

mediante v. y v.. La diferencia de voltaje de entrada vs es la

—FA

diferencia entre las dos tensiones, es decir, v, = v, —v_ : o

[15][30].

Las conexiones de la fuente de alimentacion para que los

%7 Circuito comin

Figura 12. Circuito equivalente
de un amplificador operacional
[15].

amplificadores operacionales funciones se llaman +Fa y -Fa,
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dependiendo del del amplificador que se tenga, seran los valores que éstas pueden tomar.
Regularmente, los amplificadores se alimentan de una fuente de poder bipolar o simétrica,
pero también pueden alimentarse con una fuente de poder simple, conectando la rama
negativa del amplificador a tierra, sin embargo, esto hara que no se puedan obtener valores

negativos.

La llamada ganancia del amplificador operacional se muestra como A, y el voltaje de salida
COmo Vo, donde Vo= Avs; la primera consiste en una relacion entre el valor de sefal de salida
con el valor de la diferencia de voltajes en la entrada, puede adquirir diferentes valores
dependiendo de la configuracion que tenga en amplificador operacional, tema que se
explicara en el apartado de Configuraciones de amplificadores operacionales.

Para finalizar, Zi y Zo, son las impedancias de entrada y de salida del amplificador
operacional, respectivamente. Una propiedad de los amplificadores operacionales es que
tienen un valor de Z; muy grande y un valor de Z, muy pequefio. Como resultado, no hay
corrientes que entren y salgan de los dos terminales de entrada (porque la impedancia de

entrada es muy grande).

Es importante notar que todas las diferencias de potencial de los circuitos del amplificador
operacional se miden respecto al circuito comuin o basico, erroneamente llamado “tierra”;
ya que el circuito comuny,es un conductor que proporciona a todas las corrientes un retorno
comun hacia el punto de origen. Como consecuencia, todas las tensiones del circuito se
miden respecto al circuito basico. Lo ordinario es que el equipo electronico no esté
directamente conectado a la tierra,= . Sin embargo, el potencial del circuito basico no difiere

en gran medida del potencial de tierra, pero no tiene necesariamente el mismo valor.

Los amplificadores operacionales modernos, ademas de ser compactos, son muy
confiables y baratos. Su precio varia desde pocos centavos para los amplificadores de uso

general, hasta mas de 50 dolares para las unidades especializadas.

» Entradas inversoras y no inversoras

Otros aspectos importantes de considerar en la figura 12 son los signos de las entradas en
los amplificadores operacionales. El signo positivo y negativo reflejan la entrada no
inversora e inversora, respectivamente, pero esto no significa que se conectan a sefiales

positivas 0 negativas de entrada, ya que una sefial de cualquier signo se puede conectar
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en cualquiera de las dos entradas. Lo anterior es mas significativo con el siguiente ejemplo:
si se conecta una sefal negativa en la entrada no inversora, la sefial de salida sera
negativa; mientras que una sefial negativa en la entrada inversora, la sefial de salida sera

positiva [15].
» Configuraciones de los amplificadores operacionales

Existen diversas formas en las que se puede conectar un amplificador operacional a un
circuito electronico, y dependiendo de qué tipo sea ésta, es la funciébn que adquirira el

amplificador operacional.

En nuestro caso, es de interés solo tres configuraciones, el amplificador en seguidor de
voltaje, el amplificador inversor (también llamado Seguidor de corriente) y el amplificador

diferencial.
v' Sequidor de voltaje: En esta configuracién, la Seguidor de Voltaje
conexion de la entrada inversora se conecta a la
i i i i i A Vin Vout
salida del amplificador. Este tipo de configuracion e

también es conocida como Buffer de voltaje, ya que

esta conexidén permite que haya una recirculaciéon
de la tensién aplicada dentro del amplificador ok
operacional, sirviendo como un filtro de la sefal. Figura 13. Configuracién de
Gracias a la alta impedancia de entrada de los seguidor de voltaje o buffer [31].
amplificadores operacionales evita que haya una distorsion de la fuente alimentacion de
la sefial (en nuestro caso del Arduino) y una carga a la misma. La relacion que existe
entre el voltaje de entrada (Vin) y el voltaje de salida es: Vin = Vout [31]. Teniendo que el

voltaje de salida sera igual que el voltaje de entrada.

v Sequidor de corriente: La funcién principal y por la Seguidor de Corriente
gue se utilizara en este trabajo es que permite Wy
transformar una sefal de intensidad de corriente a ""3_,,_ i
un valor de tensién o diferencia de potencial, e
teniendo que este fendmeno sigue la ley de Ohm
multiplicada por un -1, debido a aproximaciones de = Vo, =R ¥

los valores de entrada y salida de corriente de esta  Figura 14. Configuracion de seguidor

configuracion que pueden consultarse en la de corriente [31].
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referencia 15. Con esta configuracién sera posible leer la intensidad de corriente en

forma de diferencia de potencial por el Arduino.

v' Amplificador diferencial: A través de esta

Amplificador Diferencial
configuracion es posible cambiar el valordeuna R1

tension de entrada a otro valor de tension en la VVV IVV\F

salida. Esto es posible gracias al valor de las

resistencias conectadas como se observa en la

Vout
——O

R2
“+
R4

: : . - V2
figura 15. Teniendo la relacion matematica: —AAN ,
R3 —

(1 R R4 R2
V"“t_( +H>*<R3+R4)V2_<H)V1 Vo= (1422) » (2} o v, - (B2) » v,

R,/ \Rs+R, R,

Con esto es posible cambiar un valor o un

Figura 15. Configuracion de amplificador

intervalo de potencial, como se aplicara en el . )
P P diferencial [31].

caso de Arduino, ya que maneja un intervalo

nominal de voltaje de 0 a5 V.

1.2.4 Fuente de poder lineal: simple y simétrica
Una fuente o de alimentacidn es un dispositivo equipo electrénico que ajusta o adapta la
tensién o voltaje de la red eléctrica de corriente alterna a un valor de tension de corriente
continua para alimentar un circuito de cualquier aparato que funcione con este tipo de

corriente [32].

Existen dos tipos de fuente de alimentacion: lineales y conmutadas. Las primeras son
sencillas de construir, sin embargo, son voluminosas; las segundas tienen un mayor
rendimiento, sin embargo, son mas complejas de construir ya que utilizan circuitos muy

complejos, por ello no se profundizara mas en ellas.

» Fuentes de alimentacién lineal simple: son fuentes que basan su funcionamiento en la
reduccion de tension en un circuito de corriente alterna mediante un transformador

eléctrico y si posterior rectificado de la sefal obtenida [33].

Las fuentes estan constituidas por el siguiente diagrama de bloques:
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Transformador Rectificador Filtro Estabilizador

OO

N O

Figura 16. Diagrama de bloques de una fuente de alimentacion lineal [32].

v' Transformador: Se encarga de reducir la tension de la red eléctrica de corriente
alterna (generalmente de 120 V en México, 220 en casos especiales) a la tension de
trabajo adecuada para el dispositivo que se alimentara. La tension de salida sera
también alterna [32].

v' Rectificador: Conjunto de diodos que permiten rectificar la corriente alterna en
corriente en forma de pulsos no filtrados. En la mayoria de los montajes, se utilizan
circuitos rectificadores de onda completa, bien con dos diodos y una toma central del
transformador, o bien, con cuatro diodos conectados en puente [32].

o | I
poony 3¢ %_D}.(}A%DEI AONA
s .
Jlﬁargﬂ — 4 D3 " D4
1 I . [| Carga

Figura 17. Rectificadores de onda completa, con dos y cuatro diodos en fuentes de alimentacion [32].

v Filtro: Teniendo una sefial en forma de pulsos positivos después de los diodos
rectificadores, es necesario filtrarla para tener una tension constante, similar a la que
produce una bateria. El filtro mas comun es un capacitor “a la entrada” en paralelo

con el circuito a alimentar [34].

&+ 2 e

m| T |= [

Figura 18. Etapa de filtrado [34].

v’ Estabilizador o regulador: es un circuito que se encarga de reducir el rizado (minima
fluctuacioén residual de corriente alterna después de ser rectificada) y proporcionar

un valor de tension de salida exacto al que deseamos [34].
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Si bien, podemos alimentar los amplificadores operacionales con una fuente simple,
éstos no podran otorgarnos valores negativos de tension que son indispensables para

las técnicas electroquimicas, por ello se utilizan fuentes simétricas o bipolares.

Fuente de alimentacion bipolar: También llamada fuente de alimentaciéon dual o

simétrica es un circuito capaz de suministrar una tension positiva y una negativa con

respecto a un circuito comun o tierra conectado a la derivacion central.

Esta puede construirse a través de: dos baterias, o bien afiadiendo un circuito que

permita desdoblar a una fuente de alimentacion simple ya sea lineal o conmutada en

una sefal positiva o negativa.

v Baterias: para lograr obtener una fuente bipolar a través de baterias, se debe de unir
dos de ellas, del mismo voltaje (2 de 9 V, 1.5V, etc.) por los polos opuestos como

se observa en el siguiente diagrama [35]:

+V

‘ ov A.C>
—— |
qy -
T s
(-9V)

Figura 19. Fuente bipolar con baterias de 9 V [35].

a9v

En donde esta unién de polos opuestos generara un “tierra virtual” y en cada uno de
los extremos de la bateria, positivo de una bateria y negativo de la otra, generara un
potencial positivo y negativo, respectivamente, a partir del valor de la tierra
construida.

v' A partir de una fuente simple: Para ello, se deberia de conectar dos fuentes de
alimentacion simples en serie, de la misma manera que las baterias, sin embargo,
el proceso de construccion resultaria mas caro, ademas que el gasto de electricidad
seria mayor. Por ello, es mas facil y barato afiadir un circuito, como el que se observa
en la figura 20, para desdoblar la sefial original de una sola fuente de alimentacion

en una sefial bipolar.
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Figura 20. Fuente bipolar construida a partir de fuente de alimentacion simple [36].

Para este circuito, las terminales de alimentacion de la fuente de alimentacion simple (figura
16), se unen a dos resistencias de igual valor, en serie, esta union origina lo que es conocido
como un divisor de corriente. El divisor de corriente consta de tres conexiones: una con un
potencial positivo, una con un potencial negativo, estas dos con la mitad del valor de la
fuente simple (en figura 20, el valor de la fuente simple es de 24 V, por lo que en la salida
hay una conexién de 12 Vy -12 V), y la tercera es una tierra virtual generada por la union

de las dos primeras conexiones.

Posteriormente se acopla a un amplificador operacional en configuracion de seguidor de
corriente, para retroalimentar la corriente en el circuito y aislar la tierra del dispositivo. La
siguiente parte del circuito es solo para disminuir poco a poco el suministro de voltaje a la
salida del circuito en dado caso que haya una variacién de potencial en tierra o que en las
terminales se eleve el voltaje, es decir, para proteger el circuito o el equipo a alimentar
[36][37].

1.2.5 Circuitos electrénicos en potenciostatos
Antes de introducirnos a los componentes electrénicos de un potenciostato, se debe de
definir lo que es un potenciostato y su funcién. De una forma muy general, un potenciostato
es un circuito que contiene una fuente de poder de cd (corriente directa) cuyo voltaje se

conoce con precision y con ello obtener datos de corriente.

Sin embargo, una definicion mas formal es la que menciona que un potenciostato es un
instrumento donde se tiene control del potencial a través del electrodo auxiliar y de trabajo
y ajusta este potencial para mantener la diferencia de potencial entre los electrodos de

trabajo y de referencia (a través de un circuito de retroalimentacion de amplificadores
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operacionales) en una celda electroquimica de acuerdo con el programa de perturbacion
deseado que es definido por un generador de sefial (o de funcién), con el fin de realizar un
analisis electroquimico [14][38]. Por otro lado, el potenciostato implementa este control
inyectando corriente dentro de la celda a través de un electrodo auxiliar, como se mencioné

en el apartado de celda de 3 electrodos [39].

Otra definicion consta de ver al potenciostato como un elemento activo cuya funcién es
forzar a través del electrodo de trabajo cualquier corriente necesaria para alcanzar el
potencial deseado en cualquier momento. Dado que la corriente y el potencial estan

relacionados funcionalmente, esa corriente es Unica [14].

Finalmente, para un sentido mas electroquimico, un potenciostato aplica un flujo de
electrones necesario para soportar los procesos electroquimicos a velocidades
consistentes con el potencial. De esta manera, la respuesta analitica (la corriente) es en

realidad el observable experimental [14].

En la literatura se han reportado ciertas propuestas de circuitos, yendo desde los mas
sencillos hasta los mas complejos. Se explicaran dos de los mas representativos, sin
introducir a conceptos electronicos muy complejos, que ayudard a comprender los circuitos

que se realiz6 en el actual trabajo.

» Circuito basico de potenciostato

Gracias a las propiedades de los amplificadores operacionales mencionadas anteriormente,
un potenciostato puede consistir en la combinacién de al menos dos amplificadores

operacionales como se observa en la figura 21.

@i —

Figura 21. Circuito basico de un potenciostato
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Las funciones fundamentales del potenciostato se resumen en tres puntos: (D la regulacién
del potencial del electrodo de trabajo versus el electrodo de referencia, @ midiendo la

corriente que fluye a través del electrodo de trabajo, (3) no fluye corriente al electrodo de

referencia.

Primeramente, en el amplificador operacional D, el voltaje aplicado por el generador de
sefal, ej, es igual al potencial aplicado al electrodo de referencia, porque los voltajes en
ambos terminales de entrada (+y -) de Op-1 (amplificador operacional 1) son iguales dadas
las propiedades de los amplificadores. Por otro lado, el potencial del electrodo de trabajo
es equivalente a tierra, ya que la entrada no inversora, +, esta conectado a tierra y la
terminal inversora, -, esta “flotando” en la celda, y debido a que el valor de voltaje entre las
dos entradas (+ y -) del Op-2 (amplificador operacional 2) debe ser igual, el potencial es
igual a tierra; esto se llama “tierra virtual” (valor de voltaje de “cero” en electronica y es

considerado como la referencia arbitraria para medir voltajes) [40].

Entonces el electrodo de trabajo tiene valor de tierra virtual y el electrodo de referencia tiene
valor del potencial aplicado, por ello el sistema estaria “al revés”, pero como la tierra virtual
es totalmente arbitraria, nosotros podemos definir que la diferencia de potencial de los
electrodos sea respecto a nuestro electrodo de referencia. Es decir, la diferencia de
potencial entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo es -ei (menos el potencial
aplicado). A través de esta configuracion se establece la regulacién del potencial del

electrodo de trabajo frente al electrodo de referencia [40].

La funcion @ es un amplificador operacional en configuracion de seguidor de corriente, es

decir que genera un voltaje proporcional a la corriente que fluye a través del electrodo de
trabajo en Op-2 con la relacion de i= -V/RL, ecuacion ya mencionada en el aparatado de
Configuraciones de amplificadores operacionales, con la que se puede calcular la
intensidad de corriente del sistema electroquimico [40].

Esta transformacion de intensidad de corriente a potencial o voltaje se hace para que la
puedan recolectarse de datos a través de un microcontrolador, en este caso el Arduino, o
bien a través una computadora, ya que estos dispositivos estan disefiados para interpretar

valores de voltaje.
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El electrodo de referencia esta conectado independientemente al extremo de entrada
negativo de Op-1. Debido a que la impedancia en la entrada de los amplificadores
operaciones es extremadamente grande, el flujo de corriente tiende a cero. Es decir, que

practicamente, no se realiza corriente al electrodo de referencia.

Finalmente, para el electrodo auxiliar, el potencial no es definido por el usuario, éste
converge o adquiere el valor adecuado para que ocurra una reaccion contraria (anodica o

catddica) respecto al electrodo de trabajo.

» Circuito de un potenciostato de amplificador operacional moderno

El anterior circuito es funcional, sin embargo, la mayoria de los potenciostatos comerciales
se basan un circuito modificado, representado en la figura 22 [15]. La principal diferencia
es la adicion de un segundo amplificador operacional (amplificador B para la figura 22) que
sirve como un bufer de ganancia unitaria para limitar ain mas cualquier corriente que de
otro modo podria fluir a través de RE; también es Gtil para medir el potencial de circuito

abierto de una celda, y proteger los electrodos para mediciones potenciométricas.

Fuente de la senal

Generador
de barrido

lineal YT

Circuito de control ER

potenciostitico
Sistema de
adquisicién
Convertidor de corriente de datos

en potencial ‘?

Figura 22. Circuito de un potenciostato de amplificador operacional moderno [15].

Primeramente, el voltaje de salida del generador de barrido o sefial (GS), Vas, induce una
corriente a través de la resistencia que estd mas a la izquierda, R, a través de la relacion
Ves/R.

Posteriormente, se tiene que el potencial de la entrada inversora del amplificador A (Vin,a,-)

es 0 V porque el potencial de la entrada no inversora del amplificador A (Vina+) esta
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conectada a tierra y recordando las propiedades de los amplificadores operacionales, el

valor de las dos entradas tiene que ser el mismo.

Debido a que el amplificador A tiene una corriente de entrada insignificante por la alta
impedancia, el voltaje de salida del del amplificador B tiene la siguiente relacion: Vouts = -R
*Ves/R = - Vs . Dado que el amplificador B est4 configurado como un seguidor de voltaje,
el voltaje del electrodo de referencia, que esta conectada a la entrada no inversora del
amplificador B, cumple la siguiente condicion: Vre= Vou,8= -VGs, €COn una corriente

insignificante que fluye a través de éste [41].

El voltaje del electrodo de trabajo, Vwe, tiene un valor de 0 V, ya que su entrada no inversora
esta conectada a tierra, por lo tanto, la sefial del generador de sefial controla el voltaje del
electrodo de trabajo respecto al electrodo de referencia (recordando el anterior circuito, se
toma como referencia el valor de potencial del electrodo de referencia), teniendo que: AV=
Vwe - VrRe = 0 — (-Ves) = Vsc. Es importante notar que, ahora la diferencia de potencial
tomara el valor de la sefal aplicada por el generador, por lo que no tendra que ser aplicado

un signo negativo del que nos marca éste.

La corriente del electrodo de trabajo se calcula, mediante el amplificador operacional C en
forma de seguidor de corriente, de igual manera que en anterior circuito, con la ecuacion i=
-V/RL, donde Ry, es la resistencia de lectura, y esta determina la resolucion y los limites de

la intensidad de corriente.

1.2.6 Arduino
> Definicion
Arduino es una herramienta que abarca 3 aspectos:

e Primeramente, en el sentido fisico es una placa
hardware libre que incorpora un microcontrolador
reprogramable y una serie de pines-hembra
(unidos internamente a las terminales del

microcontrolador) que permiten conectar de

manera sencilla un circuito [20][42].
Figura 23. Placa de Arduino UNO [42].

33



Existen diferentes modelos de placas Arduino, cada una con diferentes caracteristicas
(como el tamafo, el nimero de pines, el modelo de microcontrolador, y como
consecuencia, la cantidad de memoria utilizable, etc.).

En el caso concreto del Arduino UNO, cuenta con una serie de pines digitales que
ofrecen valores alimentacién y lectura de tension de 0 y 5 V solamente. Sin embargo,
dentro de estos 13 pines digitales, existen 6 pines especiales llamados PWM que
ofrecen valores intermedios de tensién entre 0 y 5 V. Estos pines PWM funcionan
mediante ciclos de trabajo de una seifal de onda cuadrada (figura 24) [43], es decir,
cuanto tiempo coexiste la sefial en 0y 5 V, teniendo asi un promedio del potencial. Por
ejemplo, si la mitad del tiempo pasa en 0 V y la mitad en 5 V, la sefial promedio de
tension del pin PWM sera de 2.5 V.

Ciclo de trabajo 10% —‘ _‘ _‘ _‘

Periodo

Ciclo de trabajo 30%

Ciclo de trabajo 50% Ancho de
pulso

Ciclo de trabajo 90% L \\ L L

Ciclo de trabajo= Ancho de pulso®*100 / Periodo

Figura 24. Ciclos de trabajo en sefial de onda cuadrada en pin PWM [43].

El Arduino Uno también ofrece 6 pines analdgicos para hacer lectura de tensién entre
los valores de 0 a 5 V. Sin embargo, estos pines solo funcionan para hacer lectura de la
tension, mas no ofrecen alimentacion.

Arduino no maneja unidades eléctricas convencionales como lo son las de voltaje y
amperaje, se rige a través de un sistema de codificacion impuesto por su capacidad de

funcionamiento y memoria que comunmente se conocen como “Unidades de Arduino”.
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Para los pines PWM se tiene valores de
0 a 255 unidades de Arduino [44], donde
0 es equivalente a 0 V y 255 a 5 V.
Mientras que para los pines analdgicas
se tiene valores de 0 a 1023 unidades de
Arduino cuando se trabaja con 10 bits,
donde O equivale a0V y 1023 a5V [45].

0Sin embargo, para los pines analdgicos
se puede incrementar la capacidad de
funcionamiento de 10 bits originales a 11,
12, 13, etc. Aumentando las unidades
como se muestra en la figura 25.Con esto
en mente, para nuestro potenciostato se
utilizara como generador de barrido o
sefial un pin PWM y como sistema de
adquisiciéon de datos de intensidad de
corriente, un pin analdgico, manejando
asi de 0 a 255 unidades de Arduino para
la diferencia de potencial y, debido a que
se incrementara la capacidad del Arduino
a 12 bits para el pin analdgico, de 0 a
4092 unidades de Arduino para la
intensidad de corriente [45].

Un software gratis, libre (cualquier

persona puede instalarlo) y
multiplataforma (es decir, funciona en
Linux, MacOS y Windows) que permite
escribir, verificar y guardar (“cargar”) en la
memoria del microcontrolador de la placa
Arduino el conjunto de instrucciones que

se desee ejecutar. En otras palabras: nos

eRCaGuy_analogReadXXbit
Libreria de calculo de resolucion.
Por Gabriel Staples (2014)

Bits ;
. . . Nidmero de
Resolucidn |adicionales de
., puntos
precision

10 bit 0 1023
11 bit 1 2046
12 bit 2 4092
13 bit 3 8134
14 bit 4 16363
15 bit 5 32736
16 bit 6 65472
17 bit ) 130944
18 bit 8 261888
19 bit 9 523776
20 bit 10 1047552
21 bit 11 2005104

Figura 25. Dependencia de la resolucién en funcion
de la capacidad de Arduino por la libreria eRCaGuy,

utilizada en potenciostato casero [45].

@ Voltamperometr_a_ciclos_intervalo_-1_a_1.3 Arduino 1.8.9 - O *

Archive Editar Programa Herramientas Ayuda

ide <eRCaCuy_analogReadXXbit.h>
logReadEXbit ade;
MAX_HEADING_10_bit = 1023.0;
MAX_HEADING_11_bit = 204€.0;
MAX_BEADING_12_bit = 4092.05
MAX_BEADING_13_bit = 8184.0;
MAX_BEADING_14_bit = 1E3&8.0;
MAX_BEADING_15_bit = 32736.0;
MAX_READING 1&_bit = €5472_0;
MAX_READING 17 bit = 130544 .0;
MAX_READING 18_bit = 2E1888.0;
MAX_READING 15 bit TE_0;
MAX_READING 20_bit = 1047552 _0;
MAY DEADING 21 bit = 2095104.0;

int PinLectura = Al;
st int PinPWM1l = 3;

int DWML ; @
< >

Figura 26. Software de Arduino (IDE).
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permite programarlo para poder sentir y controlar el mundo fisico a través de una
computadora [20]. La manera estandar de conectar la computadora con la placa Arduino
es mediante un simple cable USB.

e Un lenguaje de programacion libre. Por “lenguaje de programacion” se entiende
cualquier idioma artificial disefiado para expresar instrucciones (siguiendo determinadas
reglas sintacticas) que pueden ejecutar por maquinas. Dentro del lenguaje Arduino,
encontramos elementos parecidos a muchos otros lenguajes de programacion
existentes (como los bloques condicionales, los bloques repetitivos, las variables, etc.),
asi como también diferentes comandos, asimismo llamados “6rdenes” o “funciones”,
gue permiten especificar de una forma coherente y sin errores las instrucciones exactas
gue queremos programar. Estos comandos los escribimos mediante el entorno de

desarrollo Arduino.

1.3 Reaccion de reduccion electroquimica de CO2

1.3.1 Generalidades de la RRCO2
La reaccion de reduccion electroguimica de CO: se efectua mediante la aplicacion de una
diferencia de potencial entre dos electrodos en una celda electroquimica. En medio acuoso,
cuando se tiene un sobrepotencial (diferencia entre el potencial que se aplica para logar
una electrolisis y el estandar) lo suficientemente alto, se realiza la reaccion de evolucion de
oxigeno por la oxidacién del agua en el &nodo, liberando protones y electrones, que son
consumido en el catodo para reducir CO2 generando diferentes productos, como formiato,
monoxido de carbono, metano y etileno [46], que se utilizan particularmente como
combustibles o como precursores en la industria quimica [47]. Sin embargo, se tiene un
proceso en competencia, la reaccion de evolucion de hidrogeno a partir de la reduccion de
protones en el medio. Los potenciales de algunos de estos procesos se ilustran a

continuacion [48][49]:

*2C0O2 + 12H*+ 12e” — C2Ha + 4H20 E®=0.079 V vs. RHE
* CO2 + 8H*+ 8e” — CH4 + 2H20 E®=0.169 V vs. RHE
* CO2 + 6H*+ 66" — CH30OH + 2H20 E®=-0.030 V vs. RHE
* CO2+ 2H*+ 2e- -»CO + H20 E®=-0.103 V vs. RHE

36



* CO2 + H*+ 2e- — HCOO- E® =-0.225 V vs. RHE
e 2H*+ 2e'— H2 E°=0.0Vvs. RHE

La cinética de la reaccion y los sobrepotenciales en la RRCO2 son el origen de pérdidas
energéticas y baja selectividad [50]. Esto puede ser solucionado mediante el disefio de

materiales con actividad catalitica para dicho proceso.

La evaluacion electrocatalitica de estos materiales se realiza a través de técnicas como lo
son la voltamperometria ciclica y la cronoamperometria mediante el uso de una celda de
tres electrodos. La catélisis puede ser homogénea o heterogénea; en nuestro caso seré del
segundo tipo, teniendo asi que el material a evaluar debe estar depositado en electrodo de
trabajo.

Salida de
COin| | e gas  |te

*

Electrolito 4 prodact \
—

Figura 27. Esquema de celda electroquimica para reduccion de CO; [47]

1.3.2 RRCO2 en medio no acuoso
La reduccion electroquimica de CO:2 en soluciones no acuosas aproticas es significativa
desde los siguientes puntos de vista. En primer lugar, se puede suprimir la reaccion de
evolucion de hidrogeno, que es la reaccidn en competencia para nuestro proceso de interés.
En segundo lugar, la ausencia o la regulaciéon con precisién de la concentracion de agua,
asi como otra fuente de protones hace que el mecanismo de la reaccion puede estudiarse
mas facilmente. En tercer lugar, la solubilidad del CO2 en solventes organicos es mucho
mas alto que en agua. Por ejemplo, en acetonitrilo, la solubilidad de CO2 es 280 mM,

mientras que en agua, es de 34 mM a 25 °C [49][51].
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Al ser el acetonitrilo un disolvente aprotico, las reacciones no seran iguales a las efectuadas
en un disolvente prético como el agua. De igual manera, la selectividad de los productos en
disolventes aproéticos dependera del tipo de catalizador que se utilice. Algunos de los
productos observado en medios aproéticos son monodxido de carbono, oxalato y carbonato
[52][53].

Un factor de importancia al trabajar con estos disolventes es el proceso de secado, debido
a que puede existir trazas de agua disueltas en el medio, y por consecuencia la obtencion

de productos que solo pueden ser obtenidos en presencia de agua [52].

1.3.3 Catalizadores metalicos

La viabilidad tecnolégica de la RRCO2 depende del desarrollo de catalizadores estables
que permitan reducir CO2 hacia productos en especifico a bajos sobrepotenciales.
Primeramente, se han hecho diferentes estudios con catalizadores metalicos, y se han
clasificado en cuatro categorias segun los productos de reaccion en el electrolito acuoso:
a) In, Sn, Hg y Pb metélicos son representantes de la produccion selectiva de formiato
(HCOO); b) Zn, Au y Ag metélicos producen monoxido de carbono; c) Fe, Pt, Ni y Ti
metalicos catalizan predominantemente la reaccion en competencia de evolucién del
hidrogeno; d) El cobre (ya sea metalico o derivado de 6xido de cobre) es el inico metal que
produce hidrocarburos y oxigenados, pero con un alto sobrepotencial y con una amplia
distribuciéon de productos. La selectividad hacia los productos C2 (por ejemplo, C2Ha y
C2Hs0H) y los sobrepotenciales en Cu se han mejorado. Sin embargo, todavia estad muy
lejos para lograr simultaneamente una alta actividad, selectividad y estabilidad para un solo
producto Cz [50].

Otro factor es el alto costo de estos metales, por lo que no son candidatos ideales para
ser utilizados como catalizadores. Es por ello por lo que actualmente se esta buscando

alternativas a los catalizadores metalicos.

1.3.4 Catalizadores heterogéneos con sitios activos de metal coordinado a
nitrégeno
Alternativamente, se han utilizado materiales de carbono dopados con nitrégeno (N-C) y
metales de transicion como Fe, Co y Mn. Esta clase de catalizadores han demostrado ser

activos y selectivos para la reduccion de CO2 a CO. Sin embargo, dado el gran nimero de
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funcionalidades presentes en estos materiales, la naturaleza del sitio activo aun se
encuentra en debate. Aunado a esto, se ha observado que los N-C en ausencia de centros
metalicos reducen de manera eficiente CO2 a CO, indicando que no es necesario contar

con un metal para producir CO [5].

Para lograr un mejor entendimiento de la naturaleza del sitio activo de los materiales de
carbono dopados con nitrégeno y metalados, es necesario trabajar con materiales mejor
definidos. Por esta razén, en este proyecto se propone usar esqueletos metal-organicos
(MOFs, por sus siglas en inglés) como catalizadores para la reduccion del dioxido de

carbono.

1.4 MOFs
1.4.1 Generalidades

Los MOFs son una nueva clase de materiales reticulares altamente porosos, que se
construyen a partir de una variedad de nodos inorganicos (es decir, grupos metalicos o
iones) y ligantes organicos; por ello, el nimero de combinaciones metal-organicas y, por lo
tanto, las posibilidades estructurales, son casi infinitas, ademas de que frecuentemente, los
MOF se funcionalizan para que sean adecuados Yy realicen aplicaciones especificas como:
almacenamiento y liberacion de gases, extracciones, catalisis, recoleccion de luz y
conversion de energia, intercambio i6nico, eliminacion de sustancias toxicas del aire y el

agua, y la degradacion de agentes toxicos [54][55].

1.4.2 MOFs en procesos de electroreduccion de COz
En los ultimos afios, se ha prestado atencion al desarrollo de nuevos esquemas para
electrocatalisis y fotosintesis artificial que se basan en MOF. En principio, al igual que las
enzimas cataliticas, los MOF electrocataliticos podrian incorporar todos los elementos
funcionales necesarios para una catalisis eficiente, es decir: 1) la capacidad de inmovilizar
una cantidad incomparable de sitios cataliticos; 2) la inclusion de canales de transporte de
masa, ya que un MOF crea una red heterogénea porosa ordenada que permite a las
especies de electrolitos y sustratos cataliticos penetrar y permear al interior de la pelicula
(en contraste con las peliculas inorganicas o poliméricas densas, donde solo una pequefia
fraccion del material es accesible a la solucién); y 3) modulacion del entorno quimico

secundario del catalizador [54].
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Se han hecho varios estudios cataliticos exitosos de MOFs, que muestran la capacidad de
impulsar reacciones electrocataliticas importantes como la evolucién de hidrégeno, la
reduccion de COz2, la oxidacion de agua y la reduccion de oxigeno. Sin embargo, estos
MOFs, han demostrado tener poca conductividad redox, lo que constituye un factor cinético
que impide el rendimiento catalitico general del sistema. Para resolver este problema, se
aplican varios enfoques, en los que se incluyen: a) un apilamiento 1 de ligantes basados
en MOFs y conductores incorporados; b) deslocalizacién de la carga en un MOF 2D; ¢) que
el transporte de carga sea a través de polimeros conductores incorporados en los MOF vy;
d) que haya una conduccion a través de un mecanismo de salto redox (redox hopping),

entre sitios redox activos espacialmente aislados (nodos MOF o ligante) [56].

En un estudio [57], utilizando un MOFs de cobre con un ligante rubeanato, observaron una
actividad para la reduccion de CO2 en medio acuoso obteniendo una eficiencia hacia
HCOOH del 30 %.

También se ha reportado que moléculas homogéneas a base de porfirina metalada con
cobalto han sido eficientes y selectivos para RRCO2 [58]. Usando ligandos porfirinicos
como enlazadores, las unidades activas de porfirina metalada en cobalto pueden
incorporarse uniformemente en un MOF compuesto por nodos de aluminio y ligantes meso-
tetra(4-carboxifenil) (TCPP) para proporcionar electrocatalizadores heterogéneos. Se
mostro una selectividad de 76% para CO. El andlisis electroquimico demostré que el Co (Il)
enlazado a la metalporfirina se redujeron a los sitios de Co (l) cataliticamente activos para

reducirla a CO.

En otro estudio [59], se observé que el MOFs 525, compuesto por Zr y ligantes porfirinicos
metalados con hierro, sobre un electrodo de vidrio dopado con 6xido de estafio dopado con
fldor (FTO) es activo para la reduccion de CO:zresultando una mezcla de CO:Hz con una
relacion 1:1. El andlisis electroquimico mostré que la especia activa para reducir CO2 a CO

fue el Fe(0) enlazado a las metalporfirinas [59].

Con esta premisa, se utilizo este ultimo MOF para probar su actividad catalitica y su
comportamiento electroquimico a través de un depdsito por drop casting (depdsito por

goteo en espafiol) adicionando un soporte de carbon.
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1.4.3 Transporte de carga en MOFs
Se requiere una facil migracién de carga en los MOFs para tener electrocatalizadores
eficientes; de lo contrario, la reaccion solo ocurriria en los centros cataliticos en proximidad
directa al electrodo. El transporte de carga en MOF se puede racionalizar generalmente en
términos de dos mecanismos: transporte de banda o salto de carga (redox hopping).

Para mecanismo de transporte de bandas es necesario que exista un alto grado de
deslocalizacion electronica entre los componentes MOF. El aumento del grado de
deslocalizacion electronica se realiza mediante los enfoques mencionados en la anterior

seccion.

Por otra parte, se ha reportado que, para la mayoria de los MOFs, el transporte de carga
es mediante el mecanismo redox hopping, en donde el transporte es a partir de los

portadores de carga localizados (como los centros metalicos) [56].

El transporte por redox hopping sigue el siguiente diagrama [55]:

(3)

e

Pelicula del MOF

Electrodo

(1) Transporte de masa del bulto de la disolucion
(2) Transporte de masa en los poros del MOF.

(3) Transporte de carga entre los centros metalicos
(4) Proceso catalitico

Figura 28. Mecanismo de transporte de carga por redox hopping [55].

Donde, primeramente, se tiene un MOF depositado o enlazado covalente a un electrodo
(electrodo de trabajo). Una vez en contacto electrédico, se manifiesta un transporte de masa

mediante difusion de las especies desde el bulto de la disolucién (1).
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Posteriormente, el electrolito y el analito en cuestion disueltos en el disolvente permean la
estructura porosa del MOF a través del tiempo, realizando asi un transporte de masa dentro

de la pelicula del material (2).

Ante una diferencia de potencial aplicada, el transporte de carga en el MOF se efectua
mediante un “brinco” de electrones entre los centros metélicos bien localizados (3); junto
con este brinco de electrones, dependiendo de la diferencia de potencial aplicada, viene
una neutralizacion de la carga mediante la movilidad de los iones del electrolito dentro del
MOF.

Finalmente, efectla el proceso redox y concretamente, el proceso electrocatalitico del
analito, asi como su posterior desorcion. Sin embargo, en algunos casos, por el tamafio del

poro del MOF, sucede la desorcion [55].

1.4.4 MOF-525
El MOF-525 (ZrsO4(OH)s(TCPP)2) esta compuesto por unidades cubooctaédricas de nodos
hexa-zirconio (ZrsO4(OH)4) ensamblados para formar cajas o cubos interconectados por
ligantes (o linker en inglés) TCPP (meso-tetra(4-carboxifenil)porfirina) [60]. EIl MOF-525 es
estable debido al uso de nodos de zirconio junto con la unién del linker a base de

carboxilato.

Figura 29. Estructura del MOF-525 [60].

Debido a que el centro de porfirina no puede metalarse con Zr durante la sintesis del MOF,
se propone que éste actie como una plataforma para la metatalacion posterior de sus

conectores con cualquier metal deseado [55].
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La conectividad del Fe con respecto a la metalporfinas se realiza en una relacion 1:4,
teniendo asi un sitio FeNs4 con una geometria cuadrada. Sin embargo, se ha encontrado
que las propiedades electronicas de las metalporfirinas en MOF pueden adaptarse
sistematicamente a través de la coordinacion axial de un ligando donador de electrones,

siendo en nuestro caso un &tomo de cloro proveniente de la sal de metalacion.

CAPITULO 2. CIRCUITO ELECTRONICO DEL POTENCIOSTATO

Inicialmente nos basamos en el potenciostato de Arduino hecho por el grupo de trabajo de
Alfredo Hernandez y la Dra. Aurora Ramos Mejia. Este se basa en el esquema de la figura
30. Y se ha demostrado que tiene una resolucién de diferencia de potencial de 7.8431 mV
para un intervalo de trabajo de -1 a 1 V y de intensidad de corriente de £0.45 mA y su

funcionamiento cumple con la ecuacién de Randles-Sevcik.

Este disefio fue adaptado a un intervalo de diferencia de potencial de -2.5 a 2.5 V y de

intensidad de corriente de £1.16 mA. Mismo que se denomind Configuracion 1.

2.1 Disefio previo de un circuito electrénico de un potenciostato basado en Arduino
(Configuracion 1)
2.1.1 Materiales
Para la construccion del potenciostato se requiere:
e 12 resistencias de 1 kQ,
e 1 resistencia de 2.2 kQ o 2 resistencias de 1 kQ. (Dependiendo del intervalo de
intensidad de corriente que se desee, +-1.2 mA 0 +-5 mA, respectivamente).
e 2 baterias de 9 V
e 2 broches para bateria de 9V
e 2 amplificadores operacionales LM324
e 6 cables Jumper macho-macho
e Placa protoboard de 400 puntos
e Arduino uno genuino o genérico
e 3 caimanes

e Alambre calibre 22.
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2.1.2 Construccién del circuito de la configuracion 1

1. Como se muestra en la figura 31, los buses de la placa de protoboard se dividieron en:

-Unalineapara9V -Unalineapara-9V

- Una linea para tierra - Una linea para5V

2. Se realizaron los circuitos que se muestran en el diagrama de la figura 30. La parte 1 del
diagrama electronico es un amplificador operacional en forma de seguidor de voltaje
teniendo que la sefal de entrada es igual a la de la salida, con un valor de 0 a 5 V propia

del Arduino.

La parte 2 indica un amplificador diferencial, la funcion de éste es trasladar un valor o
intervalo de potencial a otro, en este caso a un valor de -2.5a 2.5 V.

La parte 3 conecta al electrodo auxiliar y electrodo de referencia y que en contacto con la
disolucion se obtiene una configuracion de seguidor de voltaje.

La parte 4 consta de un seguidor de corriente para transformar la intensidad de corriente,
proveniente del electrodo de trabajo, en voltaje para que sea medido por el Arduino; este
amplificador operacional se conecta a una resistencia que se denominara resistencia de

lectura, que su valor determinard el intervalo de intensidad de corriente y su resolucion.

Finalmente, la parte 5 es un amplificador diferencial que trasladara el intervalo de -2.5 a

2.5V al intervalo original de 0 a 5 V. El circuito fisicamente se observa en la figura 31.

—————— ! Celda

= 1 Auxiliar 0
] Trabajo |
| Referencia '

Figura 30. Diagrama eléctrico de la configuracion 1 del potenciostato.
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Figura 31. Division de protoboard y circuito fisico del potenciostato

3. La fuente dipolar que alimenta a los amplificadores
operacionales se construyd uniendo el polo positivo de una
bateria de 9 V con el polo negativo de una segunda bateria;
esta unidn dara origen a una tierra virtual. Se cortaron dos

cables Jumper por la mitad; cada una de éstas van soldadas

a un extremo de los broches para baterias. Eventualmente, se

Figura 32.Fuente bipolar o
simétrica con baterias de 9

observa en la figura 32. V.

conectan los buses del protoboard correspondientes como se

4. Se conectaron el pin digital, la entrada
analdgica, la salida de 5 V y la tierra del
Arduino a la placa del protoboard con ayuda
de cables Jumper. Posteriormente se
conectd el Arduino a la computadora con

ayuda de un cable para impresora.

5. Para terminar, se conect6é un trozo de

alambre a la salida correspondiente a cada

electrodo. Teniendo el siguiente esquema
en la figura 33. Figura 33. Esquema del potenciostato terminado.
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2.2 Resultados y andlisis de pruebas de funcionamiento de la Configuracion 1

2.2.1 Desempeiio con resistencia de lectura de 2.2 kQ
> Barrido con celda modelo (denominada dummy cell en inglés)
1. Celda modelo: Primeramente, se elabord una celda modelo con una resistencia de 2.2
kQ y una de 1 kQ conectadas en serie con la que se desarroll6 la calibracion, ya que este
arreglo que permite obtener practicamente todo el intervalo de intensidades de corriente en
unidades de Arduino (de 0 a 4092 en unidades de Arduino).

2. Barrido de diferencia de potencial con celda modelo:

v' Se conecto la terminal de la resistencia mas baja de la celda modelo a la terminal
del electrodo auxiliar; la de la resistencia mas alta a la terminal del electrodo de
trabajo; mientras que la union de las dos resistencias se conectd a la terminal del
electrodo de referencia.

v' Se realizdé un barrido lineal de todo el intervalo de potenciales, de 0 a 255 en

unidades de Arduino.

3. Calibracién de diferencia de potencial: se midid con el multimetro el valor (en V) el
maximo y el minimo potencial obtenido durante el barrido en el electrodo de trabajo.
Eventualmente, se generd un intervalo para la correlacion de estos datos obtenidos del
Arduino con los limites del intervalo de la diferencia de potencial. Este proceso se denomina

mapeo (tabla 2).

4. Calibracion de intensidad de corriente:

v Se midi6 con el multimetro, en la terminal inversora del cuarto amplificador
operacional, el valor maximo de potencial en un barrido catddico, y el valor minimo
en un barrido andédico.

v A través de la ley de Ohm, se obtuvieron los valores de corriente y se desarrollé un

mapeo con los valores obtenidos (tabla 3)

Tabla 2. Valores maximo y minimo de diferencia de potencial obtenidos para
calibracion. Resistencia 2.2 kQ

Maximo Minimo

Diferencia de | Valor de | Diferencia de | Valor de

potencial (V) | Arduino | potencial (V) | Arduino
2.57 255 -2.54 0
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Tabla 3. Valores maximo y minimo de intensidad de corriente obtenidos para calibracién. Resistencia de
lectura de 2.2 kQ.

I (Unidades de Arduino)

Maximo Minimo
Diferencia de Valor de Intensidad de | Diferenciade Valor de Intensidad de
potencial (V) Arduino corriente (mA) | potencial (V) Arduino corriente (MA)
-2.55 0.00 1.159 2.58 4070.19 -1.145
1.5
4000 1
1.0+
3000' 05_
<
2000 - £ 001
-0.51
1000 4 Primer barrido — Primer barrido
Segundo barrido -1.04 Segundo barrido
—— Tercer barrido Tercer barrido
O- 1 1 1 1 1 1 '1 5
0 50 100 150 200 250 300 = -3 2 -1 0 1 2
E (Unidades de Arduino) E (V)
a) b)

Figura 34. a) Barrido con celda modelo sin calibracion. b) Barrido con celda modelo con calibracion.
Resistencia de lectura de 2.2 kQ.

Respecto con el barrido de potencial con la celda modelo en todo el intervalo en unidades
de Arduino, se observa una relacion lineal de las dos variables, que es lo esperado (por la
ley de Ohm). Ademas, se abarca todo el intervalo tanto de diferencia de potencial (0 a 255
en unidades de Arduino) como de intensidad de corriente (0 a 4092 unidades de Arduino)
gracias al valor de la resistencia de la celda modelo manejada, que, permite un paso casi

por completo del valor de la sefial aplicada.

También es importante notar que, ante tres mediciones, el comportamiento tiene una alta
repetibilidad en 3 experimentos, como se observa en la figura 34. Esto indica un buen

comportamiento de instrumento ante un sistema ideal.

Otro factor que se observa es que los valores de intensidad de corriente (en unidades de
Arduino) durante el barrido disminuye mientras se incrementa el potencial ( en unidades de
Arduino) en la figura 34a, esto se debe a que la terminal correspondiente al electrodo de
referencia en el circuito esta conectada a una entrada inversora, por lo que el potencial

aplicado estar4 con un signo contrario al que se estd aplicando. Esto se resolvio
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introduciendo un sino negativo en la variable de diferencia de potencial en la programacion

del sketch y que no repercute en el funcionamiento del equipo.

Sobre la calibracién de diferencia de potencial, los valores son muy parecidos a los valores
esperados (-2.5y 2.5 V) siendo -2.57 y 2.54. La diferencia de estos valores experimentales
con los tedricos se debe a que las resistencias utilizadas en la construccion del instrumento
no son de precision, teniendo una variacion de 5% sobre su valor nominal. Sin embargo,
no es un problema, ya que los valores de diferencia de potencial obtenidos

experimentalmente son los que se introduciran en el sketch de programacion.

Con lo anterior, vemos que este instrumento ofrece una resolucion en diferencia de

potencial de 20.039 mV, dada la relacion:

Intervalo de AE (2.57 + 2.54)V
IInidades de Arduino 2558

Resolucion = = 20.039mV

Este es un valor de importancia para el desempefio del potenciostato, ya que cada 20.039
mV hara una medida, mientras que el potenciostato comercial (marca Biologic, modelo SP-

300) tiene una resolucién para el mismo intervalo de aproximadamente 0.1 mV.

Con respecto a la corriente, se deberia de obtener un intervalo tedrico de +1.136 mA, dada

la ecuacion: ~ —AEmedida _ —(£25V)
" Resistencia de lectura 2200 ohm

=+1.136 mA

Sin embargo, se tiene un intervalo experimental de -1.145 a 1.159 mA. De igual manera, la
variacion ante los valores teoricos es debido a que las resistencias no son de precision

como las que se utilizan en los equipos comerciales. Teniendo una resolucion de 0.563 pA

por la relacion: Resolucién = Intervalo de AE (1.145 + 1.159)V
esotucton = Unidades de Arduino 4092

= 0.563 pd

Posteriormente, realizando el barrido de potencial del equipo ya calibrado con la celda
modelo, se obtiene un comportamiento lineal y que existe una interseccion entre los dos
ejes en un valor muy cercano a cero, lo que habla de una correcta calibracion. La prueba,
como se observa en la figura 34b, se realizo por triplicado, obteniendo una alta repetibilidad.
Sin embargo, se observa una ligera desviacion de la intensidad de corriente hacia unidades
de Arduino mas altas, esto se debe a que, como se mencioné en el apartado de Fuentes

de alimentacion simétricas, la tensién ofrecida por las baterias de 9 V disminuye a través
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del tiempo, haciendo que el comportamiento del potenciostato varie ligeramente, pero no
tiene una implicacién grave para nuestros experimentos, por lo que solo es recomendable
inspeccionar el potencial ofrecido por la fuente bipolar constantemente, mas que nada en

las medidas largas.

» Voltamperometria ciclica de Ks[Fe(CN)g]

Para comprobar el funcionamiento correcto del potenciostato ante un experimento real, se
realizaron voltamperometrias ciclicas de un sistema de referencia electroquimico como lo

es el ferri/ferrocianuro de potasio.

1. Se montd una celda de tres electrodos. Se utilizO como electrodo de trabajo una placa
de carbén vitreo, donde el area electroactiva es de 1 cm? (ya que se simula la celda que se
utilizara para las pruebas electrocataliticas, y esa el area es en la que se observa que hay
una buena densidad de corriente para la posterior cuantificacion de producto); como

auxiliar, una malla de platino de 4 cm?; y como referencia, un electrodo de Ag/AgCI.

2. Se prepar6é 100 mL una disolucién buffer de fosfatos con el par H3PO4/H2PO4 (a partir
de H3PO4 85% m/m en H20, 99.99% de pureza y KOH 99.99% pureza grado, Sigma Aldrich)
a pH= 7.2 y Cgutier = 0.1 mol/L como electrolito soporte.

3. Se procedi6 a preparar una disolucion 5 mmol/L de ferricianuro de potasio (Sigma Aldrich,
99% pureza) y se realizo el barrido ciclico a 4 velocidades (10, 20, 50 y 100 mV/s).

0.8 0.8

— 100 mV/s

— 50 mV/s — 100 mV/s
044 | —— 20 mV/s 0.44 —— 50 mV/s

— 10 mV/s — 20 mVi/s

—— 10 mVI/s
0.04 < 0.0
£
-0.41 -0.4 1
'08 L] L] L] T T L] '08 L] L] L] L] 1 1
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E (V) vs Ag/AgCl E (V) vs Ag/AgCl
a) b)

Figura 35. Voltamperograma de Ks[Fe(CN)s]a 100, 50, 20 y 10 mV/s. a) Potenciostato
comercial (marca Biologic, modelo SP-300). b) Potenciostato basado en Arduino Configuracion

1, resistencia de lectura 2.2 kQ 49
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En esta prueba se pudo observar que el potenciostato cumple con el comportamiento
esperado segun la ecuacion que rige la técnica de voltamperometria ciclica, la ecuacion de

Randles Sevcik:

1

1/2 3 1
YT L i = 2.69x10°n2ADECYz

RT

iy = 0.4463nFAC (

Que menciona que la intensidad de los picos redox es proporcional a la velocidad de barrido
ala 1/2, como se presenta en la Figura 35, donde ante el incremento de velocidad (10, 20,
50 y 100 mV/s), hay un aumento de la intensidad de corriente en un proceso a régimen de

difusién pura.

En cuanto a la relacion sefial/ruido, se tiene que es bastante aceptable para el potenciostato
casero (configuracion 1) comparado con el potenciostato comercial. Sin embargo, la
separacion de picos (oxidacién y reduccion) es mayor en el potenciostato casero. Ademas,

que en éste es mayor el valor de la intensidad de corriente de los picos redox.

Para que se pudiera apreciar mejor el comportamiento de los dos potenciostatos, se hizo
la comparacion de cada velocidad de barrido como se observa en la figura 36.
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c) d)

Figura 36. Comparacién entre potenciostato comercial y configuracion 1 (resistencia de lectura de 2.2 kQ) a
diferentes velocidades. a) 100 mV/s. b) 50 mV/s. ¢) 20 mV/s. d) 10 mV/s

Al comparar las medidas de cada velocidad de barrido de los dos potenciostatos, se
observa que la diferencia de potencial entre picos es mayor en la configuracion 1 que en

potenciostato comercial.

Este comportamiento se atribuye a que la conectividad electrénica de los electrodos es
diferente; ilustrativamente, comparando la del potenciostato casero con el comercial, en el
primero el electrodo auxiliar y referencia estan conectados en el mismo amplificador

operacional, adquiriendo una configuracion de seguidor de voltaje, donde el circuito es
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cerrado por la disolucion, teniendo un circuito muy parecido al circuito mas sencillo
presentado en la seccion 1.2.5 Circuitos electronicos en potenciostatos (figura 21);
mientras que el potenciostato comercial tiene un circuito muy parecido al de la figura 22,
que es un circuito mas robusto y con mayor capacidad en el funcionamiento, teniendo una
conectividad que dé una menor resistividad presente en el circuito que afecte en los
resultados, ademas de que hay una compensacion de retroalimentacion positiva, que en
términos simples, disminuye el ruido e incrementa la estabilidad de la sefal, calidad y

versatilidad de los amplificadores.

También se aprecia en las medidas que el valor de intensidad de corriente es mayor. Esto
se debe a la velocidad de barrido, ya que la férmula que controla esta funcién fue disefiada
para trabajar utilizando unidades de Arduino y un intervalo trabajo especifico para unidades
de potencial en el instrumento con calibracion. Es decir, para nuestro circuito, se lleva el
mismo tiempo en hacer el barrido de 255 unidades de Arduino que si se hace de -2.5a 2.5
V, pero si hosotros cambiamos el circuito del potenciostato para a un intervalode -1 a 1V,
en un barrido haria el mismo tiempo que el intervalo de -2.5 a 2.5, ya que dentro del nuevo
intervalo (-1 a 1 V) habria igualmente 255 unidades de Arduino, provocando que el barrido
en este intervalo fuera mas lento. Este aspecto fue analizado en el siguiente circuito al

percatarse haciendo una medida al mismo tiempo en los dos potenciostatos.

En términos generales, el potenciostato tiene una respuesta que sigue con los fundamentos
de la técnica de voltamperometria ciclica, obteniendo voltamperogramas bien definidos,
pero su funcionamiento es un poco diferente a la del potenciostato comercial debido a la
conectividad del circuito electrénico interno y de los electrodos. Es posible mejorar el circuito
adicionando un operador operacional de retroalimentacion como lo tiene el potenciostato

comercial y evaluar la velocidad de barrido.

Por otra parte, para las medidas electrocataliticas es necesario tener un intervalo de
intensidad de corriente mayor, ya que el aumento de corriente en presencia de CO2z en
trabajos antecedentes lo reportan. Esto se puede conseguir cambiando la resistencia
(resistencia de lectura) del amplificador operacional en configuracion de seguidor de
corriente por un valor mas pequefio, ya que como se menciono, esta configuracion sigue
adecuadamente la ley de Ohm con un signo negativo. Se realizé el cambio a una resistencia
de 500 ohm.
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2.2.2 Desempefio con resistencia de lectura de 500 Q

» Barrido con celda modelo

Se realizé el mismo procedimiento que con la resistencia de lectura de 2.2 k Q, solo que
la celda modelo fue hecha con dos resistencias en paralelo de 1 kQ, para tener un valor
de 500 Q. A continuacion, se muestran los valores obtenidos en la calibracion con estas
resistencias (tablas 4 y 5):

Tabla 4. Valores maximo y minimo de diferencia de potencial para
calibracion. Resistencia de lectura 500 Q

Maximo Minimo
Diferencia de | Valor de | Diferencia de | Valor de

potencial (V) | Arduino | potencial (V) | Arduino
2.46 255 -2.51 0

Tabla 5. Valor maximo y minimo de intensidad de corriente para calibracion. Resistencia de lectura de 500 Q

Diferencia de Valor de Intensidad de | Diferencia de Valor de Intensidad de
potencial (V) Arduino corriente (mA) | potencial (V) Arduino corriente (mA)
-2.44 0.00 4.88 2.40 4048.25 -4.80
4000 >
4-
£ 31
3 3000 - 2.
< 1
w ~
<
© .
0 2000 go
Q —
o -1 4
@
° -2
5 1000+ — Primer barrido 3] — Primer barrido
= — Segundo barrido —— Segundo barrido
— Tercer barrido 41 — Tercer barrido
0+ -5
0 50 100 150 200 250 30C -3 -2 -1 0 1 2 3
E (Unidades de Arduino) E (V)
a) b)

Figura 37.a) Barrido con celda modelo sin calibracién. b) Barrido con celda modelo con calibracion.
Resistencia de lectura de 500 Q.
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Para las pruebas preliminares de barrido con celda modelo en unidades de Arduino, se
obtuvieron valores muy parecidos a los presentados con la resistencia de lectura de 2.2 kQ,
teniendo una relacion lineal dada la ley de Ohm (V=RI) y una gran repetibilidad ante tres
experimentos desarrollados en diferentes dias. Es importante mencionar que la celda
modelo también se cambid por dos resistencias de 500 Q, siendo este el mismo valor que
la resistencia de lectura, haciendo que el amplificador operacional de seguidor de corriente
(transformacién de corriente a potencial) detecta practicamente todo el intervalo de

potencial aplicado, experimentalmente de -2.51 a 2.46 V.

Con respecto a la calibracion, se observa el efecto de haber cambiado la resistencia de
lectura por una resistencia de 500 Q, teniendo un mayor intervalo de corriente de trabajo.
Tedricamente se deberian de tener limites de £5 mA, dada la ecuacion

—AEmedida —(£2.57)
= = +5mA

- Resistencia de lectura 500 ohm

Sin embargo, experimentalmente se tiene un intervalo de 4.80 y -4.88 mA. De igual manera,
no se obtuvieron valores exactos de las variables debido a que no son resistencia de alta
precision, pero que no afectan a los valores dados por el potenciostato después de la
calibracion ya que son incluidos los valores exactos al momento de colocar las variables en

el sketch de programacion.

Asimismo, se tiene que el barrido de la celda modelo ya con el instrumento calibrado, se
obtiene una relacién lineal y con una muy alta repetibilidad, teniendo en cuenta el aspecto
mencionado en la anterior seccién, de medir la tension ofrecida por la fuente bipolar de

baterias de 9 V, por lo que aumenta este parametro.
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» Voltamperometria ciclica de Ks[Fe(CN)g]

Se realiz6 el mismo procedimiento, pero cambiando la resistencia de lectura a 500 Q,

haciendo las pruebas por triplicado con un dia de diferencia cada repeticion.

081 [ —200mvis 081 —200mvis
— 150 mV/s — 150 mV/s
—— 100 mV/s — 100 mV/s
0.4 04 | oo
—— 20 mV/s
< 0.0+ 0.0
E E
0.44 041
0.8 -0.8-
06 -04 -02 00 02 04 06 08 10  -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
E (V) vs Ag/AgClI E (V) vs Ag/AgClI
a) b)
081 [—200mvis
—— 150 mV/s
—— 100 mV/s
041 | —s0mvis
—— 20 mV/s

-0.8 1

-0.6

-0.4

02 00

02 04 06 08 1.0

E (V) vs Ag/AgCl

c)

Figura 38. Prueba de repetibilidad de voltamperometria de ferricianuro de potasio a diferentes
velocidades de barrido. a) Primera medida. b) Segunda medida. c) Tercera medida.
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Como se observa, con el cambio de resistencia de lectura no afecta el comportamiento del
potenciostato respecto a la ecuacion de Randles-Sevcik, ya que, al aumento de la velocidad
de barrido, incrementa la intensidad de los picos redox del ferricianuro de potasio. Sin
embargo, hay un aumento de la fluctuacién en las medidas, por ello, se presenta una
disminucion de la relacion sefal/ruido consecuencia de la disminucion de la resolucion del

equipo, dada por la ecuacion

Intervalo de | _ (488+ 4.80)mA
Unidades de Arduino 4092

Resolucion = = 2.3656 A

Teniendo una resolucion cuatro veces menos que teniendo la resistencia de 2.2 kQ. Esto,
combinado con una pobre resolucidbn por parte de la diferencia de potencial,
aproximadamente de 20 mV, y con una lenta transmision de datos (que fue descubierta
hasta que se realizaron las medidas con el catalizador y que sera discutido posteriormente)

se obtiene una medida ruidosa.

Sin embargo, aun asi, se hizo la comparacion a cada velocidad de barrido, 200, 150, 100,
50 y 20 mV/s de las tres medidas para observar la repetibilidad de los experimentos como

se observa en la figura 39.
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0.4 0.4 1
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Figura 39. Comparacién de cada velocidad de barrido en prueba de repetibilidad por
triplicado. a) 200 mV/s. b) 150 mV/s. ¢) 100 mV/s. d) 50 mV/s. e) 20 mV/s



Es posible decir que, a pesar de tener un nivel de ruido bastante considerable en las

medidas realizadas, la repetibilidad es muy buena, dando las sefales faradaicas de

practicamente el mismo valor y con el mismo comportamiento del sistema electroquimico,

variando muy poco dado el error humano al preparar las tres disoluciones y el acomodo de

los electrodos dentro de la celda electroquimica que no es totalmente igual en todos los

casos, teniendo asi cambios de resistencia, caida 6hmica, separacion de electrodos, etc.

Posteriormente, se hizo la comparacion con el potenciostato comercial.

0.8 1

—— Comercial
— Configuracion 1

-06 -04 -02 00

0.2

04 06

0.8 1

—— Comercial
— Configuracién 1

08 1.0 06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
E (V) vs Ag/AgClI E (V) vs Ag/AgCI
a) b)
0.84 —— Comercial 084 —— Comercial
— Configuracion 1 — Configuracién 1
0.4 1 0.4
<00+ Z0.0-
E £
-0.4 1 0.4
-0.81 0.8
06 -04 02 00 02 04 06 08 10 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10

E (V) vs Ag/AgClI

C)

E (V) vs Ag/AgCI

d)
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0.84 —— Comercial
—— Configuracion 1
0.4 1
Z0.0-
E
-0.4 4
-0.8 4

-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10

E (V) vs Ag/AgCI
e)

Figura 40. Comparacion entre potenciostato comercial y configuracion 1 (resistencia de lectura de 500
Q) a diferentes velocidades. a) 200 mV/s. b) 150 mV/s. ¢) 100 mV/s. d) 50 mV/s. e) 20 mV/s.

Se observa en la figura 40 que la separacion entre picos redox del sistema ferri/ferrocianuro
de potasio es mayor para la configuracion 1 con la resistencia de lectura de 500 Q como
también se presenta para la resistencia de 2.2 k Q, pero con mayor ruido en las medidas
ya explicado anteriormente. De nuevo, este comportamiento se atribuye a la diferencia de

conexién entre los electrodos entre el potenciostato comercial y la configuraciéon 1.

Ademas de que el barrido con el potenciostato casero se realiza a menor tiempo que el
comercial. Con esto se sugiere que el potenciostato esta realizando el barrido a una
velocidad més alta de lo indicado en las instrucciones, explicando que haya un incremento
en la intensidad de corriente dada la ecuacion de Randles-Sevcik. Por lo que se realizaron
pruebas de velocidad de barrido.

2.2.3 Pruebas de velocidad de barrido
Debido a que se observé que el tiempo en que se realizaron los barridos de los dos
anteriores experimentos en el potenciostato casero fue menor a lo observado en el
potenciostato comercial y que la respuesta de la intensidad de corriente del primero es
mayor, se recurrio a un estudio de la velocidad de barrido donde se registr6 el tiempo que
tomaba en realizar el barrido ciclico en todo el intervalo de potencial del potenciostato

casero.
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Primero se realiz6 el calculo de cuanto tiempo se tomaria en hacer el barrido en todo el
intervalo de potencial teGricamente, a través de la ecuacion:

Intervalo de potencial
velocidad de barrido

tiempo =

10220 mV

Por ejemplo, en el caso de la velocidad de 250 mV/s:  tiempo = m =40.88 s

Se tardaria aproximadamente 40.88 s en realizar el barrido. Se utiliza el valor de 10220 mV
en el intervalo de potencial porque el barrido es ciclico (J-2.54 V| + 2.57 V= 5.11 V=5110
mV; 5110*2=10220 mV por el barrido ciclico).

Se hizo este andlisis con todas las velocidades de barrido obteniendo la siguiente relacion
gue tiene un comportamiento potencial con una dependencia inversamente proporcional a

la velocidad de barrido:

12000

10000 1
8000 4

6000 A

Tiempo (s)

4000 o y = 10220xL

2000 |

0 ------ peeee e — PPUTYpmeen———— S— .

Velocidad de barrido (mV/s)

Figura 41. Estudio teorico de la velocidad de barrido con el intervalo de -2.54 a 2.57 V

Posteriormente, se mide el tiempo que tarda en hacer el barrido en todo el intervalo con
diversas velocidades de barrido, para hacerlo mas practico, pero estadisticamente correcto.
Serealiz6 la medicién a 250, 225, 200, 175,150, 125, 100, 75, 50, 20y 10 mV/s por triplicado
cada una y obteniendo la desviacion estandar. La velocidad de barrido real se obtiene

dividiendo el valor de diferencia de potencial recorrido entre el tiempo medido, V,.q =
1022 mV

. Los resultados se pueden observar en la tabla 6.

tmedido
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Tabla 6. Estudio de la velocidad de barrido de la configuracién 1 del potenciostato casero.

Velocidad Tiempo de Velocidad real Desviacion
tedrica (mV/s) barrido (s) (mV/s) estandar
250 31.323 326.275 0.366
225 32.960 310.073 0.339
200 35.503 287.860 0.234
175 38.083 268.360 0.547
150 42.110 242.698 0.378
125 47.203 216.510 0.280
100 55.347 184.656 0.721
75 68.763 148.626 0.165
50 95.360 107.173 0.059
20 215.313 47.466 0.056
10 415.803 24.579 0.007

Como se presenta en la tabla 6, la velocidad de barrido real es mayor que la velocidad que
tedricamente nosotros colocamos para realizar el experimento, por ello, la intensidad de
barrido de los picos redox tiene un valor mayor a lo que presenta el potenciostato comercial

en cada uno de los experimentos.

El modelo matematico de la velocidad de barrido para la configuraciéon 1 fue obtenido por
el grupo de trabajo que disefié este modelo de potenciostato que, para el intervalo de

potencial que ellos manejan, deberia de funcionar.

int vebar[] = {VelocidaddeBarrido};

intervalos[pos] = (1000000L / ((vebar[pos]) * 128L));

Donde intvebar[] es una funcion de la velocidad de barrido que nosotros colocamos,
intervalos [pos] es el delay entre cada lectura de potencial e intensidad de corrientey L es

una constante que depende de la velocidad con la que un Led del Arduino parpadea.

Sin embargo, al adaptarlo a nuestro intervalo de potencial de trabajo, no es conveniente,
ya que los barridos los realiza a una velocidad mayor a lo que es indicado, provocando que
no sea correcta la medida, como los anteriores experimentos de ferrocianuro.

61



Para que este potenciostato realice el barrido a la velocidad correcta, es necesario

encontrar o proponer un modelo matematico que cumpla con este requerimiento.

2.3 Conclusiones parciales de la Configuracion 1

Los intervalos de diferencia de potencial e intensidad de corriente dependen de las
resistencias utilizadas en el circuito. Usando resistencias que no son de alta precision (5%
de variacion de su valor nominal), se obtienen valores limite de voltaje y corriente distintos
a los tedricos, pero esto no afecta la funcionabilidad del instrumento, ya que esto se

compensa poniendo los valores reales en la programacion para la calibracion.

El intervalo de intensidad de corriente varia dependiendo del valor de resistencia de lectura
utilizado. Dada la ley de Ohm, se puede calcular el valor de resistencia ante un valor de
intensidad de corriente deseado. Sin embargo, la resolucion de esta propiedad también se

ve afectado, teniendo una menor resolucién al aumentar el intervalo de corriente.

El comportamiento del potenciostato ante una celda ideal (celda modelo) tiene una relacion
lineal entre las dos variables como es lo esperado considerando la ley de Ohm. Para un
sistema real como el ferricianuro de potasio, el instrumento construido cumple con la
ecuacion que rige esta técnica, incrementando la intensidad de corriente mientras aumenta
la velocidad de barrido. Sin embargo, diferencias en el circuito electrénico interno, como la
utilizaciéon de un potenciostato de dos amplificadores operacionales, provocan que el
comportamiento no sea totalmente idéntico que el obtenido a través de un potenciostato

comercial de gama alta conformado por un circuito de tres amplificadores operacionales.

Otra fuente de alteracion es debido a que, en el sketch de programacion, la formula
propuesta para la velocidad de barrido funciona Unicamente cuando se hace el barrido en
unidades de Arduino, no con calibracion. Esto se puede ver con mayor detalle en el

apartado de pruebas de velocidad de barrido.

2.4 Disefio nuevo propuesto para un potenciostato casero basado en Arduino
(Configuracion 2).
2.4.1 Materiales
Para la construccion del potenciostato se requiere:
o 22 resistencias de 1 kQ,

e 2 amplificadores operacionales LM324,
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e Placa PCB universal,
e Arduino uno genuino o generico,
e 3 caimanes

e Alambre calibre 22.

Parala construccion de la fuente bipolar se necesita:

e Un transformador de 12 V

e 2 capacitores de 2200 pF

e 2 capacitores de 220 pF

e Un regulador de voltaje LM317

e Un puente de diodos

e Un transistor TIP31C

e Un transistor TIP42C

e Alambre calibre 22

e Resistencias

e Un potenciémetro eléctrico de 10 kQ
e Un amplificador operacional LM358
e Dos diodos 1n4007

2.4.2 Construccion del circuito de la configuracién 2
» Fuente simétrica

Debido a que, como se menciond en el andlisis de resultados de la configuracion 1, el
desempefio del potenciostato también tiene que ver con la fuente de poder con la que se
alimentan los amplificadores operacionales, y como las baterias sufren una descarga
significativa cuando se utilizan durante varias horas de forma constante, se decidié construir
una fuente simétrica con conexion directa a la toma de corriente ya que nuestras medidas
tienen duracion de aproximadamente dos horas y media.

Para la construccion de este circuito, primero se realizé una fuente simple lineal como se
explico en el aparatado de Fuente de poder lineal: simple y simétrica, figura 16. Para
obtener una sefal de corriente continua regulable de 0 a 30 y posteriormente pasar a un

circuito para transformar esa sefial a una fuente simétrica de valores maximos de £15V. A
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través de esta fuente, seran alimentados los amplificadores operacionales, pero regulando

la alimentacion a valores de +10 V. El circuito completo de esta fuente se presenta en la

figura 42.
LM317
+15V
*v‘m” [ —1 220 uF
]m ——
! - - ] 30V v
120V 22 A co *
CA @zm * — “
22k —— 220 uF
12V l m '
50 b}
CA —gjl A5V

Figura 42. Fuente bipolar regulable de +15 V a través de una fuente lineal construida por un
transformador y puente de dos diodos.

» Potenciostato
Al observar que la resolucién de la diferencia de potencial era cerca de 20 mV, se decidio
modelar un nuevo circuito en donde se divide el intervalo original de -2.5 a 2.5 V en tres
intervalos que pudieran tener aplicacion electroquimica.
En donde el primer intervalo tiene valores de -1.3 a 1V, con el que se pueden hacer analisis
voltamperométricos de diversos sistemas electroquimicos, como lo sera la caracterizacion
electroguimica del MOF-525@Fe.
El segundo intervalo comprende valores entre -2.5 a 0 V, con éste es posible realizar
estudios referentes a electrocatalisis y sistemas donde sus procesos faradaicos estén en
potenciales negativos.
El tercer intervalo trabaja con un intervalo de diferencia de 0 a 2.5 V. Aunque no se utilizara
este intervalo para el trabajo presentado, puede ser utilizado para futuros estudios donde
los procesos faradaicos de otros sistemas electroguimicos tengan valores de potencial muy
positivos.
Los circuitos para construir estos tres intervalos se muestras con en la figura 43, donde el
recuadro 1, 2 y 3 representan el primer, segundo y tercer intervalo, respectivamente. El
circuito de cada intervalo consta de dos amplificadores operacionales, de igual manera a

como se realizaba con la configuracién, pero cambiando los valores de resistencia del
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amplificador diferencial para que la sefal de salida tuviera el intervalo de diferencia de
potencial deseado.

Posteriormente, los intervalos se conectan al sistema de control (recuadro 5 de la figura 45)
mediante interruptores manuales (recuadro numero 4) para tener el barrido de potencial de

solo uno de los intervalos seleccionado.

Otro cambio importante propuesto respecto a la configuracion 1 de este nuevo circuito, es
la zona de control constituida por dos amplificadores operacionales. Este disefio se basay
se asemeja mas a lo que es un potenciostato comercial, teniendo la interconexion de dos
amplificadores operacionales, donde en uno de ellos se coloca el electrodo de referencia y

en el otro, el electrodo auxiliar.

El funcionamiento de esta forma de conexidn se explica en la seccién de Circuitos

electrénicos en potenciostatos, siendo éste un potenciostato de amplificador operacional

moderno.

Figura 43. Diagrama eléctrico de la configuracion 2 del potenciostato casero basado en Arduino.
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El electrodo de trabajo se conecta de igual manera a un amplificador operacional en
configuracion de seguidor de corriente (recuadro 6) para transformar la intensidad de
corriente a diferencia de potencial, como se hizo en la configuraciéon 1. Solo que fue
implementado un capacitor a este circuito siguiendo el principio de la fuente de
alimentacion; un capacitor es cargado con una sefial y liberAndola de manera filtrada,
provocando que disminuya el ruido de nuestra sefial.

Finalmente se tiene un amplificador diferencial para pasar la sefial de potencial al intervalo
de 0 a5V para que pueda ser leida por el Arduino.

El circuito de esta configuracion se construye basado en este diagrama eléctrico y

fisicamente se observa como el mostrado en la figura 44.

9V
Tierra

Figura 44. Circuito de la configuracién 2 del potenciostato basado en Arduino
con fuente de alimentacion bipolar conectada a toma de corriente

2.5 Resultados y andlisis de pruebas de funcionamiento de la Configuracion 2

2.5.1 Pruebas de velocidad de barrido
Como se argumentd en el analisis de resultados de la configuracion 1, la férmula de
velocidad de barrido no cumple con los requerimientos de nuestro potenciostato. Por ello,
antes de realizar cualquier medida voltamperométrica, se decidié proponer una formula

empirica que nos permitiera obtener la velocidad de barrido correcta en este nuevo disefio.

Este modelo matematico se basa en el tiempo que tarda el potenciostato en realizar un
barrido todo el intervalo de trabajo en condiciones de la capacidad original del Arduino, es
decir, 10 bits realizando solo una lectura y posteriormente, realizando una correlacion lineal
del tiempo que se tarda en realizar el barrido de potencial con una capacidad de 13 bits con

ello, logrando una mayor resolucion. Debido a que se tiene contemplado tres intervalos
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diferentes, se necesita de 3 ecuaciones de velocidad de barrido, pero como dos de esos
intervalos son iguales (intervalo de -2.5a 0V y de 0 a 2.5 V) con solo calcular una ecuacion,
la otra sera igual; por consecuencia, se obtuvieron solo 2 ecuaciones de velocidad de

barrido.

> Intervalo1:de-1.3al1lV

Primeramente, se realizé un estudio tedrico de la velocidad de barrido como en la
configuracion 1. Se hizo el célculo del tiempo que le tomaria al Arduino hacer el barrido en

todo el intervalo de potencial teéricamente, a través de la ecuacion:

Intervalo de potencial

tiempo = velocidad de barrido

Siendo ahora el intervalo de potencial a recorrer de 4600 mV debido a que el barrido es
ciclico (J-1.30 V| + 1.00 V= 2.30 V=2300 mV; 2300*2=4600 mV)

Se hizo este andlisis con todas las velocidades de barrido desde 250 hasta 1 mV/s.
Posteriormente, al ser 255 las unidades de Arduino en las que se divide en intervalo de
diferencia de potencial, se dividié cada valor de tiempo entre 510 unidades de Arduino (ya
gue es un barrido ciclico). Se denominé esta variable como “descanso”, y es la que controla

el tiempo con el que se efectla el cambio de un potencial a otro en el barrido.

Teniendo ya los valores de “descanso” para cada velocidad de barrido, se hizo una
correlacion de éstas, obteniendo la siguiente grafica:
10000

8000 -
6000 -
4000

2000 -

Variable "descanso" (ms)

0 — T ¥ 1
0 50 100 150 200 250 300

Velocidad teérica (mV/s)

Figura 45. Estudio teorico de la velocidad de barrido en el intervalo 1 de la
configuracién 2.
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Se observa que es una relacién inversamente proporcional a la velocidad de barrido. Esta
ecuacion, descanso = 9102(velocidad de barrido)? es la que se utilizara provisionalmente

para la velocidad de barrido.

Eventualmente, se programé al Arduino para que tuviera una capacidad de 10 bits,
consiguiendo asi un intervalo para la entrada analogica de 0 a 1023 unidades de Arduino.
Se realizé un barrido ciclico en todo el intervalo de trabajo de diferencia de potencial a 250,
200, 175,150, 125, 100, 75, 50, y 20 mV/s por triplicado y se tomo el tiempo de duracion.
La velocidad de barrido real se obtiene dividiendo el valor de diferencia de potencial

recorrido entre el tiempo medido:
4600 mV

real = t
medido

Mientras que el valor real de la variable “descanso” se obtuvo dividiendo el tiempo real entre

510 unidades de Arduino. Los resultados se presentan en la tabla 7.

Tabla 7. Estudio de la velocidad de barrido en el intervalo de -1.3 a 1 V con una capacidad de 10

bits

10 bits
Velocidad tedrica | tiempo teorico | tiempo real | Velocidad real | Descanso| Descanso
(mV/s) (s) (s) (mV/s) real (s) real (ms)
250 18.5680 19.0700 243.4190 0.0374 37.3922
200 23.2100 23.8800 194.3886 0.0468 46.8235
175 26.5257 26.9300 172.3728 0.0528 52.8039
150 30.9467 31.5400 147.1782 0.0618 61.8431
100 46.4200 47.5800 97.5620 0.0933 93.2941
75 61.8933 62.9400 73.7528 0.1234 | 123.4118
50 92.8400 94.1000 49.3305 0.1845 | 184.5098
20 232.1000 234.1300 19.8266 0.4591 | 459.0784

Como se observa, la velocidad real no es exactamente igual a la velocidad tedrica, sin
embargo, el modelo conduce a valores muy cercanos. El valor de la variable “descanso” se

utiliza en milisegundos, ya que asi maneja el tiempo el Arduino.

Posteriormente, se cambid la capacidad del Arduino a 13 bits, teniendo asi ahora un
intervalo de 0 a 8134 unidades de Arduino para la intensidad de corriente, aumentando asi
su resolucion. Se hizo el barrido con la misma férmula y se registraron las mismas variables

como se hizo para 10 bits. Los resultados aparecen en la tabla 8.
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Tabla 8. Estudio de la velocidad de barrido en el intervalo de -1.3 a 1 V con una capacidad de 13

bits
13 bits
Velocidad teodrica | tiempo tedrico | tiempo real | Velocidad real | Descanso| Descanso
(mV/s) (s) (s) (mV/s) real (s) real (ms)
250 18.5680 44.6400 103.9875 0.0875 87.5294
200 23.2100 49.7200 93.3628 0.0975 97.4902
150 30.9467 57.4400 80.8148 0.1126 112.6275
100 46.4200 73.3300 63.3029 0.1438 143.7843
75 61.8933 88.6300 52.3750 0.1738 173.7843
50 92.8400 119.8500 38.7317 0.2350 | 235.0000
20 232.1000 259.3300 17.9000 0.5085 | 508.4902

Se observa que la velocidad real mediante la misma ecuacion de velocidad de barrido, pero

con 13 bits, es menor a la velocidad teédrica. Esto es normal, ya que al ser mas grande el

intervalo de intensidad de corriente, el Arduino tiene que recolectar mas datos, lo que lleva

a gque el barrido se realice mas lento.

Por ello, se hizo una correlacién lineal entre las variables “descanso” de 10 y 13 bits para

obtener una ecuacion de linea recta. Esto con el fin de que el cambio de un potencial a otro

se haga con el valor de la variable “descanso” a 10 bits y no a 13 bits, y con esto, disminuir

el tiempo de adquisicion de datos. Teniendo asi la siguiente grafica:

500

400 -

"descanso" 10 bits

100 -

0

300 +

200 ~

y = 1.0082x - 51.65

0 100

200
"descanso" 13 bits
Figura 46. Correlacion de la variable descanso para 10 y 13 bits. Intervalo 1

300

Con esta relacion, se generan dos ecuaciones:

Descanso|13vits = 9102(velocidad de barrido)? ;

Descansol|iovits = “z” = 1.0082(Descanso|13 vits)-51.65

400 500

600
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Donde la variable “z” es igual a la variable “descanso” cuando se trabaja a 10 bits, y siendo
este valor de tiempo en el que se realizara el cambio de un potencial a otro en el barrido.
Entonces todo este procedimiento se hace porque al tener una buena resolucion de
intensidad de corriente (13 bits) no se tiene una ecuacién que cumpla con la velocidad de

barrido.

Finalmente, se hace un estudio de la velocidad real midiendo el tiempo en el que se efectia
el barrido, incorporando ya las ecuaciones obtenidas ante algunos valores para asegurarse
de que es correcto el funcionamiento en términos de velocidad de barrido. Los resultados
se presentan en la tabla 9.

Tabla 9. Estudio de velocidad de barrido con capacidad de 13 bits después de la correlacion entre
10y 13 bits. Intervalo 1.

bits 13
Velocidad teérica (mV/s) | Tiempo real (s) | Velocidad real (mV/s)
150 30.80 150.71
100 46.74 99.32
75 62.47 74.31
50 93.75 49.51
20 235.21 19.74

Se observa que el promedio de la velocidad real (por triplicado) es practicamente igual a la
velocidad tedrica, lo que indica que el modelo funciona muy bien al momento de utilizar una
capacidad de Arduino de 13 bits. Con ello, ya se tiene una ecuacion empirica con la que el

barrido de potencial se efectuara a una velocidad correcta.

» Intervalo2y3:de-25a0yde0a2.b5.

El procedimiento es exactamente el mismo, solo que el diferente el intervalo de trabajo

del potenciostato. Los resultados se presentan a continuacion.
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Velocidad tedrica (mV/s)

300

Figura 47. Estudio tedrico de la velocidad de barrido en el intervalo 2 de la configuracion 2.

Tabla 10. Estudio de la velocidad de barrido del intervalo 2 y 3 con una capacidad de 10 bits

10 bits
Velocidad tiempo tiempo real | Velocidad real | Descanso real | Descanso real
tedrica (mV/s) | tedrico (s) (s) (mV/s) (s) (ms)
150 32.5067 33.1300 147.1778 0.0650 64.9608
100 48.7600 49.4600 98.5847 0.0970 96.9804
75 65.0133 65.9100 73.9797 0.1292 129.2353
50 97.5200 98.4500 49.5277 0.1930 193.0392
20 243.8000 244.6000 19.9346 0.4796 479.6078
10 487.6000 490.1200 9.9486 0.9610 961.0196

Tabla 11. Estudio de la velocidad de barrido del intervalo 2 con una capacidad de 13 bits

13 bits
Velocidad tedrica tiempo tiempo Velocidad real | Descanso Descanso
(mV/s) tedrico (s) real (s) (mV/s) real (s) real (ms)
150 32.5067 124.5300 39.1552 0.2442 244.1765
100 48.7600 140.6900 34.6578 0.2759 275.8627
75 65.0133 157.1600 31.0257 0.3082 308.1569
50 97.5200 189.8900 25.6780 0.3723 372.3333
20 243.8000 336.2200 14.5024 0.6593 659.2549
10 487.6000 580.1800 8.4043 1.1376 1137.6078
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"descanso" 10 bits

1000

Tabla 12. Estudio de velocidad de barrido con
800 4 capacidad de 13 bits después de la correlacion
entre 10 y 13 bits. Intervalo 2 y 3.
600 - bits 13
Velocidad teérica | Tiempo | Velocidad real
(mV/s) real (s) (mV/s)
400 1 150 32.46 150.22
100 48.95 99.61
200 - y = 1.0025x - 179.99 75 64.53 75.56
50 97.80 49.86
0 . . . . 20 245.27 19.88
0 250 500 750 1000

"descanso" 13 bits

Figura 48.Correlacion de la variable descanso para 10

y 13 bits. Intervalo 2y 3
De igual manera que en el intervalo 1, la velocidad real (por triplicado) es practicamente
igual a la velocidad tedrica. Por lo que podemos decir que este este procedimiento, a pesar
de ser largo, sirve para encontrar una ecuacion para la velocidad de barrido para cualquier

valor de intervalo y cualquier capacidad de Arduino manejada.

2.5.2 Calibracion de diferencia de potencial e intensidad de corriente
Debido a que, en este circuito, el intervalo de diferencia de potencial global se divide en 3

subintervalos, se tuvo que realizar la calibracion de cada uno de los subintervalos.

» Diferencia de potencial

Al igual que la calibracion del circuito de la configuracion 1 con resistencia de lectura de
500 Q, se utilizé una celda modelo equivalente a 500 Q para este procedimiento en cada

uno de los subintervalos.
1. La celda modelo consiste en dos resistencias de 1 kQ conectadas en paralelo.

2. De igual manera, tanto para la calibracion, como para el funcionamiento del instrumento,

se realizo la siguiente prueba inicial:

v' Se conectaron el electrodo auxiliar y el electrodo de referencia a una terminal de
unién de las resistencias; y a la otra terminal, el electrodo de trabajo.

v Se realiz6 un barrido lineal en cada uno de los intervalos de potenciales.

72



v' Se midi6 con el multimetro 6 puntos dentro del valor maximo y minimo, generando
una curva de calibracion “eléctrica”.
v' Se gener6 la ecuacion caracteristica de la curva de calibracion de estos datos

obtenidos del Arduino y del multimetro.

300 300
250 A 250 _

s y = 109.87x + 144.58 5 y = 104.85x + 256

£ R? = 0.99998 £ R2=0.99981

5 200 3 200 1

< <

S 150 - S 150 -

[%)] ()]

[8) [8)

3 3

S 100 A S 100 -

= =

=) —8—Correlacion 2 —e— Correlacion

w 50 de unidades w 50 4 de unidades

0 L] L] L] L] L 0 v L L L L L L
-1.32 -092 -0.52 -0.12 0.28 0.68 1.08 -26 -22 -18 -14 -1 -06 -02 0.2
E (V) E (V)
Figura 50. Calibracién de diferencia de potencial del Figura 49. Calibracion de diferencia de
potenciostato basado en Arduino. Configuracion 2. potencial del potenciostato basado en
Intervalo -1.3a 1V Arduino. Configuracion 2. Intervalo -2.5a 0 V.

> Intensidad de corriente

1. Se midi6 con el multimetro, en la salida del amplificador operacional en modo de seguidor
de corriente, 7 puntos cercanos al valor maximo de potencial en un barrido catédico, y 7
puntos cercanos al valor minimo en un barrido anddico. Lo anterior, no es lo mas correcto
estadisticamente, solo se hizo con la finalidad de no tener solo 2 puntos del intervalo de
intensidad de corriente (figura 51 y 52), ya que es bastante complicado monitorear y tomar

el valor de puntos equidistantes en todo el intervalo con un multimetro convencional.

2. A través de la ley de Ohm, se obtuvieron los valores de corriente y se desarroll6 una
curva de calibracion “eléctrica” como en el caso de diferencia de potencial. Los resultados

se presentan a continuacion:
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2.2

I (mA)

0 4
1.2 - 1
y =0.0012x - 4.776 .1 1 y=0.0012x - 4.8591
R2 = 0.99996 R2 = 0.99997

0.2 | ]
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E
-0.8 .
1.8 7 [ —=— Correlacién de unidades] 41 | Correlacién de unidades|
D A B

1800 2800 3800 4800 5800 -100 900 1900 2900 3900
| (Unidades de Arduino) I (Unidades de Arduino)
Figura 51. Calibracion de intensidad de corriente. Figura 52. Calibracion de intensidad de corriente.
Configuracion 2. Intervalo -1.3a 1 V. Configuracion 2. Intervalo -2.5a0 V.

Se observa que, tanto para la diferencia de potencial (figura 49 y 50) como para la
intensidad de corriente (figura 51y 52), las curvas de calibracién tienen un buen coeficiente
de correlacion superando un valor de 0.999, y que, en conjunto con la forma gréfica, nos

indica que hay una alta linealidad.

Se decidi6 hacer la calibracidn a través de una “curva de calibracion eléctrica” para simular
el modelo tradicional que en la carrera de Quimica se manejado a través de otros
instrumentos de medicién, como UV-vis, ICP, absorcion atdémica, que relacionan una
propiedad del sistema con una propiedad arbitraria, como lo es absorbancia o cuentas por

minuto.

Sin embargo, la calibracion no varia si se realizara con la funcibn mapeo con solo dos
valores medidos, como se presento en la configuracion 1. Como se observa en la curva de
calibracion eléctrica, hay una alta linealidad ante 6 puntos medidos. Este procedimiento
solo es para adaptar de una manera mas amigable para el usuario enfocado a la quimica,

correlacionando unidades de Arduino con diferencia de potencial e intensidad de corriente.

Ademas, en un sentido un poco mas estricto estadisticamente, es mas correcto este tipo

de calibracion, aunque es importante mencionar que para que cumpla con la estadistica en
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todo sentido, debe de tomarse mas puntos en la curva de calibracion y que éstos sean

equidistantes.

Teniendo los parametros de pendiente y ordenada al origen de la curva de calibracion,
siendo la variable dependiente la propiedad que queremos obtener (ya sea diferencia de
potencial o intensidad de corriente) y la variable independiente las unidades de Arduino, se
coloca el modelo de linea recta en el sketch de programacion. Siendo éste otro factor a
favor de esta calibracion pues es mas sencillo al momento de la programacion, ya que solo

es introducir la formula y no una correlacién directa con lenguaje de programacion.

2.5.3 Barrido con celda modelo

> Intervalo 1: de-1.3Val.01V
Se realiz0 el barrido de potencial con la misma celda modelo con la que fue efectuada la
calibracion en el intervalo 1 y 2 tanto en unidades de Arduino como para el potenciostato

ya calibrado. La prueba se hizo por triplicado con diferencia de un mes cada una.

7000 3
6000 - 2 -
&)
% 5000 -
= 1 -
<
@ 4000 - =
2 Eo
o 3000 - -
o —— Primer barrido 1 -
5 2000 - Segundo barrido —— Primer barrld(?
- ——Tercer barrido 2 . —— Segundo barrido
1000 A Tercer barrido
O L] L) T T T '3 ¥ L} L L] v L] T T T L]
0 50 100 150 200 250 300 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1
E (Unidades de Arduino) EWV)
a) b)

Figura 53. a) Barrido con celda modelo sin calibracion. b) Barrido con celda modelo con calibracion.
Configuracioén 2. Intervalo -1.3a 1V
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Figura 54. a) Barrido con celda modelo sin calibracién. b) Barrido con celda modelo con calibracion.
Configuracion 2. Intervalo -2.5a 0 V.

Con respecto al barrido de la celda modelo sin calibracion (figura 54a), tenemos que, para
los dos intervalos, de -1.3 a1 V y de -2.5 a 0, se obtiene una relaciéon lineal como es lo
esperado, de acuerdo a la ley de Ohm, pero en este caso (configuracion 2) la intensidad de
corriente incrementa conforme aumenta la diferencia de potencial; contrario a la
configuracion 1, que la intensidad de corriente era inversamente proporcional (figura 34 a).
Esto se debe a que en el circuito de la configuracién 2, el electrodo de referencia esta
conectado a una entrada no inversora de un amplificador operacional, lo que provoca que
el signo del potencial aplicado por el generador de barrido se conserve en la diferencia de
potencial entre el RE y WE.

Durante el barrido de potencial de la celda modelo con la configuracion 2 calibrada, ninguno
de los intervalos (1 y 2) alcanza los dos limites de la intensidad de corriente,
aproximadamente -5y +5 mA como en la configuracion 1 (figura 37b). En el intervalo 1 solo
alcanza valores de -2 y +2 mA (figura 54b); mientras que, en el intervalo 2 se alcanza
valores de -5y 0 mA. Esto se debe a que cada intervalo (1,2 y 3) es en un subintervalo del
intervalo original, de -2.5a 2.5 V. Sin embargo, si se unen las calibraciones de los intervalos,

forma una sola linea continua.
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No se llevé la calibracién el tercer intervalo, ya que no fue utilizado para ninguna medida,
sin embargo, para futuras pruebas donde se necesite ir a un potencial mas positivo que 1

V, sera necesario realizar la calibracién correspondiente.

2.5.4 Voltamperometria ciclica de Ks[Fe(CN)g]
De igual manera que la configuracion 1, se tiene que comprobar el funcionamiento de la
nueva configuracion ante un experimento electroquimico real, como lo es el sistema de
referencia electroquimico de ferri/ferrocianuro de potasio. Se realizo el procedimiento de
preparacion de la celda electroquimica de acuerdo con la seccion 2.4.1 y se ejecuto la
prueba de repetibilidad y la comparacion, tanto del potenciostato comercial, como con la

configuracion 1.

» Prueba de repetibilidad

Las velocidades que se utilizaron fueron 200, 150, 100, 50 y 20 mV/s para
posteriormente realizar un estudio de andlisis de picos y que el potenciostato siga los
principios de la técnica con la ecuacién de Randles Sevcik

0.8+ — 200 mV/s 0.84 —200 mV/s
— 150 mV/s —— 150 mV/s
| — 100 mV/s —— 100 mV/s
0.4 —— 50 mV/s 0.4 ——50 mV/s
——20mVis
<007 2 0.0-
E £
-0.44 0.4+
-0.84 -0.84
06 04 -02 00 02 04 06 08 10 -06 -04 02 00 02 04 06 o8
E (V) vs Ag/AgClI E (V) vs Ag/AgCl
a) b)
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— 20 mV/s
0.0
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-0.6 . -0I.4 . -OI.2. 0:0 . 0:2 . 0:4 . 06 08 . 1.0
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Figura 55. Prueba de repetibilidad de voltamperometria de ferricianuro de potasio a diferentes
velocidades de barrido. a) Primera medida. b) Segunda medida. c) Tercera medida. Configuracion 2.

Para las pruebas en el sistema de ferri/ferrocianuro de potasio, se observa que en la figura
55, las tres medidas de la configuracion 2 respetan el comportamiento respecto a la
ecuacion de Radles-Sevcik; hay un incremento de la intensidad de corriente ante un
aumento de la velocidad de barrido en un régimen de difusion puro. También es importante
notar que, de una manera cualitativa, el sistema es reversible, dada la intensidad de tanto

el proceso de reduccion como el de oxidacion.

En cuanto a la relacion sefal/ruido, se tiene que es bastante aceptable para la configuracion
2 comparada con la configuracién 1 con el mismo valor de resistencia de lectura, 500 Q.
Esto se debe al aumento de resolucién en este circuito, ya que, se disminuyo el intervalo
de trabajo del potenciostato, de -2.5 a 2.5 V para la configuraciéon 1 a un intervalo de -1.3 a

1V para la configuracion 2.

Se logra observar una ligera fluctuacion en la medida. Como ya se mencion0, hay una
transmision de datos muy lenta (esto se detectd hasta realizar las pruebas con el MOF). El
problema con la velocidad de transmision de datos proviene del puerto usb utilizado; para
estas medidas de la configuracion 2, fue con un puerto usb 2.0 y no a través de un puerto
usb 3.0. Este Gltimo, tiene una velocidad de transferencia de datos diez veces mayor a la

del puerto usb 2.0 [61]; y esto, aunado a un concepto conocido como fidelidad, suponemos
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de barrido
081/ —— Primera prueba 0.8+
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-0.8 1

gue la sefial sea menos ruidosa en un puerto usb 3.0 (y se confirma en un experimento de

caracterizacion electroquimica del MOF. Ver Anexo).

Para hacer un mejor analisis de la repetibilidad, se hizo la comparacién de cada velocidad
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Figura 56. Comparacion de cada velocidad de barrido en prueba de repetibilidad por
triplicado. a) 200 mV/s. b) 150 mV/s. ¢) 100 mV/s. d) 50 mV/s. e) 20 mV/s. Configuracion 2.

Se observa que en las pruebas de repetibilidad existe un poco de variacion en la intensidad
de los picos redox. Esto se debe al error humano con el que fueron preparadas las tres
disoluciones, con una ligera variacion de la concentracion al momento de pesar el reactivo,
ademas que, el area electroquimicamente activa tampoco es exactamente la misma dado
que se utilizé como electrodo de trabajo un area 1 cm? de una placa de carbén vitreo
limitada por cinta de teflon, por lo que puede haber variaciones de la intensidad de corriente
respecto a la ecuacion de Randles-Sevcik, que menciona que hay una dependencia de la

corriente con el area del electrodo.

Sin embargo, el comportamiento de las tres medidas es muy similar, dada la forma del
voltamperogramay solo en la tercera prueba presenta un ligero desplazamiento del pico de
reduccion, puede deberse a ciertas diferencias en el acomodo de los electrodos; asi como
una pequeia variacion del potencial del electrodo de referencia, ya que se utilizO un

electrodo casero preparado en el laboratorio.
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2.5.5 Comparacion de los 3 potenciostatos

Para tener una mejor percepcion de la diferencia del comportamiento de la configuracion 2

respecto a la 1 y al potenciostato comercial, se realizé la comparacion a diferentes
velocidades, 200, 150, 100, 50 y 20 mV/s. Cabe destacar que el estudio se realiz6 con la

misma disolucion para los 3 potenciostatos. Los resultados se presentan a continuacion.
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Figura 57. Comparacion los tres potenciostatos del comportamiento electroquimico de ferricianuro de
potasio a diferentes velocidades. a) 200 mV/s. b) 150 mV/s. c) 100 mV/s. d) 50 mV/s. e) 20 mV/s.

Siendo ésta la prueba crucial sobre el funcionamiento de la nueva propuesta de circuito del
potenciostato se observa que, en cada una de las medidas, el comportamiento
electroquimico del ferricianuro obtenido con la configuracion 2 es superior al de la

configuracion 1, ya que se asemeja mas al potenciostato comercial.

El primer factor que es importante destacar es la separacion entre picos redox del sistema
de ferricianuro, ésta es practicamente igual entre el potenciostato comercial y la
configuracion 2, como se observa en la tabla 13, solo hay una ligera diferencia de unos
cuantos milivolts. En concreto, solo un pico de oxidacién se desvia 30 mV, esto puede
deberse a que la resolucién del potenciostato comercial es mucho mayor a la de la
configuracion 2, pero esta diferencia es considerablemente menor a lo presentado en la
configuracion 1. Por lo que se puede decir que la configuracion 2 nos ofrece un

comportamiento similar al potenciostato comercial en cuanto a diferencia de potencial.

Con respecto a la intensidad de corriente tampoco presenta una diferencia importante entre
la configuracion 2 y el potenciostato comercial, lo que es reflejado en la tabla 13 y a traveés
del modelo de Randles-Sevcik como se observa en la figura 58 y 59. Esto tiene que ver,
como ya se menciond, con la conectividad de los electrodos con el circuito del
potenciostato. Ademas, ya fue corregido el factor de la velocidad de barrido, teniendo una

prueba mas de que el modelo empirico para obtener esta ecuacion funciona muy bien.
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Tabla 13. Diferencia potencial e intensidad de corriente de los procesos de oxidacion
y reduccién del ferricianuro de potasio mediante dos potenciostatos.

Velocidad de barrido (mV/s)
200 | 150 100| 50| 20
Comercial
Ox
E (V) 0.3146 0.3086 0.3006 0.2923 0.2766
I (mA) 0.7331 0.6498 0.5619 04171 0.3255
Red
E (V) 0.1599 0.1649 0.1710 0.1800 0.1851
| (MA) -0.7895| -0.6944| -0.5908| -0.4387| -0.3317
Eio 0.2372 0.2367 0.2358 0.2362 0.2308
loc/loa -0.9286| -0.9357| -0.9510| -0.9507| -0.9812
Casero Configuracion 2
Ox
E (V) 0.3310 0.3220 0.3220 0.3130 0.3040
I (mA) 0.7205 0.6429 0.5309 0.3730 0.2696
Red
E (V) 0.1490 0.1490 0.1590 0.1680 0.1680
I (mA) -0.7377| -0.6436| -0.5365| -0.3904| -0.2801
Evo 0.2400 0.2355 0.2405 0.2405 0.2360
loc/loa -0.9767| -0.9989| -0.9896| -0.9555| -0.9625
1.00 1.00
---- Oxidacién ---- Oxidacion
Reduccion Reduccion
0.50 - 0.50 A
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Figura 59. Andlisis de Randles-Sevcik con datos Figura 58. Analisis de Randles-Sevcik con
de potenciostato comercial. datos de la configuracion 2.

83



Con este modelo de Randles-Sevcik nos podemos dar cuenta de que el proceso es regido
por difusion y es reversible (como es sabido para este sistema) al tener una alta correlacion
de la intensidad de corriente respecto a la velocidad a la ¥z utilizando ambos potenciostatos.
También se puede mencionar que, para el estudio de los procesos de reduccion, se obtiene
un coeficiente de correlacion ligeramente mayor en nuestro potenciostato en comparacion
con el potenciostato comercial; aunado a esto, se observa que la relacion de ipalipc, tiene un
valor ligeramente mas cercano a 1 para la configuracion 2, que es otro parametro para

indicar la reversibilidad del sistema (tabla 13).

2.6 Conclusiones parciales de la Configuracién 2

Con la configuracion 2 del potenciostato basado en Arduino ofrece una mejor relacion
sefal/ruido que la obtenida mediante la configuracién 1, al reducir el intervalo de potencial,
aumentando asi la resolucidon y gracias a que el nuevo circuito esta basado en un

potenciostato de tres amplificadores operacionales.

La division del intervalo original, de -2.5 a 2.5 V en tres intervalos representativos nos
permite tener una mejor resolucion, sin embargo, tienen el inconveniente de que se vuelve
mas complejo el circuito y su calibracion, puesto se tiene que realizar tantas veces como

intervalos hay, sin embargo, los resultados son satisfactorios.

El modelo matematico empirico para determinar la ecuacion de velocidad de barrido es
aplicable en diferentes intervalos de trabajo del potenciostato basado en Arduino y a su

capacidad en bits.

La calibraciébn mediante curvas de calibracion eléctricas ofrece mayor facilidad al momento
de la programacion y es mas adecuada estadisticamente hablando a la funcibn mapeo

utilizada en la configuracion 1.

Con todas estas pruebas, podemos decir que nuestro potenciostato ofrece un
comportamiento adecuado ante experimentos electroquimicos reales, por lo que puede ser
usado para desarrollar las pruebas electrocataliticas del MOF-525@Fe, asi como su

caracterizacion electroquimica en un principio.
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CAPITULO 3. CARACTERIZACION ELECTRQUIMICA DEL MOF-525@Fe

3.1 Tinta con DMF

3.1.1 Dispersiéon del MOF-525@Fe
Para realizar los estudios electroquimicos de un material catalizador heterogéneo es
necesario que éste sea utilizado como electrodo de trabajo, ya sea mediante crecimiento
quimico [59], electrodepositado o mediante un depdsito de una dispersion (también llamada
tinta) siendo esta ultima una union meramente fisica. Estos procedimientos se realizan
sobre una superficie conductora, que puede ser un electrodo comercial de algun material
inerte o tanto para el proceso como material a analizar o bien la preparacion de un electrodo
casero; ejemplos de éstos son electrodos de disco o placas de carbdn vitreo, papel carbon
o electrodos de pasta de carbon superconductor. En nuestro caso, se realizd sobre placas

de carboén vitreo.

Se ha observado que el MOF-525@Fe se dispersa bien en DMF, ademas que es un
disolvente muy comun para su preparacion y limpieza, por lo que fue la primera opcion para

realizar la dispersion.
Las proporciones de tinta fueron las siguientes:

e 1000 pL DMF (Sigma Aldrich, grado anhidro, 99.8% de pureza)

e 50 pL Nafion 117 (Sigma Aldrich, solucién 5% en alcoholes alifaticos)
e 4 mg Carbdn Ketjen EC600 (Akzo Nobel, area superficial ~1400 m?/g)
e 2 mg MOF-525@Fe

La dispersién fue hecha mecanicamente mediante una barra de agitacion por 24 horas,
debido a que algunos métodos de dispersion que manejan ultrasonido provocan que haya
una descoordinacién del MOF, teniendo asi una respuesta electroquimica perteneciente

solo al ligante libre.
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3.1.2 Deposito del MOF-525@Fe en placa de carbén vitreo

Como se menciond en el apartado anterior, el depdsito del material se

realizo sobre 1 cm de la placa de carbodn vitreo de dimensiones 1 x 2.5
cm. Se colocé la placa sobre una caja Petri y se pondra en la parrilla a |~
una temperatura de 70 °C para la evaporacién de DMF.

Una vez que llega a esa temperatura, con ayuda de una micropipeta, se
colocan 25 uL de la tinta, se deja secar y posteriormente, se agregan

otros 25 L, teniendo un total de 50 pL de la tinta.

Finalmente, la placa de carbdn vitreo se anclé a con un caiman de donde =

se monto a la celda y se conecté al potenciostato. Figura 60. Deposito de tinta
del MOF-525@Fe en placa

de carbon vitreo.

3.1.3 Montaje de celda electroquimica
El estudio tanto de caracterizacion como electrocatalitico se realizé en una disolucion 0.3
mol/L de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio como electrolito soporte en acetonitrilo
secado previamente con malla molecular (Sigma Aldrich, 4 A,3.2 mm de diametro) durante

24 horas minimo. Se colocaron 10 mL del electrolito soporte en la celda.

Como electrodo de referencia se utilizd un electrodo de Ag/AgCl previamente preparado;
como electrodo auxiliar, una malla de platino; y como electrodo de trabajo, el electrodo con

el MOF descrito en la seccidon anterior.

Se sometié a un burbujeo de nitrégeno por 15 minutos con ayuda de una dispersor de gas
(comunmente llamado burbujeador) y posteriormente se llevo a condiciones de head space.

Se midi6 el potencial de circuito abierto hasta que éste fuera constante (tard6
aproximadamente de media hora a una hora en estabilizarse) y posteriormente se

realizaron los barridos de potencial en un intervalo de -1.8 a 1.2 V vs ENH.

Después de la caracterizacidon en la atmdsfera inerte de nitrégeno, se realizé en atmdsfera
de COz. De igual manera, se dejo saturando 15 minutos con dioxido de carbono con ayuda
del burbujeador y se llevé a head space. Se realizaron barridos de potencial en el mismo
intervalo para observar si los procesos redox del MOF se veian afectados con CO:2
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3.1.4 Resultados
Las pruebas con esta composicion de dispersion fueron descontinuadas, ya que se observo
que la tinta se desprendia muy facilmente y quedaba en el fondo de la celda, como se
observa en la figura 61a. Al finalizar el experimento, se observé que la placa de carbon

vitreo quedaba practicamente sin catalizador (figura 61b).

Figura 61. Caida de la tinta con DMF después de realizar las
medidas electroquimicas.

Por lo tanto, se decidié hacer la dispersion del MOF en isopropanol, aumentando la cantidad
del aglomerante (Nafion), ademas de aumentar la cantidad del catalizador y disminuir la

cantidad de soporte de carbon.

3.2 Tinta con Isopropanol

3.2.1 Dispersién del MOF-525@Fe
Las proporciones de tinta fueron las siguientes:

e 925 uL Isopropanol (Sigma Aldrich, 299.5% de pureza)
e 75 pL Nafion

e 3 mg Carbén Ketjen EC600

e 3 mg MOF-525@Fe

De igual manera, la dispersion fue hecha mecanicamente mediante una barra de agitacion

por 24 horas, para prevenir la descoordinacion del MOF.
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3.2.2 Deposito del MOF-525@Fe en placa de carbén vitreo
De la misma forma que con la tinta de DMF, se realiz6 el depésito del MOF en 1 cm? de la
placa de carbdn vitreo. Se colocé la placa sobre una caja Petriy se puso en la parrilla a una

temperatura de 70 °C para la evaporacion de isopropanol.

Llegando a esa temperatura, se depositan 25 pL de la tinta, se deja secar y posteriormente,
se agregan otros 25 pL, teniendo un total de 50 pL de la tinta. Se deja secar y enfriar. La

placa de carbon vitreo se conectd con un caiman hacia el potenciostato.
Finalmente, se realiza el mismo montaje de celda presentado con la tinta de DMF-.

3.2.3 Resultados
» Estabilidad de la tinta

Figura 63.Tinta del MOF-525@Fe después de las pruebas electroquimicas.

Durante la realizacion de los experimentos de caracterizacion electroquimica, no se
observo pérdida de la capa de tinta como en la dispersién con DMF, se mantuvo estable,
sin cambio de color apreciable al finalizar las pruebas. También es importante decir que la
facilidad para depositar la tinta fue mayor, gracias al aumento de Nafion en las proporciones

de la tinta.

» Caracterizacion electroquimica

A través de voltamperometria ciclica se realiza la caracterizacion electroquimica de nuestro
catalizador heterogéneo. Es importante mencionar que la electroquimica de los MOFs es
diferente a la electroquimica donde el analito esta en disolucion e inclusive, diferente a la
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de materiales depositados fisica o0 quimicamente en el electrodo de trabajo, debido a que,
como se explico en la seccion de MOFs, su transporte de carga es muy peculiar, siendo el

mecanismo de redox hopping el que rige en una gran cantidad de MOFs.

0.4
0.2- Wj/)/
NE 0.0
E .
E
o 40 05 00 05 10
0.2 E (V)vs NHE
—— Primera medida
Segunda medicién
—— Tercera medicién
'04 T T T T T T

L |
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
E (V) vs ENH

Figura 64. Caracterizacion electroquimica por triplicado mediante voltamperometria
ciclica a 50 mV/s del MOF-525@Fe en atmosfera de N> con un potenciostato comercial.

Como se presenta en la figura 64, observamos que en todos los casos hay tres procesos
de oxidacion y dos de reduccion que se van definiendo durante los ciclos, este es un
comportamiento tipico de MOFs cuando su transporte de carga va regido mediante el
mecanismo de redox hopping. Para esto, el sistema se tiene que estabilizar permitiendo la
entrada del electrolito a los poros del material; o bien, si los iones del electrolito soporte son
muy grandes para entrar en los poros del MOF, contrarrestar la carga de forma superficial
al material, siendo ésta una etapa de este mecanismo. Sin embargo, estas sefales estan
poco definidas y con una pobre densidad de corriente, lo que nos puede indicar que hay
pocos sitios de hierro disponibles, ademas la existencia de la gran contribucion capacitiva

dada por el soporte de carbén.

Entre la primeara y segunda medida se observa una buena reproducibilidad respecto a la
densidad de corriente y contribucion capacitiva, ademas que los potenciales de los

procesos redox son muy parecidos. Mientras que la tercera presenta una mucha menor
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contribucién capacitiva, sin embargo, en todas se observa en mismo comportamiento

electroquimico del MOF.

La diferencia de contribucion capacitiva se atribuye a que las primeras dos medidas se
realizaron con una misma tinta y la tercera con otra. También el tiempo en que estuvo el
electrodo de trabajo inmerso en el electrolito antes de iniciar la medida fue distinto. En los
dos primeros casos se dejé una hora en lo que se estabilizara el potencial de circuito
abierto, mientras que para la tercera medida se dejé montada la celda por 12 horas. Con
ello, se plantea una nueva hipoétesis en la que mencionamos que este tiempo de inmersion
facilita la permeabilidad del electrolito en la composicién de la tinta, facilitando el transporte

de carga.

Para comprobar que los procesos faradaicos observados fueran debidos al MOF, se realizé
un blanco de soporte de carbdn en la ventana de trabajo utilizada. Los resultados se

observan en la figura 65.
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E (V) vs ENH

Figura 65. Comparacion de la caracterizacion electroquimica mediante
CV a 50 mV/s del MOF-525@Fe con un blanco de soporte de carbon.

Al medir el blanco de soporte de carbén no se observan los picos redox que atribuimos al
hierro de la porfirina y vemos una contribucion capacitiva consistente con lo que
observamos en el MOF, por lo que asumimos que esa corriente capacitiva si pertenece al

soporte de carbon.
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Posteriormente, se hace una medida de la caracterizacion electroguimica en atmdsfera de
nitrogeno y en atmoésfera de dioxido de carbono para observar si en presencia de este

altimo, el comportamiento electroquimico del MOF cambia. Los resultados se presentan en

la figura 66.
0.4

0.2 —

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E (V) vs ENH

Figura 66. Comparacion de la caracterizacion electroquimica mediante CV a 50
mV/s del MOF-525@Fe en atmosfera de N2 y CO..
Se observa que si hay un cambio en la caracterizacion del MOF al realizar medidas
voltamperométricas en presencia de CO2. Primeramente, se observa el desplazamiento del
pico de oxidacion que esta mas a la derecha hacia potenciales mas positivos y una
disminucién de la densidad de corriente para primer pico de reduccion. Este
comportamiento se ha reportado también para el MOF PCN-222 [54], lo que se asume es
el cambio de ambiente quimico de los sitios de hierro en el MOF a través de una
descoordinacién del atomo de cloro en posicién axial por una molécula de CO proveniente
de la electrorreduccién del diéxido de carbono, que explicaria el aumento de la corriente a

partir de un potencial cercano a -1 V vs ENH.

» Comparacion de la caracterizacion electroquimica del MOF-525@Fe usando

potenciostato comercial y casero (configuracion 2).

Siendo ésta una prueba critica para este trabajo, se realiz0 la caracterizacion
electroquimica del MOF-525@Fe en atmosfera de nitrogeno con la configuracion 2 del

potenciostato basado en Arduino. Los resultados se observan a continuacion.
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Figura 67. Caracterizacion electroquimica del MOF-525@Fe en N2, mediante CV a
50 mV/s con la configuracion 2 del potenciostato basado en Arduino.

En este caso se vuelve observar la definicion de tres procesos de oxidacion y dos de
reduccion al igual que realizando el estudio con el potenciostato comercial. Sin embargo, a
primera vista, solo la primera repeticion muestra procesos redox observados con el
potenciostato comercial en el mismo potencial. Por cuestiones de tiempo y falta de material
catalizador, las repeticiones 2 y 3 se tuvieron que hacer con una tinta que tenia 3 semanas
aproximadamente de su preparacion, lo que puede modificar el desempefio en términos del
tiempo de estabilizacién. Es decir, la caracterizacion con el potenciostato casero se realizo
mediante solo 25 ciclos, y debido a que la capacidad de la tinta para el transporte de carga
disminuye conforme pasa el tiempo, se necesita de mas ciclos para poder estabilizar el
sistema. Prueba de ello, es comparando la segunda medida directamente con una medida

hecha con el potenciostato comercial como se aprecia en la figura 68.
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Figura 68. Comparacion de la caracterizacion del MOF-525@Fe con un potenciostato
comercial y con la configuracién 2.

Haciendo la comparacion directa de los dos potenciostatos, se observa que los procesos
mostrados por la configuracién 2 si corresponden con lo mostrado por el potenciostato
comercial, ya que el primer pico de oxidacion tiene practicamente el mismo valor de
potencial y la misma forma. El segundo pico de oxidacion empieza en el mismo potencial
que empieza en el potenciostato comercial, solo que, al tener ya un mayor tiempo de
preparacién de la tinta, el cambio de posicion de potencial de este pico redox se realiza de
una manera mas lenta. Para el ultimo pico de oxidacion, se observa el mismo
comportamiento. En cuanto al primer pico de reduccion, va adquiriendo la forma como lo
observado en el potenciostato comercial solo que también la estabilizacion del sistema tiene

un tiempo mayor.

> Estudio de velocidad de barrido

La correlaciéon entre la corriente maxima de pico (ip) en voltamperometria ciclica y la
velocidad de barrido se utiliza como un criterio de diagndstico para distinguir las reacciones
redox de superficie confinada frente a las reacciones redox controladas por difusion.
Cuando la corriente maxima se genera principalmente a partir de redox hopping controlado
por difusion, obedece la ecuacién de Randles-Sevcik. Por otro lado, si ip se origina a partir

de especies redox unidas a la superficie, deberia seguir la ecuacion: ip = n?F?VAI/4RT
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Donde n es el niumero de electrones transferidos; F, la constante de Faraday; v, la velocidad
de barrido; A, el area del electrodo; I', la cantidad de especies activas adsorbidas en el

electrodo; R, la constante de los gases; T, la temperatura.

Por lo tanto, se realiza la caracterizacion del MOF a través de diferentes velocidades y se
hace la relacion entre la corriente del pico, en este caso el primer pico de reduccién ya que

es el que mejor se define, con la velocidad y con la velocidad a la Y.
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Figura 69. Caracterizacion electroquimica del MOF-525@Fe a
diferentes velocidades de barrido con potenciostato comercial.
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Con lo representado en la figura 71 y 70, nos percatamos que la correlacion de la intensidad
de corriente del pico de reduccién con respecto a la v y la v difiere muy poco, siendo los
dos valores del coeficiente de correlacion muy cercanos a 1. Esto nos sugiere que el
mecanismo de redox hopping tiene una contribucion tanto por difusibn como de especies
unidas a la superficie. Sin embargo, al ser ligeramente mayor la correlacién con v'?,
podemos decir que el mecanismo de redox hopping por difusion tiene una mayor

predominancia.

3.3 Conclusiones de caracterizacion electroquimica

La dispersion es un factor de mucha importancia al preparar las tintas, ya que debe ser
estable en presencia del disolvente y electrolito utilizado. Se observa que la pelicula de tinta
con dispersion con DMF es inestable con soporte de carbon. En cambio, con isopropanol

es estable.

Los picos redox del MOF-525@Fe incrementan mientras transcurren los ciclos en
voltamperometria ciclica por la capacidad que tiene el electrolito de permear al material

poroso, ademas de su dependencia con el tamafio de éstos.

El mecanismo de transporte de carga es mediante redox hopping controlado por la difusién
de las especies en disolucion, lo que también explica la estabilizacién de la medida

conforme aumentan los ciclos.

Se observan 3 picos de oxidacion y 2 de reduccion, que pueden ser atribuibles a los
procesos redox del hierro anclado al MOF. Sin embargo, los picos redox no logran definirse
muy bien y su intensidad de corriente es opacada por la contribucion capacitiva, por lo que
es necesario aumentar la cantidad de MOF en la dispersién, asi como la accesibilidad de
los sitios activos, y disminuir la cantidad de soporte de carbén para disminuir la contribucién
capacitiva en el sistema electroquimico para lograr observar los procesos faradaicos con

mayor intensidad de corriente y mas definidos.

Es posible realizar pruebas de caracterizacion electroquimica del MOF-525@Fe mediante

instrumentos caseros como lo es un potenciostato basado en Arduino.
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CAPITULO 4. PRUEBAS ELECTROCATALITICAS DEL MOF-525@Fe EN
ACETONITRILO

4.1 Resultados y analisis de resultados de pruebas electrocataliticas
4.1.1 Comparacion de la actividad catalitica del MOF 525 en acetonitrilo usando

un potenciostato comercial y un potenciostato casero (Configuracion 2).

> Potenciostato comercial

Como una indicacion preliminar de la actividad catalitica del MOF-525 para la RRCO2, se
realizaron voltamperometrias ciclicas a 20 mV/s en sentido catédico en una atmadsfera
inerte, N2, y en presencia de CO2 en un intervalo de potencial donde se pudiera observar
una corriente catalitica sin sobrepasar la ventana electroactiva y actividad por parte del
electrodo de carbdn vitreo para este proceso. Tras pruebas exploratorias, se decidio que el

intervalo de trabajo fuera de -0.189 a -1.489 V vs ENH.
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Figura 71. Primera prueba electrocatalitica del MOF-525@Fe con potenciostato
comercial.
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Figura 72. Segunda prueba electrocatalitica del MOF-525@Fe con potenciostato comercial.
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Figura 73. Tercera prueba electrocatalitica del MOF-525@Fe con potenciostato comercial.

En ausencia de COz, la corriente que se observa es practicamente la contribucién capacitiva
por parte del soporte de carbon. Sin embargo, observamos una diminuta contribucion
faradica cerca del potencial de inversion del barrido, que se puede atribuir a la reduccion
de protones remanentes por parte del medio, ya que no es posible secar el acetonitrilo al
100% con malla molecular, sin embargo, esta sefial es minima y no tiene repercusion en

las medidas posteriores.
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En presencia de COz, se observa un aumento en la corriente con respecto a la atmosfera
de N2 a partir de un potencial de -1.3 V vs ENH. Esto nos sugiere que en la ventana de
potencial de -1.3 a -1.489 V vs ENH, presenta la reduccion electroquimica de CO2. Sin
embargo, esta corriente disminuye dramaticamente en los primeros ciclos, indicando que
el catalizador se desactiva a través de la medida, posiblemente, debido al envenenamiento
de los sitios de hierro, a los que se coordina el CO de manera axial, como se mencion6
durante la caracterizacion electroquimica y sugiriendo que éste es el producto mayoritario
que se forma en este material; para corroborar esta hipotesis, en un trabajo futuro, se

realizaran pruebas de cuantificacion de productos.

En cuanto a la reproducibilidad de las medidas, se presenta la misma tendencia en las tres
repeticiones (figuras 72, 73 y 74). Sin embargo, los valores totales de corriente, asi como
la contribucion capacitiva, cambian, que lo atribuimos al método de depdsito, es decir, drop
casting: mediante este tipo de depdsito no es posible entregar exactamente la misma
cantidad por los factores que se discutieron en la seccién de caracterizacion electroquimica.

Al realizar un blanco del soporte de carbén en presencia de CO2 observamos que también
tiene una contribucién catalitica un poco menor a la presentada por el MOF-525@Fe (figura
75). Esto sugiere que casi toda la corriente que se presenta en el MOF soportado puede
ser atribuida al soporte. Sin embargo, si existe una corriente catalitica debida al MOF, pero
es muy poca, ademas que esta decae en los primeros ciclos de las medidas
voltamperométricas. Esto se puede deber a que son pocos los sitios de hierro disponible y

rapidamente se desactivan.
0.2

0.1 H

0.0 H

-0.1 —
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0.4 - N,
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-0.5 — — Soporte de carbon (CO,)
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-16 -14 -12 -10 -08 06 -04 -02 00
E (V) vs ENH
Figura 74. Comparacién de prueba electrocatalitica del MOF-525@Fe con
soporte de carbon. 98



Algo destacable de mencionar es que también se muestra una desactivacion por parte del
soporte de carbon. En este caso también podria haber envenenamiento de algun posible
sitio activo del carbon o que el carbén se aglomere dada la permeabilidad del acetonitrilo,
disminuyendo su &rea activa y por la ecuacion de Randles-Sevcik, la intensidad de corriente

disminuye.

» Potenciostato casero

A continuacion, se muestran las tres repeticiones de las medidas electrocataliticas hechas
con el potenciostato casero.
0.2

0.1 +

'0-6 T T T T T T T T
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

E (V) vs NHE

Figura 75. Primera prueba electrocatalitica del MOF-525@Fe con
Configuracioén 2 del potenciostato basado en Arduino.

0.2

T
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
E (V) vs NHE

Figura 76. Segunda prueba electrocatalitica del MOF-525@Fe con

Configuracién 2 del potenciostato basado en Arduino 99
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Figura 77. Tercera prueba electrocatalitica del MOF-525@Fe con Configuracion
2 del potenciostato basado en Arduino.
Con respecto a las pruebas cataliticas realizadas por nuestro potenciostato, el
comportamiento de las tres repeticiones es muy similar a las desempefadas con el
potenciostato comercial, teniendo un aumento de la corriente en un valor de diferencia de
potencial de -1.3 V, ademas de un decremento en la intensidad de corriente durante los
ciclos dada la desactivacion de los sitios de hierro del MOF.

Con ello comprobamos que es posible realizar las medidas electrocataliticas con un
potenciostato de bajo costo, ofreciéndonos un comportamiento muy similar al de un
potenciostato comercial, teniendo en cuenta tanto el funcionamiento en una celda
electrénica ideal (celda modelo) como ante un experimento electroquimico real y dificil de
medir (MOF), ya que se obtiene gran ruido en las medidas aun cuando se utiliza un

potenciostato comercial.

4.2 Conclusiones de pruebas electrocataliticas del MOF-525@Fe
Es posible hacer estudios de actividad electrocatalitica mediante instrumentos de bajo costo

obteniendo resultados muy parecidos a los que presenta un potenciostato de gama alta.

El MOF-525@Fe tiene una ligera actividad catalitica hacia la reduccién de diéxido de
carbono. Sin embargo, el soporte de carbon también tiene contribucion electrocatalitica que
llega a opacar al MOF conforme pasan los ciclos, ya que hay una desactivacion de los sitios

activos de nuestro material
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CONCLUSIONES GENERALES

>

Es posible construir instrumentos de medicion de bajo costo como los potenciostatos
caseros (configuracion 1y 2) fabricados en este trabajo, que permiten estudiar sistemas
electroquimicos.

Al incluir tres intervalos de diferencia de potencial en la configuracion 2 y optimizar la
programacion para la velocidad de barrido se logra tener un potenciostato casero que
permite obtener resultados similares a los de un potenciostato comercial tanto para
estudio de sistemas redox reversibles como sistemas mas complejos.

El estudio electroquimico del MOF-525@Fe muestra que, al soportarlo sobre carbén, la
corriente principalmente se debe a la contribucién capacitiva del soporte de carbon con
una ligera contribucion de los procesos redox del hierro. Indicando que es necesario
mejorar la cantidad y accesibilidad de los sitios activos del MOF.

El MOF es ligeramente activo hacia la reduccion de CO2. Sin embargo, se desactiva

rapidamente.
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ANEXOS

Construccion de electrodo de referencia Ag/AgCl

En la medicion de la ventana de electroactividad, de nuestros experimentos, teniendo como
WE: una placa de carcon vitreo; RE: electrodo de Ag/AgNOs; y AE: una barra de carbon
vitreo, hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (Sigma Aldrich, 299.0% de pureza, grado para
analisis electroquimico) 0.1 M en acetonitrilo (J.T. Baker, <99.9 % pureza, grado HPLC) se
observo la presencia de un proceso faradaico, siendo éste un pico que aumentaba tras
cada ciclo con una forma cabeceada (como un estilo cromatografico) y puntiagudo. Tras
limpiar toda la celda con disolucion pirafia, los electrodos WE y AE con acido nitrico al 15

% y sonicacioén, se siguid observando.
0.5

0.4 1

0.3-
0.2-
0.1
0.0-

I (mA)

-0.1-
-0.2 -

0.3 Blanco con RE: Ag/AgNO3 |

-0.4-

-0.5 -— 77
30 25 20 15 1.0 -05 0.0 0.5 1.0
E (V) vs Ag/AgCI
Figura 78. Voltamperograma de blanco contaminado por fuga de plata del electrodo
de referencia Ag/AgNOs

Por ello se hizo una busqueda bibliografica y se encontré que el tipo de electrodo de

referencia AQ/AgNOs al no tener una membrana de libre fuga (leak free en inglés), puede
presentar una fuga de plata dando una sefal de fondo en los blancos y que pudiera
contribuir a la catélisis, ya que se ha reportado que la fuga de plata en electrodos de

referencia puede conducir la reduccién de CO:2 hacia CO [49].

La fuga de plata fue corroborada a través de dos pruebas cualitativas: adicion de KCl (se
hizo una prueba de solubilidad previa de KCI en el electrolito) a la disolucion de la celda
electroquimica después de la medicion, con ello se observa la precipitacién de AgCl como

se muestra en la figura 80a; y la adicion ferroceno 1 mM en la disolucion, ya que se genera
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la oxidacion de éste en presencia del ion plata dando como resultado el ion ferricinio de

color azul mediante la reaccion (figura 80 b):
Ag* + Fe(cp)2 — Ag + [Fe(cp)2]*

Como se observa en la figura 80c la membrana porosa Vycor® también se tifidé de azul. Al
colocarla en 1 mL de la disolucion de ferroceno 1 mM.

a)

Figura 79. Pruebas cualitativas para la determinaciéon de impureza de plata. a) precipitacion de AgCl
mediante la adicion de KCI. b) formacion de ferricinio a través del tiempo mediante la adicion de
ferroceno a la disoluciéon contaminada con plata. ¢) coloracién de la membrana dada la formacion de
ferricinio por fuga de plata del electrodo.

Se procedio a limpiar el cuerpo del electrodo de Ag/AgNO3s con una disolucion al 66.5% de
acido nitrico; mientras que la membrana Vycor® se limpié con bafios de &cido nitrico 66.5%
[62] y acetonitrilo alternadamente realizando un proceso de “extraccion” durante 5 dias, ya
que los poros son demasiado pequefios que es dificil que la disolucién penetre en ella. Una
vez terminado este proceso, se hizo de nuevo la prueba con ferroceno (figura 81),
comprobado que no hubo un cambio de color con la membrana, mientras que los bafios en
los que se realizd la extraccion se tifieron de azul, confirmando la exitosa eliminacion de

plata. Posteriormente, se lavo el material para retirar el ferroceno para ser reutilizado.

b)

Figura 80. Limpieza de la membrana Vycor de la contaminacion de plata. a) membrana limpia tras
el proceso de extraccion con acetonitrilo y acido nitrico. b) comparacion de disolucion de ferroceno
(amarillo) y de la disolucién de extraccion (azul).
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Una alternativa a este problema fue la elaboracion de un electrodo de referencia de
Ag/AgCl, debido a que si es posible utilizarlo en medios organicos [62]. Para ello, primero
se realizo un electrodepoésito de AgCl mediante cronoamperometria por 3 minutos sobre el
alambre de plata del anterior electrodo de Ag/AgNQOs, con una disolucion de KCI (Merck,
99.999% Suprapur®) 3 M hasta ver una pelicula blanca en el alambre de plata (figura 83),

se hizo un segundo recubrimiento para corroborar que hubiera un buen depadsito (figura 83).

d
Figura 82. Primer electrodepdsito de Figura 81. Segundo electrodepdsito
AgCl en alambre de plata. de AgCl en alambre de plata.

Posteriormente, se colocé el alambre con el depédsito de AgCI en el tubo del cuerpo del
electrodo con la membrana colocada y con una disolucion KCI 3 M previamente afadida.
Finalmente, el electrodo se mantuvo inmerso 4 horas en una solucién de KCI de la misma
concentracion de la solucién del interior (es importante mantener la membrana inmersa en

solucién debido a que ésta se reseca y puede fracturarse).

Una vez construido el electrodo casero de Ag/AgCl se midié6 un nuevo blanco en
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0.1 M en acetonitrilo y se observé que el pico anémalo

desaparecié. o0.5
0.4-
0.3
0.2-
0.1

0.0 - — —)

-0.1 -

I (mA)

-0.2 4
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-0.4 4
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Figura 83. Comparaciéon de blancos durante la contaminacion de plata (electrodo
Ag/AgNO3) y después del método de limpieza (electrodo AgCl). 104




Posteriormente, se

realizé

la medicion de voltamperometria ciclica del

sistema

ferroceno/ferricinio para garantizar que el potencial de media onda se mantuviera estable,

para ello se realizaron medidas cada 20 minutos durante una hora y media, teniendo un

promedio de E12 = 0.4367 + 0.0020 V. Esta desviacion de 2 mV es aceptable para nuestros

experimentos. Este experimento efectu6 dos dias seguidos més, teniendo un promedio de

E12=0.4375V y 0.4278 V respectivamente, valores que entran en el intervalo previamente

obtenido.
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Figura 84. Control de potencial de media onda de ferroceno vs Ag/AgCl a través de

E (V) vs Ag/AgCI

c)

pruebas de repetibilidad en diferentes dias.
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Comparaciéon de medidas con puerto usb 2.0y 3.0.

Como se observo demasiado ruido al hacer las medidas de caracterizacion del MOF-
525@Fe a través de un puerto usb 2.0, se decidio realizar la medida a través de una
computadora con puerto usb 3.0 con la misma celda electroquimica. Los resultados se

presentan en la figura 85.

0.4
0.2 =
<00 —
E E (V) vs NHE
-0.2 =
— Puerto usb 2.0
—— Puerto usb 3.0
'0-4 | | | | | | | |
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
E (V) vs NHE

Figura 85. Comparacioén de la caracterizacion electroquimica del MOF-525@Fe a 50 mV/s con la
Configuracién 2 conectado a través de un puerto usb 2.0y 3.0

Se observa gque hay una notoria diferencia en el nivel de ruido conectando el potenciostato
casero (Configuracion 2). Es importante mencionar que las medidas de ferrocianuro, por
cuestiones de tiempo, ya no se realizaron conectando la configuraciéon 2 a un puerto usb
3.0, solo las medidas del MOF-525@Fe.
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