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INTRODUCCIÓN 

 
El presente trabajo hace referencia a las baterías de flujo redox (RFB por sus siglas en 
inglés), éstas, son un tipo de baterías que contienen a las sustancias electroactivas en 
estado líquido y almacenadas fuera de la batería. El diseño general de las RFB consta de 
dos celdas separadas por una membrana de intercambio iónico, se tienen dos electrodos 
de un material conductor en cada celda, el ánodo y el cátodo, en los cuales se llevan a cabo 
las reacciones de oxidación y reducción dependiendo de si la batería se encuentra en un 
proceso de carga o de descarga.  
 
Las RFB están pensadas principalmente para:  
 

• Almacenar energía de fuentes intermitentes como la energía solar y la eólica. 

• Proporcionar energía de respaldo. 

• Fuentes de alimentación remota, aplicaciones fuera de la red. 

El desarrollo del primer modelo de batería de flujo redox, fue la batería de flujo redox de 
vanadio (VRFB por sus siglas en inglés), y se llevaron a cabo en la universidad de Nueva 
Gales del Sur en Sydney, Australia, esto fue realizado por Skillas-Kazakos y su equipo de 
trabajo en 1984. 
 
Las principales ventajas del sistema de vanadio son la vida indefinida de los electrolitos y 
la minimización de residuos, sin embargo, los electrolitos de vanadio son sustancias tóxicas 
y altamente corrosivas por el medio ácido en que se utilizan lo que las hace peligrosas para 
las personas que interactúen con ellas. Otro inconveniente de las VRFB es que cuando se 
trabaja por encima de los 50°C, el ion VO2

+ (vanadio V) precipita fácilmente en forma de 
V2O5, el cuál es un proceso endotérmico, acelerado y favorecido por el aumento de 
temperatura (Trevethan, 2020 y Laguna, 2022), esto limita la posibilidad de conseguir 
mejores desempeños en una RFB de la mano del aumento de temperatura.  
 
En la actualidad la investigación y desarrollo de las baterías de flujo redox orgánicas 
acuosas (AORFB por sus siglas en inglés) se encuentran en auge, estas, son un tipo de 
RFB que tienen como característica principal el uso de compuestos orgánicos como 
sustancias electroactivas disueltas en agua. En solución acuosa, la mayoría de las 
sustancias electroactivas presentan solubilidades >0.5 M, mientras que algunas otras llegan 
a presentar solubilidades en agua de hasta 4.3 M, además, muchas sustancias 
electroactivas pueden desempeñarse a temperaturas elevadas, debido a estas 
características se tiene especial interés en el desarrollo de las AORFB. (Li et al., 2022) 
 
Los materiales orgánicos suelen ser más abundantes y menos tóxicos que los materiales 
inorgánicos, esto trae consigo mayor accesibilidad a las materias primas y más seguridad 
para el usuario de las RFB, además, estos materiales pueden conducir a menores costos 
generales del sistema. Una gran ventaja de las sustancias electroactivas orgánicas sobre 
las inorgánicas es que su estructura se puede modificar y con esto cambiar sus potenciales 
redox, solubilidades y estabilidades específicas. 
 
En la figura 1 se muestran ejemplos de algunas de las estructuras de las sustancias 
electroactivas comúnmente usadas en las AORFB. 
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Figura 1. Algunas moléculas orgánicas empleadas como sustancias electroactivas en baterías. Imagen tomada 
de Li et al., 2022. Los acrónimos y abreviaturas se refieren a AQ-Antraquinona, PANI-Polyaniline, PPy-
Polypyrrole, PAQS-Poly(anthraquinonylsulfide), K2TP-Tereftalato de dipotasio, DHBQDS-2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone disodium salt y PTCDA-Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic dianhydride. 

 
Hasta ahora hemos mencionado que uno de los principales atractivos de las AORFB son 
las altas concentraciones que pueden alcanzar sus especies electroactivas, sin embargo, 
ésta característica aún puede mejorar, justamente en este trabajo nos enfocaremos en ese 
respecto, con el uso de sustancias hidrotrópicas o hidrótropos, éstos, son compuestos 
anfifílicos, que poseen en su estructura una fracción mayormente hidrofílica y por ende son 
solubles en agua, aunque también están compuestos por una pequeña fracción hidrofóbica. 
En general los hidrótropos actúan alterando las interacciones del solvente con el soluto. 
(Zakharova et al., 2023)  
 
La pretención de este trabajo es explorar el uso de algunas sustancias hidrotrópicas para 
mejorar la solubilidad de una sustancia electroactiva de interés, la 2,6-
dihidroxiantraquinona, mejorar la solubilidad de la 2,6-DHAQ tiene como finalidad intentar 
conseguir mayores densidades de corriente al utilizar esta sustancia electroactiva en una 
batería de flujo redox acoplada con el ferrocianuro de potasio como anolito. Además, se 
determinará por medio del método de Nicholson la constante cinética heterogénea de la 
reducción de la 2,6-DHAQ, método que se basa en el aumento de la velocidad de barrido 

en función del parámetro Ψ, así, la pendiente de la relación lineal entre Ψ vs. 
1

𝑣0.5 , 

proporciona el valor de la constante cinética heterogénea, con lo anterior se tratará de 
elucidar cómo interactúa la 2,6-DHAQ con las sustancias hidrotrópicas. 
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OBJETIVO GENERAL 

 
Evaluar cómo afecta la adición de algunos hidrótropos a la cinética de reducción de la 2,6-
dihidroxiantraquinona por medio del método de Nicholson, determinando la variación de la 
constante cinética heterogénea con cada una de las variables de estudio.  
 

OBJETIVOS PARTICULARES 

 
Evaluar si la adición de la urea, la cafeína, la nicotinamida, así como la variación en la 
temperatura tienen un impacto significativo sobre la constante cinética heterogénea y el 
coeficiente de difusión en la reducción de la 2,6-DHAQ, aumentando o disminuyendo sus 
valores. 
 
Valorar si la adición de la urea, la cafeína o la nicotinamida promueven la solubilidad de una 
solución saturada de 2,6-DHAQ, y al probarse este electrolito en una BFR se logran 
conseguir mayores densidades de corriente comparado con el blanco en las curvas de 
polarización. 

HIPÓTESIS 

 
Si se determina la constante cinética heterogénea de la 2,6-DHAQ en presencia de los 
hidrótropos el valor de la constante cinética disminuirá, por otro lado, si la determinación se 
realiza en presencia de temperatura elevada, la constante cinética heterogénea aumentará. 
Las mismas tendencias se esperan si se evalúa el coeficiente de difusión de la 2,6-DHAQ 
en función de los hidrótropos y de la temperatura. 
 
Si se adiciona urea, cafeína o nicotinamida a una solución saturada de 2,6-DHAQ, estas 
sustancias solubilizarán la fracción insoluble de la 2,6-DHAQ, entonces, si se prueban en 
una RFB las soluciones ya solubilizadas se obtendrán mayores densidades de corriente al 
momento de obtener curvas de polarización para cada tratamiento. 
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1. MARCO TEÓRICO 
 

1.1. Baterías de flujo redox 
 
Las baterías de flujo redox son una tecnología de interés para resolver el problema del 
almacenamiento de las energías limpias. El mayor atractivo de las RFB es que utilizan 
electrolitos líquidos almacenados fuera de la batería (así, si se deseara escalar la cantidad 
de energía total únicamente bastaría con proveer tanques de mayor capacidad para guardar 
mayores cantidades de electrolito), además, la descarga de energía es de mayor duración, 
haciendo este proceso mucho más económico y su diseño es más flexible en comparación 
con otro tipo de baterías.  
 
El diseño general de una RFB consta de dos celdas separadas por una membrana de 
intercambio iónico, en cada una de las celdas se produce una semirreacción redox, y los 
iones que mantienen el balance de materia y carga pasan a través de la membrana. Se 
tienen dos electrodos de un material conductor, el ánodo y el cátodo, en los cuales se llevan 
a cabo las reacciones de oxidación y reducción dependiendo de si la batería se encuentra 
en un proceso de carga o de descarga. Las soluciones líquidas de electrolitos se almacenan 
en tanques externos y estos son bombeados hacia las celdas por una bomba de flujo 
cuando se desea cargar o descargar la batería. En la figura 2 se observa el esquema 
general de una RFB.  

 
Figura 2. Esquema general de una batería de flujo redox. Los electrodos se muestran polarizados para un 

proceso de descarga de la batería, oxidación de A y reducción de B. 
 

Las RFB tienen ventajas muy específicas de acuerdo con Laguna, 2022, estas son: 
 

• Las reacciones electroquímicas son reversibles, lo que permite que el sistema de 

almacenamiento lleve a cabo transformaciones electroquímicas y así se genere 

energía eléctrica y viceversa.  

• El área del electrodo y el número de celdas apiladas (“stacks”) en la batería 

determinan la potencia del sistema. 
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• La capacidad de la batería está determinada por el volumen y la concentración de 

las especies electroactivas almacenadas en tanques externos.  

• La conversión de energía está separada del almacenamiento de energía, lo que 

permite un dimensionamiento independiente de la potencia y la capacidad. 

• No se producen autodescargas, ya que los dos electrolitos se almacenan en tanques 

diferentes y las celdas pueden dejarse descargadas durante largos periodos de 

tiempo sin efectos negativos.   

• Requieren poco mantenimiento. 

En una RFB se debe evitar en la medida de lo posible la descomposición química de las 
especies electroactivas, por ello, se buscan electrolitos que sean estables en solución 
después de llevar a cabo procesos óxido-reducción continuamente. También se busca 
evitar que haya un cruzamiento de los electrolitos o sus fragmentos de descomposición a 
través de la membrana, evitando en gran medida la contaminación del cátodo o el ánodo, 
y como consecuencia una baja eficiencia de la celda y la pérdida de capacidad de la batería.  
 
Un punto importante que se debe cuidar en las RFB es evitar las fugas de los electrolitos a 
través del sistema de bombeo, esto debido al hecho de que si las especies electroactivas 
son tóxicas o corrosivas se corre un riesgo a la salud de los seres humanos que estén en 
contacto con ellos.  
 
Para reducir el manejo de sustancias tóxicas o peligrosas para la salud humana se prefieren 
las baterías de flujo redox acuosas (ARFB) sobre sus contrapartes no acuosas que suelen 
usar solventes orgánicos dañinos para la salud humana y que su manipulación es riesgosa. 
Las ARFB presentan ciertas ventajas sobre las RFB no acuosas, por ejemplo: 
 

• Mayor conductividad iónica (tanto de los electrolitos como del separador). 

• Poseen mayor versatilidad al desempeñarse a altas temperaturas.  

• Son más seguras de operar. 

 
Sin embargo, las ARFB tienen también algunas limitaciones, la principal es la baja ventana 
electroquímica del agua, (1.23 V vs. ENH a condiciones estándar (Li et al., 2022, Ma et al., 
2023 y Peljo & Girault, 2018)), así como los problemas de solubilidad que presentan algunos 
electrolitos en solución acuosa, lo que dificulta alcanzar concentraciones elevadas para 
aplicaciones en ARFB.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

6 

 

1.2. Parámetros que afectan el desempeño de una batería de flujo 
redox  

 
De acuerdo con Li et al., 2022, la variación de los parámetros enlistados a continuación 
impacta de manera individual o en conjunto el desempeño de una RFB, y pueden afectar 
directamente la densidad de energía producida, la cinética y la reversibilidad de las 
reacciones electroquímicas de los electrolitos y la eficiencia de los ciclos de trabajo, etc.  
 

1.2.1. Electrodos 
 
De acuerdo con Laguna, 2022 y Leuaa et al., 2020, los electrodos son los conductores que 
se utilizan para mantener en contacto el sistema de medida con el electrolito y se conocen 
como ánodo y cátodo. 
 

• Ánodo: En él se lleva a cabo la oxidación (durante el proceso de carga de la RFB), 

se encuentra a un potencial mayor respecto al cátodo.  

• Cátodo: En él se lleva a cabo la reducción (durante el proceso de carga de la RFB), 

se encuentra a un potencial menor respecto al ánodo.  

Cabe mencionar que la polarización de los electrodos se invierte durante el proceso de 
descarga de la batería, y por ende las especies cargadas cambian de dirección cuando 
cambia el proceso.  

 
El carbono fibroso es el material más socorrido como electrodo en baterías debido a su alta 
conductividad eléctrica y buena estabilidad química, se suele usar en diversas 
presentaciones: granular, de malla, fieltro, nanotubo de carbono, papel grafito, telas de 
carbono, así como también carbono en forma de grafeno y óxido de grafeno. El diseño de 
electrodos sobre estructuras porosas o geométricas con una alta superficie promueven las 
reacciones electroquímicas rápidas y de excelente transporte de electrones, que es la clave 
para impulsar la rapidez de las reacciones redox y la eficiencia de las RFB.  
 
La porosidad de los electrodos, el tamaño de los poros y su forma determinan la 
humectabilidad del electrodo, afectando el transporte de masa de las especies activas de 
forma significativa.  
 
Una de las maneras para modificar los electrodos a base de carbono es introduciendo sobre 
ellos metales (Ir, Bi, Pt) u óxidos metálicos (SnO2, Mn3O4, WO3, TiO2) como catalizadores 
para acelerar la cinética de las reacciones redox de los electrolitos. También, la 
funcionalización directa de los electrodos a base de carbono con grupos que contienen 
oxígeno mediante tratamientos térmicos, químicos y electroquímicos es una buena manera 
de dopar y mejorar estos electrodos, esto con el fin de aumentar la hidrofilicidad superficial, 
además de catalizar las reacciones redox. 
 
Aunado a lo anterior, de acuerdo con Trevethan, 2020, el electrodo ideal debe cumplir los 
siguientes puntos:  
 

• Poseer un área altamente electroactiva. 

• Poseer una baja resistividad eléctrica. 

• Ser resistente a la oxidación.  
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• Poseer la capacidad de operar a altas densidades de corriente. 

• Poseer alta resistencia mecánica.  

• Poseer una larga vida útil. 

 

1.2.2. Solventes 
 
Los solventes por utilizar deben cumplir algunas características: 
 

• Poseer una baja viscosidad, además de solvatar adecuadamente al electrolito 

para alcanzar un rápido transporte de iones en el proceso de carga y descarga 

de la batería. 

• Poseer una alta conductividad iónica, para hacer más eficiente la transferencia 

iónica entre los electrodos. 

• Poseer una alta estabilidad electroquímica, además de que su ventana 

electroquímica debe encontrarse dentro del intervalo de operación de la batería 

o por encima del mismo. 

• Poseer una alta estabilidad térmica, ya que, según lo reportado por Li et al., 2022 

a temperaturas elevadas se genera una mayor densidad de energía producida 

por la batería.  

• Poseer baja toxicidad, ser de fácil acceso y de una preparación simple. 

 

1.2.3. Sustancias electroactivas 
 
El par de sustancias electroactivas a elegir juega un rol muy importante, ya que afecta 
directamente la densidad de energía producida por la batería, los ciclos de trabajo, los 
posibles fenómenos de entrecruzamiento de sustancias del cátodo al ánodo o viceversa, 
etc. 
 
Las sustancias electroactivas deben cumplir una serie de especificaciones para un buen 
desempeño de la batería. Se deben seleccionar en función de una cinética rápida en la 
interfase electrodo-electrolito, deben presentar un OCP relativamente grande, la materia 
prima de la que proviene debe ser abundante, se debe tener fácil acceso a dichas 
sustancias y de preferencia ser sustancias amigables con el medio ambiente o de muy baja 
toxicidad. 
 
Las reacciones redox de muchas sustancias electroactivas orgánicas a menudo están 
acompañadas de cambios estructurales mínimos y rearreglos de sus enlaces que son 
altamente reversibles, dando como resultado cinéticas rápidas, por esto el interés actual 
acerca del uso de sustancias electroactivas orgánicas sobre las inorgánicas. Una opción 
que ayuda a conseguir reacciones redox rápidas es la de aportar a la estructura de la 
molécula orgánica una alta conjugación.  
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1.2.4. Concentración de las sustancias electroactivas 

 
La concentración de las sustancias electroactivas a estudiar es importante porque puede 
impactar positiva o negativamente en el desempeño de la batería, mencionaremos algunas 
ventajas y desventajas de utilizar sustancias electroactivas en altas concentraciones. 
 
Ventajas de usar sustancias electroactivas en bajas concentraciones: menor viscosidad, 
mejora en la humectabilidad interfacial en el electrodo, poseen mayores conductividades 
iónicas y bajas impedancias interfaciales electrolito/electrodo. 
 
Ventajas de usar sustancias electroactivas concentrados: se obtienen especies 
electroactivas térmicamente más estables y de menor volatilidad, presentan una 
disminución del efecto de entrecruzamiento a través de la membrana de intercambio iónico, 
reducen en menor medida el fenómeno de la disolución y generan mayores densidades de 
corriente en el proceso de descarga de la batería. Además, las sustancias electroactivas 
altamente concentradas pueden ayudar a suprimir las reacciones electroquímicas del 
solvente en la superficie del electrodo y por ende su descomposición.  
 
Desventajas de usar sustancias electroactivas concentradas: Generación de una alta 
viscosidad de la solución, bajo desempeño dinámico, cinéticas más lentas de las reacciones 
redox, reducción de la movilidad y de la conductividad iónica. 
 

1.2.5. pH 
 
El valor de pH de los electrolitos en solución juega un papel importante en el desempeño 
de una batería, este parámetro afecta directamente la solubilidad del electrolito, y puede 
definir la carga que presentará el mismo, ayudando a predecir el tipo de interacciones que 
tendrá con el solvente u otros componentes de la batería. Otro aspecto interesante es que, 
de acuerdo con el valor de pH de la solución de trabajo, se debe considerar el uso de una 
membrana de intercambio catiónico o aniónico, según el tipo de iones que se desee 
atraviesen la membrana semipermeable. 
 
En el caso específico de las RFB, el pH de trabajo afecta directamente el tipo de materiales 
de construcción de la batería, se debe considerar este factor para evitar fenómenos de 
corrosión en la estructura de esta. 
 
La mayoría de los electrolitos orgánicos y en específico los derivados de las quinonas, 
tienen la ventaja y versatilidad de que pueden desempeñarse en condiciones ácidas, 
neutras o básicas, según convenga. 
 

1.2.6. Membranas semipermeables 
 
De acuerdo con lo descrito por Trevethan, 2020, las membranas semipermeables en las 
RFB son fundamentales para el transporte de los iones soporte y para el balance de cargas 
entre las reacciones electroquímicas llevadas a cabo en los electrodos, cuando las 
membranas contienen grupos cargados, se llaman “membranas de intercambio iónico” y se 
subdividen en: 
 

• Membranas de intercambio catiónico 



 

9 

 

• Membranas de intercambio aniónico 

• Membranas de intercambio anfóteras 

Las membranas de intercambio iónico (MII) constan de una estructura porosa 
(generalmente cadenas de polímeros entrelazadas) que contienen cargas fijas 
neutralizadas con cargas opuestas móviles, la función de las cargas fijas es repeler iones 
de la misma carga mientras que la membrana permanece permeable a iones de carga 
opuesta. 
 
 Según Laguna, 2022, la membrana ideal debe cumplir los siguientes requisitos:  
 

• Alta conductividad iónica. 

• Alta selectividad de iones. 

• Estabilidad química y mecánica. 

• Larga vida útil. 

 

El reto principal por superar para las membranas de intercambio iónico usadas en baterías 
es la disminución del fenómeno de cruzamiento de los electrolitos del compartimento 
anódico al catódico o viceversa, después de cierto número de ciclos de trabajo. Algunos de 
los métodos en los que se basan las membranas para evitar el cruzamiento de especies 
son:  
 

• La repulsión de cargas.  

• El confinamiento de los electrolitos por efecto estérico. 

Actualmente se estudian y proponen métodos para eficientizar a las membranas 
comerciales, por ejemplo, modificando sus grupos funcionales vía una reacción química, ya 
sea, cambiando la carga de las moléculas por la modificación del pH, adicionando grupos 
estratégicamente activos a la matriz de la membrana, oxidando o reduciendo grupos 
funcionales dentro de la membrana, entre otras.  
 
Algunas de las membranas comerciales más utilizadas en el estudio de RFB son:  
 

• Nafion 

• Óxido de grafeno (GO) 

• Celgard 

• Nepem 

• Neospeta 

• Daramic 

• S-Radel® 

• Selemion  
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1.2.7. Temperatura 
 
La importancia de la temperatura en el desempeño de una RFB afecta directamente la 
densidad de energía producida (aumentándola), favoreciendo la cinética de las reacciones 
redox y disminuyendo la viscosidad de las soluciones, así como también contribuyendo con 
la disminución la resistencia interfacial que afecta directamente la difusión de los iones.  
Como ejemplo de las ventajas de desempeñar una batería a altas temperaturas, Lin et al., 
2015, reporta que la RFB basada en el sistema de 2,6-DHAQ2-/4-||Fe3+/Fe2+ a temperatura 
ambiente produjo una densidad de energía >0.45 W cm-2, y el mismo sistema a 45°C 
produjo una densidad de energía de 0.7 W cm-2.  
 
En general solventes con alto punto de ebullición son adecuados para baterías proyectadas 
para trabajar a altas temperaturas. Ésteres tales como, carbonato de etileno (EC por sus 
siglas en inglés), carbonato de propileno (PC por sus siglas en inglés) y carbonato de dietilo 
(DEC por sus siglas en inglés) con altos puntos de ebullición son estudiados para procesos 
en baterías arriba de 60°C.  
 
Es importante considerar que a mayores temperaturas de trabajo el fenómeno de disolución 
del electrolito y cruzamiento de este se acrecienta, además del posible riesgo de 
evaporación del solvente, si no se elige adecuadamente.  
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1.3. Parámetros de evaluación del desempeño de una batería de flujo 
redox  

 
Algunos parámetros de evaluación del desempeño de las RFB según Zhang et al., 2014 
son los siguientes: 
 
Eficiencia coulómbica 

𝐶𝐸 =
𝐼𝐷𝑡𝐷

𝐼𝐶𝑡𝐶
∗ 100% 

 
𝐼𝐷e 𝐼𝐶 son las corrientes de descarga y carga de la celda, 𝑡𝐷y 𝑡𝐶son los tiempos de descarga 
y carga respectivamente. 
 
Eficiencia voltaica 
 

𝑉𝐸 =
𝑉𝐷

𝑉𝐶
∗ 100% 

 
𝑉𝐷 e 𝑉𝐶  son los voltajes promedio de descarga y carga de la celda durante su 
funcionamiento. 
 
Eficiencia energética 

𝐸𝐸 =
𝐼𝐷𝑉𝐷

𝐼𝐶𝑉𝐶
∗ 100% 

 
𝐼𝐷𝑉𝐷e 𝐼𝐶𝑉𝐶 son los voltajes promedio y las corrientes de descarga y carga de la celda. 
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1.4. Baterías de flujo redox orgánicas acuosas  
 
La característica principal de las baterías orgánicas acuosas es, como su nombre indica, 
que éstas se componen de electrolitos orgánicos disueltos en un medio acuoso, ya sea a 
pH ácido, básico o neutro. Las baterías de flujo redox orgánicas acuosas suelen exhibir 
capacidades más altas (>15 Ah/L) que sus contrapartes orgánicas no acuosas. (Li et al., 
2022) 
 
A continuación, se describen de manera general algunas de las AORFB. Al final de la 
sección, en la tabla 4, se muestra información acerca del desempeño de las baterías 
mencionadas. 
 

1.4.1. Generalidades del sistema Viológeno-TEMPO 
 
Los polímeros orgánicos como materiales activos para las baterías de flujo redox acuosas 
fueron propuestos por Janoschka y colaboradores. Este modelo de batería en la semicelda 
negativa contiene viológeno (derivado de 4,4'-bipiridina - yoduro de N-metilpiridinio) y en la 
semicelda positiva, compuesta por TEMPO (2,2,6,6,-tetrametilpiperidiniloxilo). Sistema 
Viol2+/Viol+*||TEMPO/TEMPO+. 
Al cargar la batería, el catión viológeno divalente (Viol2+) se reduce a un catión radical 
monovalente (Viol+̇*) en el cátodo, mientras que el TEMPO se oxida y forma un catión 
oxamonio (TEMPO+) en el ánodo. Esto se acompaña de un fuerte cambio de color, de ocre 
a azul y de naranja a amarillo para Viol2+/Viol+* y TEMPO/TEMPO+, respectivamente.  
Lo antes descrito se puede visualizar en las semirreacciones involucradas en la carga de la 
batería: 
 
Reducción en el cátodo (polo negativo):  
 

1e- + Viol2+  Viol+*…..(𝐸°= -0.30 V vs. ENH) 
 
Oxidación en el ánodo (polo positivo):  
 

  TEMPO  TEMPO+  + 1e- …..(𝐸°= 0.90 V vs. ENH) 
 
El principal desafío de investigación para este sistema es el cómo disminuir el aumento de 
la viscosidad del electrolito causado por la disolución de una cantidad considerable de 
especies poliméricas. Además, la densidad de energía de este sistema (10 Wh dm-3) es 
ligeramente inferior a las VRFB (20-35 Wh dm-3), sin embargo, este sistema puede 
mejorarse con la adición de especies activas que impliquen la transferencia de más de un 
electrón. (Leung et al., 2017) 
 

1.4.2. Generalidades del sistema ACA-Ferrocianuro de potasio 
 
Lin et al., 2016 sintetizó el ácido 7,8-carboxílico de aloxazina (ACA) a partir de la reacción 
entre el ácido o-fenilendiamina-4-carboxílico y la aloxana en ácido acético y bórico, la 
funcionalización de la aloxazina con grupos de ácido carboxílicos hace a la molécula 
altamente soluble en medio alcalino. 
 
Las reacciones involucradas en la carga de la batería son: 
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Reducción en el cátodo (polo negativo):  
 

2e- + ACA3-  ACA5-…..(𝐸°= -0.62 V vs. ENH) 
 
Oxidación en el ánodo (polo positivo):  
 

  FeCN6
4-  FeCN6

3- + 1e- …..(𝐸°= 0.49 V vs. ENH) 
 
Por medio de un estudio de disco rotatorio se determinó la constante cinética de 
reducción del ACA, obteniéndose un valor de 1.2x10-5 cm/s. 
 

1.4.3. Generalidades del sistema DHPS-Ferrocianuro de potasio 
 
Hollas et al., 2018 sintetizó dos derivados de la fenacina como sustancias electroactivas 
basándose en un análisis de DFT (Density Functional Theory), el ácido 7,8-
dihidroxifenazina-2-sulfónico (DHPS) y el ácido 7,8-dihidroxifenazina-2-carboxílico (DHPC), 
ambas sustancias en 1 M de NaOH aumentaron su solubilidad hasta 1.45 M y 0.95 M 
respectivamente. El DHPS y el DHPC presentaron potenciales formales de -0.863 V y -
0.883 V (vs. ENH) respectivamente, determinados mediante voltamperometría cíclica.  
Debido a su alta solubilidad el DHPS fue elegido la especie electroactiva en una RFB 
acoplada al ferrocianuro de potasio. 
  
Las reacciones involucradas en la carga de la batería son: 
 
Reducción en el cátodo (polo negativo):  
 

2e- + DHPS3-  DHPS5-…..(𝐸°= -0.883 V vs. ENH) 
 
Oxidación en el ánodo (polo positivo):  
 

FeCN6
4-  FeCN6

3- + 1e- …..(𝐸°= 0.49 V vs. ENH) 

 

1.4.4. Generalidades del sistema 2,6-DHAQ-Ferrocianuro de potasio 
 
Una de las propuestas actuales más prometedoras en el desarrollo de AORFB es el sistema 
2,6-DHAQ-ferrocianuro de potasio, desarrollado por Lin et al., 2015, por un lado, el uso de 
la 2,6-DHAQ, un derivado de la antraquinona de relativa fácil adquisición, el cual puede ser 
adaptado en medio ácido o básico según convenga. Por otro lado, el uso de un compuesto 
organometálico, el ferrocianuro de potasio, un aditivo de alimentos, que no es tóxico, no es 
volátil, no es corrosivo y de relativa fácil adquisición.  
 
Trabajar con la 2,6-DHAQ además de las ventajas antes mencionadas tiene una ventaja 
sobre otros electrolitos orgánicos, como explican Cao et al., 2018 y Trevethan, 2020, y es 
que, los derivados de la antraquinona (y otras moléculas con enlaces C-C altamente 
conjugados con el grupo cetona) muestran las cinéticas redox más rápidas en soluciones 
acuosas, esto a causa de la inter-conversión reversible de su forma ceto/enol.  
Las semirreacciones involucradas en la carga de la batería son las siguientes: 
 
Reducción en el cátodo (polo negativo):  
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2e-+ 2,6-DHAQ2-  2,6-DHAQ4- (medio básico)…..( 𝐸°= -0.705 V vs. ENH) 
 
Oxidación en el ánodo (polo positivo):  
 

FeCN6
4-  FeCN6

3- + 1e-  …..(𝐸°= 0.49 V vs. ENH) 
 
El uso de compuestos derivados de la antraquinona tiene como beneficio que se pueden 
cambiar sus potenciales óxido-reducción según convenga, esto debido a que su 
semirreacción de reducción depende del pH. En solución alcalina los grupos hidroxilo 
introducidos en la AQ son desprotonados, lo cual reduce su potencial redox, debido a su 
alta capacidad de donación de electrones, además, promueve su solubilidad por medio de 
puentes de hidrógeno con el agua y/u otras moléculas orgánicas. 
 

 
Figura 3. Molécula de la antraquinona (AQ) con sustituyentes en posiciones α y β. 

 

En la figura 3 se exponen los derivados de la AQ con sustituyentes en las posiciones α y β, 
en aplicaciones en baterías se busca que el potencial formal de las especies que 
constituyen el catolito sea lo más catódico posible, para así lograr un ∆𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙 más amplio, 
particularmente para el caso de los derivados de la AQ, las DHAQ con sustituyentes β-OH 
reducen significativamente el potencial comparado con los derivados sustituidos con α-OH. 
Además, los β-OH incrementan la solubilidad de los isómeros de AQ en comparación con 
los α –OH, esto debido al efecto electro atractor de los grupos carbonilo en la AQ, el átomo 
de oxígeno de los β -OH posee una menor densidad electrónica en comparación con α-OH, 
resultando en una mejor disociación del protón y mayor acidez, lo cual, contribuye a una 
mayor solubilidad en el medio alcalino. La baja solubilidad de α -OH puede ser originada 
debido a la interacción por puentes de hidrógeno entre los carbonilos centrales de la AQ y 
los α -OH adyacentes. 

 

1.4.5. Generalidades del sistema 1,4-CDHAQ -Ferrocianuro de potasio 

 
Ozouf et al. 2023 realizó experimentos en una RFB con la 1,4-dihidroxi-2-carboximetil-9,10-
antraquinona (1,4-CDHAQ), sintetizada a partir de la leucoquinizarina. La 1,4-CDHAQ a 
pH=13 mostró una solubilidad >0.4 M en 1.4 M KOH. 
 
Las semirreacciones involucradas en la carga de la batería son las siguientes: 
 
Reducción en el cátodo (polo negativo):  
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2e- +1,4-CDHAQ2-  1,4-CDHAQ4-  …..(𝐸°= -0.523 V vs. ENH) 
 
Oxidación en el ánodo (polo positivo):  
 

FeCN6
4-  FeCN6

3- + 1e- …..(𝐸°= 0.49 V vs. ENH) 
 
Se calculó el coeficiente de difusión de la 1,4-CDHAQ por el método de voltamperometría 
de barrido lineal con disco rotatorio y se obtuvo un valor de 2.5x10-6 cm2/s, y la constante 
cinética heterogénea se estimó en 9.6x10-4 cm/s por el método de Tafel. 
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1.5. Hidrótropos 
  
Los hidrótropos son compuestos anfifílicos, poseen en su estructura una fracción 
mayormente hidrofílica y por ende son solubles en agua, están compuestos por una 
pequeña fracción hidrofóbica a diferencia de los surfactantes, por lo que se considera que 
no forman micelas. El fenómeno de hidrotropía está relacionado con el incremento en la 
solubilidad de compuestos no polares en agua bajo la acción de los hidrótropos, en la figura 
4 se esquematiza la acción solubilizante de los hidrótropos. (Zakharova et al., 2023 y Kumar 
et al., 2013)  
 

 
Figura 4. Ejemplo de la acción solubilizante de la cafeína sobre la 2,6-DHAQ. Imagen extraída de este 

experimento. 

 
Las interacciones hidrótropo-soluto se llevarían a cabo por la formación de agregados 
moleculares, la asociación de las moléculas de hidrótropo-soluto se deben a interacciones 
π-π (aceptor-donador), ion-dipolo o dipolo-dipolo. Los hidrótropos no sólo interactúan con 
el soluto, si no que, en general actúan alterando las interacciones del solvente con el soluto, 
facilitando la solubilización por medio del hidrótropo, entonces, las interacciones con el 
solvente pasarían a darse en mayor medida entre el hidrótropo y el solvente favoreciendo 
de esa manera el proceso de solubilización. (Dhapte & Mehta, 2015, Kumar et al., 2013, 
Zakharova et al., 2023 y Cheng et al., 2021) 
 
En la tabla 1 se enlistan algunos mecanismos de acción reportados de los hidrótropos 
utilizados en este experimento. 
 
Tabla 1. Antecedentes de mecanismos de acción propuestos para los hidrótropos usados en este 
experimento. 
 

Hidrótropo Urea Nicotinamida Cafeína 

Mecanismo de 
solubilización 

-Formación de 
agregados 

moleculares, vía 
alteración de las 
interacciones del 
solvente con el 

soluto1,2 

-Formación de 
agregados 

moleculares.1 
-Formación de 

agregados 
moleculares.2 

-Formación de 
agregados 
paralelos.1 

-Formación de 
agregados 
paralelos.3 

(Dhapte & Mehta, 20151, Zakharova et al., 20232 y Cui, 20103) 
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Los hidrótropos se pueden dividir en tres categorías, como se muestra en la tabla 2. 
 

Tabla 2. Ejemplos de hidrótropos aniónicos, catiónicos y neutros. Tomado de Zakharova et al., 2023 

Hidrótropos 

Aniónicos Catiónicos Neutros 

Acetatos, propionatos, 
benzoatos, tosilatos, 

salicilatos, etc. 
 

Sales de amonio, 
fosfonios, derivados 

de la colina, derivados 
de clorhidratos de 

anilina, etc. 

Nicotinamida, urea, 
resorcinol, catecol, 

etc. 
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1.6. Hidrótropos usados en baterías de flujo redox orgánicas acuosas  
 
A continuación, se exponen de manera general algunos sistemas de AORFB que han 
utilizado hidrótropos para solubilizar alguna de las sustancias electroactivas buscando 
mejorar el desempeño o alguna característica de la RFB.  
 

1.6.1. Generalidades del sistema FMN-Na + nicotinamida-Ferrocianuro de 
potasio 

 
Orita et al., 2016 utilizó la nicotinamida (NA, vitamina B3) como agente hidrotrópico para 
mejorar la solubilidad en agua de la sal de sodio del mononucleotido de flavina (FMN-Na) 
en una RFB acoplada al ferrocianuro de potasio y KOH 1 M como electrolito soporte. Las 
reacciones llevadas a cabo en la BFR para un proceso de carga son: 
 
Reducción en el cátodo (polo negativo):  
 

FMN3- + 2𝑒−  FMN5- (pH=13)  …..(𝐸°= -0.517 V vs. ENH) 

 
Oxidación en el ánodo (polo positivo):  
 

FeCN6
4-  FeCN6

3- + 1e-  …..(𝐸°= 0.49 V vs. ENH) 
 
Con el fin de mejorar la solubilidad de la FMN-Na en agua (0.1 M sin aditivo), se adicionó 
NA, con la adición de 3M de NA se alcanzó una solubilidad máxima de ~1.5 M de FMN-Na 
en 1 M KOH, aumentando la viscosidad de la disolución a 3.2 mPa*s (de 1.2 mPa*s a partir 
de una solución 0.06M FMN-Na). Se realizó una VC a una solución 10 mM de FMN-Na + 
10 mM de NA en 1 M KOH, confirmando que los picos y la forma del voltamperograma no 
cambiaron, por lo que la NA no tuvo efecto alguno en la reacción redox. 
 
En este experimento también se determinó el coeficiente de difusión y la constante cinética 
de la FMN-Na, los cuales resultaron (1.3 ± 0.1)x10-6 cm2/s y (5.3 ± 0.5)x10-3 cm/s 
respectivamente. La constante cinética de la FMN-Na resultó mayor a las obtenidas para 
los electrolitos de vanadio, V3+/V2+ (5.3x10-4 cm/s) y VO2+/VO2

+ (2.8x10-6 cm/s). 
 

1.6.2. Generalidades del sistema 1,8-DHAQ + Hidróxido de colina-
Ferrocianuro de potasio 

 
Cao et al., 2018 realizó experimentos en una BFR con la 1,8-dihidroxiantraquinona y el 
ferrocianuro de potasio como sustancias electroactivas en una RFB. 
 
Las reacciones llevadas a cabo en la RFB para un proceso de carga son: 
 
Reducción en el cátodo (polo negativo):  
 

1,8-DHAQ2- + 2𝑒−  1,8-DHAQ4-…..(medio básico)….. (𝐸°= -0.574 V vs. ENH) 
 
Oxidación en el ánodo (polo positivo):  
 

FeCN6
4-  FeCN6

3- + 1e- …..(𝐸°= 0.49 V vs. ENH) 
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Se determinaron los parámetros cinéticos 𝑘°y 𝛼 por el método de voltamperometría lineal 
con disco rotatorio, además del coeficiente de difusión 𝐷𝑜 para la 1,8-DHAQ. Los valores 

obtenidos fueron 𝑘°=1.69x10-2 cm/s, 𝛼=0.492 y 𝐷𝑜=8.43x10-6 cm2/s. 
 
Se usó hidróxido de colina (CHO) como hidrótropo sobre la 1,8-DHAQ y se determinó que 
adicionando 4 M de CHO en 1 M KOH se alcanza una solubilidad en agua de 3 M de 1,8-
DHAQ. La adición del hidrótropo formó una suspensión estable, pero de alta viscosidad 
(1000 mPa*s) a temperatura ambiente.  
 

1.6.3. Generalidades en el estudio de la solubilidad de sustancias 
electroactivas con hidrótropos 

 
Cheng et al. 2021 estudió cinco compuestos comúnmente usados en RFB:  
 

• Metilviológeno (MeV) 

• 4-OH-TEMPO 

• Antraquinona-2,7-disulfonato (AQDS) 

• 4,5-dihidroxi-1,3-bencenodisulfonato (BDS) 

• Monofosfato-5’-rivoflavina (FMN) 

 
en presencia de cinco hidrótropos:  
 

• Xilensulfonato de sodio (NaXS) 

• Para-toluensulfonato de sodio (NapTS)  

• Prolina 

• Urea 

• Ter-butanol (TBA) 

Los hidrótropos se eligieron basándose en sus diversas estructuras, el hecho de no 
contener grupos funcionales electroquímicamente activos y sus antecedentes de haber 
promovido la solubilidad en agua de compuestos hidrofóbicos. Se realizaron pruebas de 
solubilidad de las sustancias electroactivas con los hidrótropos en distintas condiciones 
(diversos intervalos de pH y en presencia de diferentes electrolitos soporte), se obtuvieron 
diversos resultados de las combinaciones hidrótropo-sustancias electroactiva, donde los 
aditivos aumentaban, disminuían o no alteraban la solubilidad de las sustancias 
electroactivas de interés. Basado en los resultados donde la adición del hidrótropo aumentó 
la solubilidad de las sustancias electroactivas, se estudió con especial atención al sistema 
4-OH-TEMPO en presencia del NaXS, NapTS y la urea como hidrótropos, y a la BDS en 
presencia de la prolina como hidrótropo como se observa en la tabla 3. 
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Tabla 3. Variación de las concentraciones de 4-OH-TEMPO y BDS con la adición de los hidrótropos. 
(Cheng et al., 2021) 

 
 
 

Sustancia 
electroactiva 

 
 

Concentración de la 
sustancia 

electroactiva en 
agua 

 
 
 

Hidrótropo 

Concentración de 
sustancia 

electroactiva (en 
agua) máxima 

alcanzada con la 
adición del 

hidrótropo (20% 
peso) 

 
4-OH-TEMPO 

 
1.18 M 

NaXS 1.99 M 

NapTS ~1.6 M 

urea ~1.75 M 

BDS 0.52 M prolina 0.88 M 

 
Para el estudio del 4-OH-TEMPO en 1 M KCl, se determinó mediante CV que los 
hidrótropos no llevaban a cabo reacciones redox en el intervalo de potencial estudiado, 
tampoco cambiaron el 𝐸°, ni modificaron el ∆𝐸𝑝 del 4-OH-TEMPO cuando se adicionaron 

en un 20% p/p. El 4-OH-TEMPO no interaccionó fuertemente con los hidrótropos y por ello 
los valores de 𝑘°, 𝐷𝑥 y 𝐸° variaron de manera mínima. 
 
Para el estudio del BDS en 1 M H2SO4, se determinó mediante CV que la prolina cuando 
esta se adicionó en un 15% p/p no llevó a cabo reacciones redox en el intervalo de potencial 
estudiado, tampoco cambió el 𝐸°, pero sí aumentó el ∆𝐸𝑝 del BDS, y disminuyó el valor de 

la corriente de pico en los voltamperogramas comparado con el tratamiento sin prolina. De 
manera similar al caso descrito antes, la prolina no interaccionó fuertemente con los 
hidrótropos y por ello los valores de 𝑘°, 𝐷𝑥 y 𝐸° variaron de manera mínima. 
 
El autor concluye que la adición de hidrótropos es una manera efectiva para mejorar la 
solubilidad de las especies electroactivas de interés sin modificar significativamente sus 
propiedades redox, sin embargo, se debe considerar el aumento de la viscosidad de las 
soluciones cuando se adiciona un hidrótropo, ya que esto implicaría un incremento en la 
capacidad de bombeo en una RFB.  
 

1.6.4. Generalidades del sistema AlCl3-Hidroquinona + urea 
 
Ding et al., 2018 realizó experimentos en una RFB híbrida usando AlCl3 (1,2-dicloroetano) 
como anolito, e hidroquinona (acuoso) como catolito.  
 
Se realizó un estudio de NMR H1 al anolito de aluminio, el cual no mostró cambios en las 
señales antes y después de los ciclos de trabajo, evidencia de que no hubo contaminación 
de agua desde el catolito. La comprobación anterior apoya la confianza en el uso de las 
RFB híbridas. 
 
La urea se eligió como hidrótropo e incrementó la solubilidad de la hidroquinona de 0.5 M 
a ~ 1.4 M con la adición de 4 M de urea. Además, se estudiaron por medio de 
espectrofotometría ultravioleta-visible soluciones de hidroquinona, urea e hidroquinona-
urea de la siguiente manera: 
 

• 10𝜇𝑀 hidroquinona 

• 30𝜇𝑀 urea 
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• 10𝜇𝑀 hidroquinona + 30𝜇𝑀 urea 

• 10𝜇𝑀 hidroquinona + 1 𝑚𝑀 urea 

El resultado obtenido fue que no hubo variación en la posición de las bandas de la 
hidroquinona con la adición de la urea, esto sugirió que no existe una interacción fuerte 
entre la hidroquinona y la urea. 
 

Tabla 4. Compilación de algunos de los resultados del desempeño las baterías mencionadas en esta 
sección. 

 
Sistema 

Cátodo Ánodo Medio OCP 
(V) 

Número 
de 

ciclos 

Capacidad 
(Ah/L) 

Densidad 
de 

potencia 
(W/cm2) 

Eficiencia 
energética 

(%) 

Viológeno-
TEMPO 

Viol2+ TEMPO Neutral 1.1 10,000 10 - 75-85 

ACA-
Ferrocianuro 
de potasio 

ACA3-  FeCN6
4- Básico 1.2 400 54 0.35 74 

DHPS-
Ferrocianuro 
de potasio 

DHPS3- FeCN6
4- Básico 1.4 500 67.4 - 99.98 

2,6-DHAQ-
Ferrocianuro 
de potasio 

2,6-
DHAQ2- 

FeCN6
4- Básico 1.2 100 27 0.45 84 

1,4-CDHAQ-
Ferrocianuro 
de potasio 

1,4-
CDHAQ2- 

FeCN6
4- Básico 1 2500 27 0.17 84 

FMN-Na + 
NA-

Ferrocianuro 
de potasio 

FMN3- FeCN6
4- Básico 1.3 100 81 0.16 - 

1,8-DHAQ + 
CHO-

Ferrocianuro 
de potasio 

1,8-
DHAQ2- 

FeCN6
4- Básico 1.1 100 - 0.011 77 

AlCl3-
Hidroquinona 
+ UR 

 

AQ AlCl3 - 1.5 100  - 1.5x10-3 89 
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1.7. Método de Nicholson: determinación de la constante cinética 
heterogénea  

  
El método de Nicholson fue elegido para la determinación de la constante cinética 
heterogénea sobre algunos otros métodos más socorridos en la literatura, debido a que 
facilita el uso del electrodo de tela de carbono, el cual, se tiene pensado como el electrodo 
a usarse en la proyección industrial del modelo de RFB a estudiar en este experimento, y 
que, algunos otros métodos para determinar parámetros cinéticos no posibilitarían su uso.  
 
A continuación, se expone de manera general la teoría en qué está basada la metodología 
propuesta por Nicholson.  
  
Para un sistema electroquímico quasireversible del tipo: 
 

𝑂 + 𝑛𝑒− ↔ 𝑅 
 
y una velocidad de barrido 𝑣 aplicada en la técnica de voltamperometría cíclica, la constante 
cinética heterogénea (𝑘°) puede ser determinada por medio de la siguiente relación: 
 

Ψ =
(

𝐷𝑜

𝐷𝑅
)

𝛼
2

𝑘°

(𝜋𝐷𝑜𝑓𝑣)
1
2

 
… … … … … … … (1) 

donde 𝑓 =
𝐹

𝑅𝑇
 

 
Para 0.3 < α < 0.7, los valores de Δ𝐸𝑝 se vuelven cercanamente independientes de α, y 

dependen solamente de Ψ. Si se consideran los coeficientes de difusión de la especie 
oxidada y reducida iguales y un valor de α comprendido entre el intervalo antes 
mencionado, se llega a: 

Ψ =
𝑘°

(𝜋𝐷𝑓𝑣)
1
2

 
… … … … … … . . (2) 

 

De donde un gráfico  Ψ vs. 𝑣−0.5 proporciona una línea recta con pendiente 𝑚 =
𝑘°

(𝜋𝐷𝑓)
1
2

 
 , de 

donde se extrae el parámetro 𝑘°. (Bard & Faulkner, 2001) 
Al pasar de grandes valores de Ψ (Ψ = 7) a valores suficientemente pequeños (Ψ = 0.1) la 

forma de la curva 𝑖 − 𝐸  varían marcadamente, lo que muestra una dependencia de las 
separaciones de potencial de pico en el valor de Ψ . 
 
Los sistemas caracterizados por valores que varían hasta aproximadamente Ψ = 0.1, son 
los sistemas quasireversibles y presentan valores de ∆𝐸𝑝 𝑥 𝑛 que no exceden los 200 mV 
aproximadamente. 
 
La determinación del parámetro adimensional Ψ, está definido por la siguiente ecuación: 
 

 Ψ =
(−0.6288 + 0.0021 ∗ X)

(1 − 0.017 ∗ 𝑋)
… … … … … … . . (3) 
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Donde “𝑋”, representa la separación entre el pico catódico y anódico 𝛥𝐸 =  (𝐸𝑝𝑐 − 𝐸𝑝𝑎), 

expresado en mV. (Lavagnini et al., 2004) 
 
El parámetro adimensional indica la reversibilidad electroquímica (donde Ψ=20 representa 
el sistema reversible; donde Ψ= 7 representa el sistema quasireversible) y se ajusta al 
∆𝐸𝑝 para analizar sistemas electroquímicos. 

 
 

 
Figura 5. Voltamperogramas cíclicos de 5 mM de 2,6-DHAQ en 1 M NaOH. En la imagen se ilustra el 

aumento del 𝛥𝐸𝑝 en función del aumento de la velocidad de barrido. 
  
En electroquímica, la caída óhmica indica el potencial inducido por el flujo de corriente a 
través del electrolito (con una resistencia inherente) o cualquier otro componente resistivo,  
por ejemplo, capas sobre la superficie del electrodo o conectores, y su influencia puede no 
ser despreciable en las determinaciones electroquímicas. 
 
La caída óhmica de la celda puede influir significativamente en la forma de las curvas i-E, 
lo cual, puede traer como consecuencia resultados erróneos de los experimentos 
electroquímicos realizados. Un ejemplo del comportamiento antes mencionado es el 
desplazamiento de los picos de corriente en un experimento de CV (figura 6). El 
desplazamiento de los picos de corriente debido a la caída óhmica se observa similar al 
desplazamiento de los picos de corriente en función de la velocidad de barrido en CV, 
(figuras 5), sin embargo, estos dos comportamientos no deben confundirse, y para ello se 
recomienda el uso de una técnica de corrección de la caída óhmica antes de la realización 
de la técnica electroquímica deseada, los métodos de corrección de la caída óhmica pueden 
llevarse a cabo vía software o hardware, y ya se encuentran incluidas en la mayoría de los 
potenciostatos o cicladores de baterías de acuerdo con lo descrito en página web de 
BioLogic, 2024. 
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Figura 6. Voltamperograma cíclico de Fe(CN)6

3- 0.6 mM, 0.1 M KCl. En la imagen se ilustra el desplazamiento 
de los picos anódico y catódico debido a la caída óhmica. Tomado de BioLogic, 2024, (página web). 
 

Además de los métodos de corrección de la caída óhmica mencionados arriba, Elgrishi. 
et al, 2018, menciona tres prácticas por medio de las cuales la caída óhmica puede ser 
mitigada y hacer que su efecto pueda llegar a ser despreciable.  
 

• Disminuyendo las corrientes de respuesta, esto, reduciendo el tamaño del electrodo 

de trabajo o trabajando a velocidades de barrido bajas. 

• Reduciendo la resistencia de la solución, esto, aumentando la conductividad de la 

solución con electrolitos soporte altamente concentrados. 

• Disminuyendo la distancia entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

Materiales y equipos 
 

• Cristalería general de laboratorio.  

• Electrodo de referencia Ag/AgCl (𝐸°=0.197 V vs. ENH).  

• Balanza semianalítica (Explorer™ Pro Precision, Modelo: EP413C). 

• Potenciostato (BioLogic, Modelo: SP-150). 

• Booster (BioLogic, Modelo: BSTR10). 

• Mufla. 

• Agitador magnético (Thermo Scientific, Modelo: SP131325). 

• Electrodo de tela de carbono (Fuel Cell Store, Plain carbon cloth-1071 HCB). Cuatro 

electrodos de tela de carbono de 5cm2 cada uno. 

• Electrodo de grafito (contraelectrodo). 

• Baño de agua con control de temperatura (Julabo 201F). 

• Torquímetro (Westward, Modelo: 39WE18). 

• Bombas peristálticas. 

• Batería de flujo redox (2 campos de flujo de grafito y 2 colectores de corriente de 

cobre). 

• Membrana Nafion NR-212 (grosor 50 micrones). 

Reactivos 
 

• Ferricianuro de potasio (K3Fe(CN)6, MEYER, >99%). 

• Ferrocianuro de potasio trihidratado (K4Fe(CN)6*3H2O, MEYER, 99%). 

• Ácido antraflávico (2,6-DHAQ) (SIGMA-ALDRICH, 90%). 

• Hidróxido de sodio (MEYER, 97%). 

• Hidróxido de potasio ACS (FERMONT, 87.2%).. 

• Agua desionizada AR (FERMONT, 1.5x10-6 Ohm-1cm-1) 

• Nitrógeno comprimido (Praxair). 

• Cafeína (Sigma Aldrich, >99.5%). 

• Nicotinamida (Sigma Aldrich, >99.5% HPLC). 

• Urea (Baker Analyzed, 98%). 

 
NOTAS:  

• Antes de realizar cualquier determinación electroquímica el electrodo de 

trabajo se debe activar, esto se realiza introduciendo el electrodo en la mufla 

por 24 horas a 400°C. Este procedimiento se realiza sólo una vez, antes de 

iniciar las determinaciones. 

•  Todos los experimentos se realizan por duplicado. 

• Los resultados se presentan vs. EHN. 
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2.1. Determinación del área electroactiva del electrodo 
 

2.1.1. Gráfico i vs E de corriente muestreada 
 
Realizar un gráfico i vs E de la reacción de reducción del ferricianuro de potasio 5mM en 1 
M de NaOH, esto se lleva a cabo por medio de una serie de experimentos puntuales de 
cronoamperometría. Se preparan nueve disoluciones de ferricianuro de potasio y a cada 
una de ellas se le aplica una perturbación de potencial de acuerdo con la tabla 5, esto se 
realiza con la finalidad de conocer qué magnitud del escalón de potencial es necesaria para 
alcanzar la corriente límite de difusión. 
 

Tabla 5. Serie de los escalones de potencial propuestos para realizar la VCM. 

Solución de ferricianuro de 
potasio 5mM en 1 M NaOH. 

Magnitud de la perturbación 
(V) (vs. ENH) 

1 0.697 

2 0.597 

3 0.497 

4 0.447 

5 0.347 

6 0.197 

7 0.097 

8 -0.003 

9 -0.103 

 
NOTA: La duración de la perturbación aplicada en todos los casos es de 10 segundos, y 
las determinaciones se realizan por duplicado. 

 

2.1.2. Cronoamperometría 
 
Con la finalidad de conocer el área electroactiva del electrodo de trabajo se aplica la técnica 
de cronoamperometría a una solución 5 mM de ferricianuro de potasio en 1 M de NaOH. 
Se realizan dos experimentos de cronoamperometría de acuerdo las condiciones descritas 
en la tabla 6. 
 

Tabla 6. Magnitud de los escalones de potencial aplicados en la técnica de cronoamperometría. 

Solución de ferricianuro de 
potasio 5mM en 1M NaOH. 

Magnitud de la perturbación 
(V) (vs. ENH) 

1 -0.003 

1D (duplicado) -0.003 

 
NOTAS: La duración de la perturbación aplicada en ambos casos es de 10 segundos. El 
área geométrica medida del electrodo utilizado es de 0.5 x 0.5 cm. 

 
 
 
 
 
 
 



 

27 

 

2.2. Voltamperometrías cíclicas  
 
Con el fin de comprobar que los hidrótropos a utilizar no interfieren en los procesos óxido-
reducción de la 2,6-DHAQ, se realiza una serie de voltamperogramas cíclicos de los 
tratamientos descritos en la tabla 7. Preparar 25 mL de los siguientes tratamientos: 
 

Tabla 7. Tratamientos para las determinaciones de las VC 2,6-DHAQ con hidrótropos. 

Tratamiento 2,6-DHAQ Ferrocianuro 
de potasio 

NaOH Hidrótropo 

2,6-DHAQ 
(Blanco) 

2 mM - 1 M - 

2,6-DHAQ -CF 2 mM - 1 M 6 mM [CF] 

2,6-DHAQ -NC 2 mM - 1 M 6 mM [NC] 

2,6-DHAQ -UR 2 mM - 1 M 6 mM [UR] 

 
Tratamiento de 2,6-DHAQ y tratamientos de 2,6-DHAQ-hidrótropos  
 
Una vez preparados los tratamientos descritos en la tabla 7, montar el sistema experimental 
de acuerdo con la figura 7, posteriormente burbujear nitrógeno a la solución durante 20 
minutos e inmediatamente después de haber retirado el nitrógeno, realizar una VC al 
tratamiento de 2,6-DHAQ (blanco), barrer el potencial de OCP a -1.15 V (vs. ENH) a 100 
mV/s. (Cao et al., 2018, Orita et al., 2016, Lin et al., 2015 y Oseguera, 2013) 
 
Repetir el procedimiento anterior para los tratamientos de 2,6-DHAQ-hidrótropos, barrer el 
potencial del valor de OCP a -1.15 V (vs. ENH) a 100 mV/s. (Cao et al., 2018, Orita et al., 
2016, Lin et al., 2015 y Oseguera, 2013) 
 

 
Figura 7. Montaje experimental para la celda electroquímica (configuración de tres electrodos); WE-
Electrodo de trabajo, CE-Contraelectrodo y Ref-Electrodo de referencia.  
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2.2.1. Determinación de los parámetros cinéticos y de los coeficientes de 
difusión. 

 
Preparar los tratamientos mostrados en la tabla 8 los cuales se estudiarán los procesos de 
reducción de la 2,6-DHAQ y el ferrocianuro de potasio.  
 

Tabla 8. Tratamientos para la determinación de parámetros cinéticos por el método de Nicholson. 

Tratamiento 2,6-DHAQ Ferrocianuro 
de potasio 

NaOH Compuesto 
hidrotrópico 

2,6-DHAQ 
(Blanco) 

5 mM - 1 M - 

2,6-DHAQ -CF 5 mM - 1 M 0.01 M [CF] 

2,6-DHAQ -NC 5 mM - 1 M 0.01 M [NC] 

2,6-DHAQ -UR 5 mM - 1 M 0.01 M [UR] 

Ferrocianuro de 
potasio 

- 5 mM 1 M - 

 
Tabla 9. Diseño fraccional factorial 𝟐𝟒−𝟏 (media fracción), para los tratamientos de 2,6-DHAQ. 

Tratamiento Temperatura (T) Cafeína (CF) Nicotinamida 
(NA) 

Urea (UR) 

1 - - - - 

2 + - - + 

3 - + - + 

4 + + - - 

5 - - + + 

6 + - + - 

7 - + + - 

8 + + + + 

 1 R - - - - 

2 R + - - + 

3 R - + - + 

4 R + + - - 

5 R - - + + 

6 R + - + - 

7 R - + + - 

8 R + + + + 
“+” corresponde al nivel alto, cuando el hidrótropo está presente en la solución (0.01 M), y “-“ corresponde al 
nivel bajo, cuando el hidrótropo no está presente en la solución.  
 

Tabla 10. Diseño fraccional factorial 𝟐𝟒−𝟏 (media fracción), para los tratamientos de ferrocianuro de 
potasio. 

Tratamiento Temperatura (T) 

1 - 

2 + 

1 R - 

2 R + 

 
 

En la tabla 9 se muestra la media fracción de un diseño fraccional factorial 24−1 (cuatro 
factores), los tratamientos marcados en azul corresponden a los duplicados de la media 
fracción del experimento. El nivel alto corresponde en el caso de la cafeína, la nicotinamida 
y la urea a la adición del hidrótropo 0.01 M en la solución y el nivel bajo corresponde a la 
ausencia del hidrótropo en la solución. En el caso de la temperatura, el nivel alto 
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corresponde a 45°C y el nivel bajo a 25°C, el patrón de confusión para UR=(T*CF*NA). En 
la tabla 10 se muestran los tratamientos de ferrocianuro de potasio, en los cuales sólo se 
varía la temperatura. 

 
Para cada uno de los tratamientos mostrados en las tablas 9 y 10, preparar los tratamientos 
de estudio con las condiciones descritas en la tabla 8, una vez preparados los tratamientos, 
montar el sistema experimental de acuerdo con la figura 7, posteriormente burbujear 
nitrógeno a la solución durante 20 minutos e inmediatamente después de haber retirado el 
nitrógeno, realizar la VC correspondiente a cada tratamiento. En el caso de los tratamientos 
de 2,6-DHAQ, el barrido de potencial se realiza del valor de OCP a -0.903 V (vs. ENH); para 
el caso del ferrocianuro de potasio el barrido de potencial se realiza de 0.302 V a 0.612 V 
(vs. ENH) (Wang et al., 2022). Tanto para los tratamientos de 2,6-DHAQ como para los 
tratamientos de ferrocianuro de potasio, se realizan siete barridos cíclicos de 150 a 300 
mV/s, en intervalos crecientes de 25 mV cada uno. (Cao et al., 2018, Lin et al., 2015 y 
Masood et al., 2024) 

 

2.3. Pruebas en la batería de flujo redox 
 
Calibrar las bombas peristálticas a 60 mL/min, se realiza midiendo en 1 minuto el flujo de 
una solución 1 M KOH y modificando la velocidad de flujo hasta que pasaran 60 mL en 1 
minuto. Los experimentos en la BFR se realizan a temperatura ambiente. 
 
Ensamblar la BFR de acuerdo con la figura 8, usando dos electrodos de tela de carbono (5 
x 5 cm) por semicelda y apretar los tornillos de la batería a 2.5 Nm de torque, una vez 
armada la celda, por medio de las dos bombas peristálticas hacer fluir a través de la celda 
la solución del electrolito soporte 1 M KOH a un flujo constante de 60 mL/min, por 30 
minutos, cerciorarse de que no existan fugas en el sistema. Una vez transcurridos los 30 
minutos realizar un experimento de espectroscopia de impedancia electroquímica 
potenciostática (PEIS), este experimento únicamente se realizó para conocer el valor de la 
resistencia interna de la celda, y no se estudió ningún otro parámetro mediante esta técnica. 
Las condiciones experimentales son las siguientes de acuerdo con Chen et al., 2021: 

 
• Magnitud de la perturbación: 5 mV. 

• Intervalo de frecuencias: de 1 Hz a 100 kHz. 

• 10 puntos por década en el gráfico logarítmico.  
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Figura 8. Montaje de la BFR. En la figura se esquematiza el orden en que se acomodan y ensamblan los 
componentes de la RFB. Coraza/colector de corriente (placa de cobre) / campo de 
flujo/junta/electrodo/membrana. Los caimanes no forman parte de la BFR y sólo ayudan a esquematizar la 
posición de los electrodos, la membrana de intercambio iónico se sitúa entre los dos electrodos una vez 
ensamblada la BFR. 

 
Una vez determinada la resistencia interna de la celda, se procede a preparar las soluciones 
de 2,6-DHAQ 0.5 y 0.7 M (10 mL) y ferrocianuro de potasio 0.4 M (25 y 35 mL 
respectivamente), ambas especies electroactivas disueltas en 1 M KOH. En el caso de las 
soluciones 0.7 M de 2,6-DHAQ, se realiza la adición de los hidrótropos, para esto, a la 
solución de 2,6-DHAQ se agregan consecutivamente pequeñas cantidades de hidrótropo 
hasta que la 2,6-DHAQ sólida se disuelve por completo (verificación cualitativa), 
manteniendo agitación vigorosa en todo momento. 
 
Teniendo ensamblada la batería y antes de comenzar el proceso de carga, se colocan los 
electrolitos en solución en dos recipientes, cada uno se purga con nitrógeno durante 40 
minutos. Transcurridos los 40 minutos, se hacen fluir los electrolitos por la celda durante 10 
minutos sin detener el flujo de nitrógeno en ningún momento. Posterior a los 10 minutos se 
comienza el proceso de carga de la batería con el siguiente programa: 

 
• OCP (30 s) 

• CstC (Carga a corriente constante, con 500 mA, 23 minutos a partir de un EDC 

<10%) 

• OCP (30 s) 
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• LSV (Voltamperometría de barrido lineal, a 100 mV/s, desde 0.2 V (vs. Ref) hasta 

1.4 V (vs. Einicial))  

De acuerdo con Lin et al., 2015, el proceso de carga se detiene cuando el potencial alcanza 
1.5 V (para evitar descomposición del solvente) y se verifica el SoC en un 100%, este es el 
objetivo del segundo OCP en el programa antes mencionado. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

 

3.1. Determinación del área electroactiva del electrodo 
 
Se realizó la determinación de la corriente límite de difusión usando el ferricianuro de 
potasio como especie electroactiva, ya que es un sistema que se ha estudiado ampliamente 
y es relativamente conocido. La finalidad de esta determinación es posteriormente realizar 
una cronoamperometría y determinar el área electroactiva del electrodo de trabajo. 

 

 
Figura 9. Gráfico i vs. E de corriente muestreada del ferricianuro de potasio 5 mM en 1 M NaOH 
(electrolito soporte). El valor de los escalones de potencial aplicados para determinar la zona de control por 
transporte de masa fueron 0.697 V, 0.597 V, 0.497 V, 0.447 V, 0.347 V, 0.197 V, 0.097 V, -0.003 V y -0.103 V 
(vs. ENH), y todos se aplicaron por 10 s.  
 

De la figura 9, se determinó que una perturbación de -0.003 V (vs. ENH) es adecuado para 
llevar a cabo el proceso de reducción y llevar al sistema a la región de control por transporte 
de masa, además de asegurar que el proceso de transferencia de carga se encuentra 
activado, por esto, fue elegido ese valor de potencial para la cronoamperometría. 
 
En la figura 10 se muestran los cronoamperogramas del ferricianuro de potasio obtenidos 
del experimento y su réplica, se observa que las curvas siguen el comportamiento típico de 
las curvas 𝑖 𝑣𝑠 𝐸  en cronoamperometría, resultado de la perturbación potenciostática, 

pasando de un potencial 𝐸0  (OCP, en el cual no hay corriente y que está dado por la 
interfase electrodo-solución) a un potencial 𝐸1 resultado de la perturbación de magnitud -
0.003 V (vs. ENH) que propicia el proceso de reducción del ferricianuro de potasio (Fe3+) a 
ferrocianuro de potasio (Fe2+). En la figura 9 se aprecia que la corriente al llegar a 𝐸1 (~2.45 

y ~ 2.9 mA) alcanza su valor máximo, esto debido a que el ferricianuro se reduce 
rápidamente a ferrocianuro en la superficie del electrodo, lo cual provoca un gradiente de 
concentración desde el seno de la solución hacia la superficie del electrodo; la 
concentración del ferricianuro en la superficie del electrodo y la corriente que generó su 
reducción decaen con el tiempo prácticamente a cero, llegando al control por transporte de 
masa. 
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Figura 10. Cronoamperogramas ferricianuro de potasio. Concentración del electrolito 5 mM en 1 M NaOH 
(electrolito soporte), la magnitud de la perturbación fue de -0.003 V (vs ENH) y el tiempo de la perturbación fue 
de 10 s.  

 
 
Es importante aclarar que a pesar de que el electrodo de trabajo no es plano (como sugiere 
la aplicación del modelo teórico), los resultados muestran un comportamiento asociado a la 
ecuación de Cottrell (que está representado por la relación lineal entre la corriente y el 
inverso de la raíz del tiempo), como se observa en la figura 11. Este comportamiento es 
descrito por Bard & Faulkner, 2001 y Coelho et al., 2021, y está asociado con el tiempo al 
cuál se llevó a cabo el experimento, al haber trabajado con un tiempo relativamente largo 
(10 s), se provocaría que el ancho de la capa de difusión formada alrededor de la superficie 
del electrodo rondara el orden de los micrómetros, siendo esta distancia mayor a la que 
podría presentar la rugosidad en la superficie del electrodo, y como consecuencia, a nivel 
de la capa de difusión el electrodo parecería plano e interaccionaría con concentraciones 
iguales del electrolito en la capa de difusión como lo esquematiza la figura 12. Por 
consiguiente, el área calculada debería tratarse como área geométrica del electrodo y no el 
área electroactiva. 
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Figura 11. Gráfico I vs (
𝟏

𝒕
)

𝟎.𝟓
. En el gráfico se observan las ecuaciones lineales obtenidas con la ecuación de 

Cottrell, correspondientes a cada réplica de los tratamientos de ferricianuro de potasio 5mM en 1 M NaOH 
(electrolito soporte) con sus valores de pendiente, ordenada al origen y el valor del coeficiente R2. 

 

 
Figura 12. Espesor de la capa de difusión en función del tiempo (1 ms a 10 s). Las líneas punteadas 
esquematizan superficies de igual concentración en la capa de difusión y las flechas la dirección del gradiente 
de concentración hacia la superficie del electrodo. Imagen tomada de (Bard & Faulkner, 2001). 
 

Cabe mencionar que, para el tratamiento de los datos arrojados por los 
cronoamperogramas, se desecharon los primeros valores correspondientes a tiempos entre 
0 a 2 segundos, esto debido a que esos valores de corriente usualmente se adjudican a 
procesos no faradaicos asociados a fenómenos de carga y descarga de la doble capa 
eléctrica. (Bard & Faulkner, 2001) 
 
En la tabla 11 se muestran las áreas obtenidas con el tratamiento de los datos por medio 
de la ecuación de Cottrell, estos valores de área son mayores al área geométrica del 
electrodo de trabajo (0.5 x 0.5 cm), lo cual tiene sentido de acuerdo con lo descrito por Bard 
& Faulkner, 2001. Sin embargo, de acuerdo con lo anteriormente descrito acerca de las 
condiciones del experimento, se tiene la hipótesis que el área obtenida por los experimentos 
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de cronoamperometría (0.6772 cm2) correspondería al área geométrica total de la tela de 
carbono y no al área electroactiva. Un ejemplo del área geométrica total se esquematiza en 
la figura 13 y correspondería a cada una de las fibras que componen la tela de carbono que 
entran en contacto con la solución. Resultados relacionados con este comportamiento son 
descritos por Coelho et al., 2021, donde el área electroactiva obtenida por voltamperometría 
cíclica y cronoamperometría corresponde prácticamente al mismo valor del área geométrica 
del electrodo de trabajo, además este autor asocia al ferri/ferro cianuro de potasio (también 
usado en nuestro experimento) con un proceso redox de esfera externa, el cual tendría una 
mínima interacción con la superficie del electrodo, y por tanto las corrientes límite de 
difusión obtenidas en la cronoamperometría serían función sólo del área geométrica y no 
del área electroactiva. 

 
Tabla 11. Áreas geométricas obtenidas por el método de cronoamperometría.  

Área (cm2) 
Repetición 1 

Área (cm2) 
Repetición 2 

Área (cm2) 
Promedio 

 
0.6445 

 
0.7100 

 

 
0.6772 

 

 

 
 

Figura 13. Imagen de un electrodo de tela de carbono (AvCarb HCB1071, 356 µm de grosor y 50% de 
porosidad) determinado vía espectroscopía de barrido electrónico (voltaje de aceleración 20 kV y 
distancia de trabajo 10 mm). Imagen tomada de Trudgeon & Li, 2022. 
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3.2. Método de Nicholson: Determinación de la constante cinética 
heterogénea y de los coeficientes de difusión 

 

3.2.1. Voltamperometrías cíclicas 
 
Para caracterizar cualitativamente las especies electroactivas que forman parte de la RFB 
se realizaron experimentos de CV de cada especie (figura 15) y se trabajó con el sistema 
experimental mostrado en la figura 14. En la celda electroquímica con arreglo de tres 
electrodos, se tuvo especial cuidado en el posicionamiento del electrodo de trabajo y el 
electrodo de referencia, ambos se colocaron lo más cercanos posible (sin tocarse y 
aproximadamente a la misma distancia) en todos los experimentos, el objetivo de lo anterior 
fue minimizar el efecto de la caída óhmica en el sistema de trabajo. 
 

 

 
Figura 14. Montaje experimental de la celda electroquímica para la determinación de los parámetros 
cinéticos. En la imagen se muestra la celda usada en la experimentación para la técnica de voltamperometría 
cíclica. 
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Figura 15. Voltamperogramas cíclicos de las especies electroactivas que constituyen la BFR. Potenciales 

formales experimentales de los electrolitos: 𝐸𝑒𝑥𝑝
°

. (2,6-DHAQ) = -0.7209 V vs. ENH y 𝐸𝑒𝑥𝑝
°

. (ferrocianuro de 

potasio) = 0.4513 V vs. ENH. Potencial experimental de la celda: 𝛥𝐸=1.1721 V. Los OCP de la 2,6-DHAQ y del 
ferricianuro de potasio se midieron durante 2 minutos y se obtuvieron valores de -0.0309 V y 0.0505 V (vs. ENH) 
respectivamente. La concentración de 2,6-DHAQ y del ferrocianuro de potasio fue 2 mM en 1 M de NaOH 
(electrolito soporte) a 25°C y la velocidad de barrido del experimento fue de 100 mV/s. El potencial se barrió del 
valor del valor de OCP a 0.65 V (vs. ENH) para el caso del ferrocianuro de potasio y para el caso de la 2,6-
DHAQ el potencial se barrió del valor de OCP a -1.2 V (vs. ENH). Las flechas en cada voltamperograma indican 
la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha más ancha en cada caso. 
 

En las tablas 12 y 13 se muestran los resultados obtenidos de los experimentos de CV. Los 
resultados concernientes a la 2,6-DHAQ (tabla 12) muestran que el sistema barrido a 100 
mV/s (figura 15) tuvo un comportamiento quasireversible, desviándose de los valores 

teóricos, su relación de picos 
𝐈𝐩𝐚

𝐈𝐩𝐜
 fue muy cercana a la unidad, lo cual indica que el producto 

de la reacción electroquímica (reducción) es estable y no se presentan complicaciones 
cinéticas asociadas en el proceso, de acuerdo con lo descrito por Pingarrón & Sánchez, 

2003. El potencial formal (𝐸°′) de los pares redox 2,6-DHAQ y del ferrocianuro de potasio 
fueron -0.7209 V y 0.4513 V (vs. ENH) respectivamente, estos valores no se asemejan del 
todo a los reportados en la literatura por Lin et al., 2015, sin embargo, las variaciones en el 

∆𝐸𝑝 y el E°′ son de esperarse y se adjudican al tipo de electrodo utilizado y las condiciones 
experimentales diferentes de este experimento, entonces, es lógico pensar que haya 
variación de estos valores que son característicos de cada sistema experimental. 
 
Por otra parte, los resultados del ferrocianuro de potasio (tabla 13) muestran que el sistema 
barrido a 100 mV/s (figura 15) también presentó un comportamiento quasireversible. Su 

relación de picos 
𝐈𝐩𝐚

𝐈𝐩𝐜
 fue muy cercana a la unidad, como en el caso anterior, esto, de igual 

forma indica que el producto de la reacción electroquímica (reducción) es estable y no se 
presentan complicaciones cinéticas asociadas en el proceso como se explicó antes. 
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Tabla 12. Parámetros electroquímicos experimentales obtenidos de las VC a distintas velocidades de 
barrido, sistema de estudio 2,6-DHAQ 2 mM 1M NaOH. 

𝐕𝐞𝐥𝐨𝐜𝐢𝐝𝐚𝐝 𝐝𝐞 𝐛𝐚𝐫𝐫𝐢𝐝𝐨 (
𝐦𝐕

𝐬
) 

∆𝐄𝐩 = 𝐄𝐩𝐜 − 𝐄𝐩𝐚 (𝐦𝐕) 𝐄°′(𝐕)vs ENH 
 

𝐈𝐩𝐚

𝐈𝐩𝐜

 

100 123.9 -0.7209 1.0932 
𝐈𝐩𝐚

𝐈𝐩𝐜
 fue determinado trazando las líneas base en los picos anódico y catódico. 

 
Tabla 13. Parámetros electroquímicos experimentales obtenidos de las VC a distintas velocidades de 

barrido, sistema de estudio ferricianuro de potasio 2 mM 1M NaOH. 

𝐕𝐞𝐥𝐨𝐜𝐢𝐝𝐚𝐝 𝐝𝐞 𝐛𝐚𝐫𝐫𝐢𝐝𝐨 (
𝐦𝐕

𝐬
) 

∆𝐄𝐩 = 𝐄𝐩𝐜 − 𝐄𝐩𝐚 (𝐦𝐕) 𝐄°′
(𝐕)vs ENH 

 

𝐈𝐩𝐚

𝐈𝐩𝐜

 

100 103.2 0.4513 0.9329 
𝐈𝐩𝐚

𝐈𝐩𝐜
 fue determinado trazando las líneas base en los picos anódico y catódico. 

 

Es común en estudios electroquímicos trabajar con altas concentraciones de electrolito 
soporte para asegurar una alta conductividad iónica y reducir al mínimo la caída de 
resistencia no compensada, sin embargo, de acuerdo con los estudios de Z. Ding et al., 
2001 y Pearson et al., 2017, quienes analizaron la constante cinética heterogénea en 
función de la fuerza iónica, obteniendo resultados en los que la constante cinética 
heterogénea se vio disminuida con el aumento de la fuerza iónica de la solución, este 
comportamiento se atribuyó a fenómenos tales como la adsorción especifica o no especifica 
sobre la superficie del electrodo y al efecto “salting-out”, representados en la figura 16. 
 
La adsorción de los iones del electrolito en la interfase podría aumentar la distancia entre 
las especies electroactivas y dificultar el intercambio electrónico, disminuyendo la constante 
cinética heterogénea, este efecto se volvería más notorio cuando aumenta la concentración 
de electrolito soporte. Por su parte, el efecto “salting-out”, que se refiere a la disminución 
de la solubilidad de una sustancia debido a la introducción de otra sustancia, causaría un 
decremento en las interacciones soluto-solvente, favoreciendo las interacciones ion-soluto, 
iones provenientes del electrolito soporte altamente concentrado, así, mayor número de 
moléculas de solvente interaccionarían con los iones, disminuyendo sus interacciones con 
la especie electroactiva, esto decrementaría su solubilidad y su movilidad a través de la 
solución. 
 

 
Figura 16. Fenómeno de adsorción de iones en la superficie del electrodo (izquierda) y fenómeno de 
“salting-out” (derecha). En la adsorción los iones adsorbidos sobre el electrodo se impediría la interacción 
efectiva de la sustancia electroactiva para llevar a cabo el intercambio electrónico, por otra parte, el fenómeno 
de “salting-out” reduciría el número de interacciones soluto-solvente, e incrementaría las interacciones ion-
solvente. 
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Antes de la determinación de los parámetros cinéticos se realizaron CV de las mezclas 2,6-
DHAQ con los aditivos urea, nicotinamida y cafeína para cerciorarse de que los aditivos no 
interfirieran en el proceso óxido-reducción de la 2,6-DHAQ. Los CV obtenidos se muestran 
en la figura 17. Los aditivos sólo se estudiaron en el catolito, basándonos en que la finalidad 
de los hidrótropos es promover la solubilización de moléculas orgánicas, en este caso la 
2,6-DHAQ, por otro lado, en el caso del anolito, el ferrocianuro de potasio no es una 
molécula orgánica, se trata de un organometal, y no se contaba con referencias que 
apoyarán la idea de que los hidrótropos tuvieran un efecto sobre esta especie, ese fue el 
motivo de no haber estudiado a los hidrótropos en el anolito. 

 
 

 

 
Figura 17. Voltamperogramas cíclicos de los sistemas de estudio 2,6-DHAQ + aditivos. Los OCP de la 
2,6-DHAQ, 2,6-DHAQ-UR, 2,6-DHAQ-NA y 2,6-DHAQ-CF fueron 0.069 V, 0.020 V, 0.054 V y 0.068 V ((vs. 
ENH) respectivamente. La concentración de 2,6-DHAQ en todos los tratamientos fue 2 mM y la de los aditivos 
fue de 6 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C y la velocidad de barrido del experimento fue de 100 
mV/s en todos los tratamientos. El potencial se barrió del valor de OCP a -1.15 V (vs. ENH) en todos los casos, 
las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha más 
ancha. 
 

En la figura 17 se observa un desplazamiento catódico del voltamperograma cíclico 
correspondiente al tratamiento 2,6-DHAQ-CF, un resultado similar fue observado por Orita 
et al., 2016, quien trabajó con una BFR que contenía FMN-Na en el catolito, y atribuyó el 
desplazamiento catódico a la interacción dipolo-dipolo de los monómeros que conforman 
los dímeros de FMN acoplados en forma de “stacks”, el autor indica que estas interacciones 
generalmente disminuyen los estados de energía de las moléculas, y como consecuencia 
se obtienen mayores energías de reducción. 
 
En nuestro caso, el desplazamiento catódico debe ser causado por la interacción de 
monómeros de cafeína, que cuando se agregan para formar dímeros propician una mayor 
energía de reducción al momento de formar agregados moleculares con la 2,6-DHAQ. 
David B. Davis et al., 2001 indica que la constante de dimerización de la cafeína es más 
grande que las constantes de formación de agregados moleculares de orden superior. 
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Además, en sus estudios de NMR H1 observó que el desplazamiento químico era 
proporcional al aumento de la concentración y de la temperatura, y a su vez, ese aumento 
era consistente con el aumento en la agregación de “stacks” de moléculas aromáticas en 
solución. Los agregados de 2,6-DHAQ-CF formados serían más estables y requerirían más 
energía para ser reducidos, el aumento en la altura de los picos de reducción y de oxidación 
en el voltamperograma cíclico en la mezcla 2,6-DHAQ-CF se tiene la hipótesis se puede 
deber a corrientes no faradaicas provenientes del solapamiento de las nubes electrónicas 
de los anillos aromáticos en los “stacks” formados.  
 
Evstigneev et al., 2006 estudiaron el efecto de la cafeína y la nicotinamida y determinaron 
que en un sistema de dos componentes se debe prestar especial atención a la 
concentración de hidrótropo en el sistema. Los investigadores obtuvieron que, con la 
adición de altas concentraciones de CF en la mezcla, obtuvieron que la fracción de 
complejos hetero asociados en el sistema disminuyó, sin embargo, con el aumento en la 
concentración de NA la fracción de complejos hetero asociados incrementó. Por otro lado, 
a bajas concentraciones de hidrótropo, en las mezclas FMN-CF y FMN-NA la concentración 
de especies auto asociadas de cafeína fue menor que las especies auto asociadas de 
nicotinamida respectivamente. 
 
Además, los autores indican que la diferencia en el comportamiento hidrotrópico entre la 
cafeína y la nicotinamida se determina por la diferencia de sus constantes de auto 
asociación (constantes un orden de magnitud más altas para la cafeína), lo cual explica por 
qué en mezclas con FMN, la auto asociación de la cafeína domina y no la de nicotinamida. 
 
En nuestro caso la concentración de hidrótropo fue tres veces mayor a la de la 2,6-DHAQ, 
de acuerdo con lo descrito por Evstigneev et al., 2006 al trabajar con relativamente altas 
concentraciones con respecto al soluto, la fracción de complejos hetero asociados de 2,6-
DHAQ-CF estaría disminuyendo, favoreciendo la formación de agregados auto asociados 
CF-CF, lo anterior coincidiría con el comportamiento observado en la figura 17 y con 
descrito por Orita et al., 2016. 
 

 
Figura 18. Esquema de la interacción de los complejos hetero asociados de la proflavina y el yoduro de 
propidio con la cafeína, los anillos aromáticos de las moléculas son paralelas una a la otra y existe un 
extenso solapamiento de los anillos aromáticos. Tomado de David B. Davis et al., 2001. 
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Los agregados moleculares que se forman entre los hidrótropos y el soluto se esquematizan 
en las figuras 19, 20 y 21, y son propuestos basándose en lo reportado por David B. Davis 
et al., 2001 y Grajek et al., 1986 (Figura 18).  

 

 

Figura 19. Esquematización hipotética de la interacción 2,6-DHAQ, cafeína y agua. Las manchas moradas 
representan la interacción por puentes de hidrógeno entre las especies donadoras de electrones y los 
hidrógenos del solvente. La representación anterior es sólo una capa (de varias) que formarían los agregados 
moleculares formados como resultado de la adición de los hidrótropos.  

 

Figura 20. Esquematización hipotética de la interacción 2,6-DHAQ, nicotinamida y agua. Las manchas 
moradas representan la interacción por puentes de hidrógeno entre las especies donadoras de electrones y los 
hidrógenos del solvente. La representación anterior es sólo una capa (de varias) que formarían los agregados 
moleculares formados como resultado de la adición de los hidrótropos. 

 

Figura 21. Esquematización hipotética de la interacción 2,6-DHAQ, urea y agua. Las manchas moradas 
representan la interacción por puentes de hidrógeno entre las especies donadoras de electrones y los 
hidrógenos del solvente. La representación anterior es sólo una capa (de varias) que formarían los agregados 
moleculares formados como resultado de la adición de los hidrótropos. 
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3.2.2. Método de Nicholson: Determinación de la constante cinética 
heterogénea  

 
En las figuras 22 y 24 se observan los CV del ferrocianuro de potasio y de la 2,6-DHAQ 
respectivamente, barridos a distintas velocidades (de 150 a 300 mV/s, de 25 en 25 mV, de 
acuerdo con lo descrito por Masood et al., 2024). Las figuras 23 y 25 muestran la tendencia 

lineal (𝛹 𝑣𝑠 
1

𝑣0.5) esperada del método de Nicholson para ambas especies, y concuerda con 

los resultados obtenidos por Randviir, 2018 y Masood et al., 2024, quienes hicieron uso del 
método de Nicholson para determinar la constante cinética de sus sistemas. En las tablas 
14 y 15 se exponen los valores de constantes cinéticas obtenidas por el método de 
Nicholson (duplicados, promedio y desviación estándar). 
 

 
 
Figura 22. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 1 ferrocianuro de potasio, método de Nicholson. La 
concentración del ferrocianuro de potasio fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los VC fueron 
barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue 0.5301 (vs. ENH). 
El potencial (a partir de la referencia 0.197 V) se barrió de 0.302 V a 0.612 V (vs. ENH) en todos los casos, las 
flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha más ancha. 
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Figura 23. Gráfico Ψ vs (

𝟏

𝒗
)

𝟎.𝟓
, tratamiento 1 ferrocianuro de potasio. La ecuación de la línea recta 

muestra el valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 

 

 

 
Figura 24. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 1, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentración 
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los VC fueron barridos de 150 a 300 
mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue 0.0177 V (vs. ENH). El potencial se barrió 
del valor de OCV a –0.953 V (vs. ENH) en todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la 
dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha más ancha. 
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Figura 25. Gráfico Ψ vs (

𝟏

𝒗
)

𝟎.𝟓
, tratamiento 1, 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el valor de la 

pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 

 
Tabla 14. Valores de las constantes cinéticas calculadas por el método de Nicholson, tratamientos de. 
2,6-DHAQ. Se muestran los valores obtenidos de las dos repeticiones para cada tratamiento, así como el 

promedio y la desviación estándar (σ) correspondiente a cada par de valores. 

 

TRATAMIENTO 𝒌 (cm/s) 
𝒌 

(cm/s)(Promedio) 

Desviación 

estándar (σ) 

1 1.57x10-3 

1.51x10-3 9.19x10-5 1 R 1.44 x10-3 

2 2.08x10-3 

2.26x10-3 2.47x10-4 2 R 2.43x10-3 

3 2.16x10-3 

2.01x10-3 2.12x10-4 3 R 1.86x10-3 

4 2.05x10-3 

1.80x10-3 3.54x10-4 4 R 1.55x10-3 

5 2.63x10-3 

2.50x10-3 1.91x10-4 5 R 2.36x10-3 

6 2.38x10-3 

2.16x10-3 3.11x10-4 6 R 1.94x10-3 

7 1.83x10-3 

1.74x10-3 1.34x10-4 7 R 1.64x10-3 

8 1.92x10-3 

2.09x10-3 2.40x10-4 8 R 2.26x10-3 
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Tabla 15. Valores de las constantes cinéticas calculadas por el método de Nicholson, tratamientos de 
ferrocianuro de potasio. Se muestran los valores obtenidos de las dos repeticiones para cada tratamiento, así 
como el promedio y la desviación estándar (σ) correspondiente a cada par de valores. 

 

TRATAMIENTO 𝒌 (cm/s) 
𝒌 

(cm/s)(Promedio) 
Desviación 

estándar (σ) 
1 1.24x10-2 

1.21x10-2 4.95x10-4 1 R 1.17x10-2 
2 1.52x10-2 

1.53x10-2 7.07x10-5 2 R 1.53x10-2 

 
Las constantes cinéticas heterogéneas de las tablas 14 y 15 se analizaron mediante el 
software “Statgraphics”, dicho análisis arrojó que la variable que impactó significativamente 
a la constante cinética heterogénea fue la urea como se observa en la figura 26, este 
resultado coincide con las conclusiones de Dhapte & Mehta, 2015 y Cheng et al., 2021 
acerca de que los hidrotropos pueden alterar la cinética de reacción. Con respecto al 
ferrocianuro de potasio, las constantes obtenidas se analizaron mediante una prueba t (ver 
ANEXO 6.2, figura A44) confirmado que la temperatura afecta significativamente a la 
constante cinética heterogénea. 
 

 
Figura 26. Gráfico de Pareto (Constante cinética heterogénea) derivado del análisis estadístico 

realizado con el software “Statgraphics”. 

La urea en el nivel alto (cuando está presente en el sistema) resultó ser la variable que 
afectó significativamente a la constante cinética, aumentándola, se tiene la hipótesis de que  
la 2,6-DHAQ se adsorbe en el electrodo de tela de carbono, de acuerdo con lo descrito por 
Moreno-Castilla, 2004, quien explica que los compuestos aromáticos se adsorben en las 
superficies de carbono mediante un mecanismo complejo donador-aceptor de electrones, 
los oxígenos de la superficie del carbono actuarían como donantes de electrones y el anillo 
aromático de las moléculas orgánicas actuaría como aceptor de electrones, así, una vez 
que se ocupan todos los átomos de oxígeno de la superficie, los compuestos aromáticos 
formarían complejos donador-aceptor de electrones con los anillos aromáticos de la 
superficie de carbono. El mecanismo para explicar este comportamiento son las 
interacciones por fuerzas de dispersión π-π, donador-aceptor de electrones. Qi et al., 2018 
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asimismo menciona que la adsorción de moléculas aromáticas hexagonales se prefiere por 
apilamiento de sus anillos aromáticos e interacciones π-π, lo cual coincide con lo descrito 

por Moreno-Castilla, 2004 y podría apoyar lo explicado arriba. 
 
Aunado a lo anterior, Qi et al., 2018 mediante simulaciones obtuvo que los compuestos 
orgánicos aromáticos se adsorben más fácilmente que los alifáticos sobre superficies de 
carbono, además, se observó que las moléculas forman una monocapa sobre la superficie 
de las nanopartículas de carbono antes de apilarse en agregados. Las moléculas 
aromáticas de benceno y tolueno exhibieron altos valores de energías de adsorción, 
mientras que las moléculas lineales propano y hexano se caracterizaron por poseer 
energías de adsorción más bajas. Además, mediante el cálculo de la energía potencial de 
las interacciones molécula-molécula, se obtuvo que la magnitud de energía de la interacción 
molécula-molécula fue menor que la de la interacción molécula-nanopartícula, entonces, 
cuando se adsorbió un pequeño número de moléculas, se observó que se distribuyeron 
homogéneamente en la superficie de carbono, formando una monocapa delgada. Después 
de que la superficie de la nanopartícula estuvo a punto de cubrirse por completo con 
moléculas adsorbidas, las moléculas añadidas comenzaron a acumularse para formar 
agregados moleculares.  
 
Entonces, se tiene la hipótesis de que al adicionar los hidrótropos a la solución, la 
interacción de la 2,6-DHAQ con el electrodo se alteraría, sobre todo por la presencia de 
anillos aromáticos en el caso de la cafeína y de la nicotinamida, y que, en el caso de la urea 
no hay anillos aromáticos presentes. Se piensa que el tipo de la disposición espacial que 
exhiben los agregados moleculares de 2,6-DHAQ-UR, así como las interacciones que 
presentan con el electrodo y el medio son más afines y favorecen el intercambio electrónico 
comparado con los agregados moleculares formados con los otros hidrótropos. La ausencia 
de anillos aromáticos en la urea se piensa es la causa principal de este comportamiento de 
acuerdo con lo antes descrito. Además, los agregados moleculares que contienen anillos 
aromáticos podrían formar más fácilmente monocapas de agregados moleculares sobre el 
electrodo, y esto desfavorecería el proceso de transferencia de electrones.  
 
Por otro lado, la superficie del electrodo pudiese no contener muchos heteroátomos y esto 
haría a la superficie más hidrófoba, lo cual favorecería las interacciones del tipo π- π entre 
la superficie del electrodo y los anillos aromáticos de las moléculas adsorbidas en él. La 
adición de grupos funcionales que hagan más hidrofílicas las superficies de carbono 
podrían dar lugar a mayores interacciones por puentes de hidrógeno con el solvente, esto, 
puede reducir eficazmente la adsorción de las moléculas en la superficie del electrodo. 
(Moreno-Castilla, 2004)   
 
Los valores de la constante cinética para los tratamientos blanco del ferrocianuro de potasio 
y la 2,6-DHAQ comparados con algunos valores obtenidos por otros autores resultaron en 
el mismo orden de magnitud, aunque en valores más bajos como se expone en la tabla 16. 
La variación en los valores de la constante cinética se atribuye principalmente al método de 
determinación utilizado, siendo el método de Nicholson para nuestro experimento, el más 
adecuado, sin embargo, este asume un valor α, en nuestro caso se asumió 𝛼 = 0.5 según 
lo descrito por Lin et al., 2015, esto supone que los requerimientos energéticos para que se 
lleven a cabo la oxidación y la reducción de la 2,6-DHAQ son simétricos, además, los 
coeficientes de difusión de la especie oxidada y reducida se asumen iguales. Aunado a lo 
antes descrito, las condiciones experimentales distintas en cada experimento y el material 



 

47 

 

del electrodo se consideran variables importantes que afectan los valores de las constantes 
cinéticas heterogéneas obtenidas.  

 
Tabla 16. Comparación de los valores obtenidos experimentalmente de la constante cinética con 
algunos valores reportados en la literatura. 

Referencia Sistema de estudio 
Anolito / Catolito 

Condiciones 𝒌 (cm/s) 

Lin et al., 2015  
2,6-DHAQ* / K4Fe(CN)6 

Simulación. Condiciones 
experimentales: 1 mM 2,6-DHAQ 
en 1 M KOH, electrodo de carbón 

vítreo, método de Koutecky-Levich. 

7x10-3 

Cao et al., 2018 1,8-DHAQ* / K4Fe(CN)6 1 mM 2,6-DHAQ EN 1 M KOH, 
electrodo de carbón vítreo, método 

de Koutecky-Levich. 

9.03x10-3 

Este trabajo 2,6-DHAQ* / K4Fe(CN)6 2 mM 2,6-DHAQ EN 1 M NaOH, 
electrodo de tela de carbono, 

método de Nicholson. 

1.51x10-3 

Zhaohui et al., 
1989 y Orita 
et al., 2016 

 
K3Fe(CN)6* 

1 mM ferricianuro de potasio en 1 
M KCl, microelectrodo de disco de 

platino, método: 
cronoamperometría. 

9x10-2 

Seri, 2019  
K3Fe(CN)6* / K4Fe(CN)6* 

Alambre de platino, 2x10-3 M ferri y 
2x10-3 M ferro cianuro de potasio 

en 1 M KCl, método de Tafel. 

5.01x10-2 

Este trabajo 2,6-DHAQ / K4Fe(CN)6* 2 mM ferrocianuro de potasio en 1 
M NaOH, electrodo de tela de 

carbono, método de Nicholson. 

1.21x10-2 

* compuestos a los que se les estudió la cinética en cada sistema. 

 
Fernández Domene et al., 2020, indica que la transferencia electrónica de los compuestos 
de esfera externa, como lo es el ferrocianuro de potasio, tiene lugar a partir de sus 
envolturas electrónicas externas, sólo se produce un cambio en la carga del ion a partir de 
un salto electrónico y no experimentan cambios estructurales ni en su capa de solvatación. 
En cambio, la transferencia electrónica en compuestos de esfera interna (como es el caso 
de la 2,6-DHAQ) ocurre a través de un intermediario (complejo activado), donde se forman 
y rompen enlaces con lo que se producen cambios significativos en la primera capa de 
solvatación. Los valores obtenidos de las constantes cinéticas heterogéneas para el 
ferrocianuro de potasio y la 2,6-DHAQ (1.21x10-2 y 1.51x10-3 cm/s respectivamente) son 
lógicos de acuerdo con los mecanismos de transferencia de electrones antes descritos para 
cada caso, y con esto se entendería por qué el ferrocianuro de potasio obtuvo un mayor 
valor que la 2,6-DHAQ en la constante cinética heterogénea. 
 
Como se observa en la tabla 17 y de acuerdo con Masood et al., 2024 las constantes 
cinéticas obtenidas para ambas especies se encuentran en la categoría de reacciones 
quasireversibles.  

 
Tabla 17. Categorías y límites en los valores de constantes cinéticas. Valores tomados de Masood et al., 

2024. 
Categoría de la reacción de acuerdo con su 

constante cinética 
Valores de la constante cinética (cm/s) 

Reversible k°>2x10-2 

Quasireversible k° de 2x10-2 a 3x10-5 

Irreversible k°<3x10-5 
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3.2.3. Influencia de las variables de estudio sobre los coeficientes de 
difusión 

 
Con la finalidad de conocer la influencia de los aditivos en la variación de los coeficientes 
de difusión de la 2,6-DHAQ en el experimento, se calculó el área electroactiva experimental, 
derivada de los voltamperogramas cíclicos del tratamiento 1 (blanco, sección 3.2.2.). El 
cálculo se realizó por medio de la ecuación de Randles-Sevcik (ecuación 5), para la 
determinación del área electroactiva se utilizaron los coeficientes de difusión teóricos de 
cada especie (reportados por Lin et al., 2015 y Aparicio-Mauricio et al., 2023), una vez 

extraído el valor del área electroactiva (𝐴𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑎𝑐𝑡 = 3.9194 𝑐𝑚2), se utilizó este valor para 
el cálculo de los coeficientes de difusión experimentales de los tratamientos de la 2,6-
DHAQ-hidrótropos. Este procedimiento se realizó debido a la imprecisión en los resultados 
obtenidos en la determinación del área del electrodo en la sección 3.1. y para poder estudiar 
el efecto de las variables sobre los coeficientes de difusión. Los valores experimentales de 
Do obtenidos en este experimento se muestran en la tabla 18.  
 
Cabe mencionar que Lin et al., 2015 determinó el valor del coeficiente de difusión de la 2,6-
DHAQ mediante un disco rotatorio y un electrodo de carbón vitreo, bajo las mismas 
condiciones que en este experimento, esa fue la razón de haber utilizado en este 
experimento el valor de coeficiente de difusión que el autor obtuvo. 
 

𝑖𝑝 = 0.4463 (
𝐹3

𝑅𝑇
)

0.5

𝑛3/2 𝐴 𝐷𝑜0.5𝐶𝑜∗ 𝑣0.5 … . . (5) 

 
Tabla 18. Valores de los coeficientes de difusión (𝑫𝒐) de los tratamientos de 2,6-DHAQ-hidrótropo, 
calculados por medio de la ecuación de Randles-Sevcik. Se muestran los valores obtenidos de las dos 

repeticiones para cada tratamiento, así como el promedio y la desviación estándar (σ) correspondiente a cada 

par de valores. 

Tratamiento 𝑫𝒐 (cm2/s) 𝑫𝒐 (Promedio)  (cm2/s) 

Desviación 

estándar (σ) 

1 4.62x10-6 

4.81x10-6 2.62x10-7 1R 4.99x10-6 

2 8.49x10-6 

8.80x10-6 4.38x10-7 2R 9.11x10-6 

3 4.76x10-6 

4.76x10-6 0.00 3R 4.76x10-6 

4 7.04x10-6 

6.82x10-6 3.18x10-7 4R 6.59x10-6 

5 4.99x10-6 

5.07x10-6 1.06x10-7 5R 5.14x10-6 

6 9.74x10-6 

8.66x10-6 1.53x10-6 6R 7.58x10-6 

7 3.73x10-6 

3.48x10-6 3.54x10-7 7R 3.23x10-6 

8 6.86x10-6 

6.95x10-6 1.27x10-7 8R 7.04x10-6 
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En la figura 27 se puede observar que las variables que afectaron significativamente al Do 
fueron la temperatura y la cafeína, el impacto del aumento de la temperatura sobre el Do 
es de esperarse y cumple con lo descrito en la literatura (Cheng et al., 2021), la cafeína por 
su parte impactó significativamente al Do en su nivel bajo (cuando no está presente en el 
sistema). Se tiene la hipótesis de que la cafeína afecta al Do debido a un posible aumento 
en la viscosidad de la solución como consecuencia de la formación de agregados 
moleculares 2,6-DHAQ-CF voluminosos y poco móviles comparados con los formados 
entre la 2,6-DHAQ y los otros hidrótropos (Cheng et al., 2021). Al haberse trabajado con el 
doble de la concentración de hidrótropos con respecto a la del soluto, se tiene la idea de 
que la formación de dímeros de cafeína (Sección 3.2.1) y agregados 2,6-DHAQ-CF aportan 
a la solución una baja movilidad de especies, así como un efecto estérico constante entre 
las moléculas en la solución. 
 

 
Figura 27. Gráfico de Pareto (Coeficiente de difusión, Do) derivado del análisis estadístico realizado 

con el software “Statgraphics”. 

 
Derivado de sus experimentos con hidrótropos Cheng et al., 2021 obtuvo que el Do del 4-
OH-TEMPO disminuyó en presencia de los hidrótropos NaXS, NapTS y urea en 1 M KCl, 
también disminuyó el Do del BDS (4,5-dihidroxi-1,3-bencendisulfonato) en presencia de 
prolina como hidrótropo, estos comportamientos se adjudicaron a que los hidrótropos 
causaron un aumento en la viscosidad de las soluciones de estudio.  
 
La misma tendencia de la disminución del Do en presencia de hidrótropos fue obtenida 
mediante simulaciones por Cui, 2013, esto coincide con lo descrito por Cheng et al., 2021 
y con la hipótesis planteada en este trabajo, de acuerdo con los resultados obtenidos. 
 

3.3. Pruebas en la batería de flujo redox 

Se prepararon 2 soluciones de 2,6-DHAQ 0.7 M (solución saturada, figuras 28 y 29), a una 
de ellas se adicionó urea (la variable que fue significativamente diferente sobre la constante 
cinética), a la otra solución se adicionó cafeína, debido al fenómeno observado en la figura 
17 y discutido en la sección 3.2.1. Los hidrótropos se agregaron en la concentración mínima 
para lograr la solubilización de la 2,6-DHAQ, con esto, se esperó que el comportamiento de 
los hidrótropos en la solución cambiara debido a que, en el estudio cinético, los hidrótropos 
se agregaron al doble de la concentración de la 2,6-DHAQ, y en las pruebas en la RFB se 
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adicionaron concentraciones muy bajas de cada hidrótropo con respecto a la 2,6-DHAQ 
con el fin de solubilizar a la fracción insoluble de la 2,6-DHAQ. 

 

  
Figura 28. Disolución 2,6-DHAQ 0.7 M en 1 M KOH (izquierda) y disolución 2,6-DHAQ 0.7 M en 1 M KOH 

+ urea 7.2x10-2 M (derecha). 

 

  
Figura 29. Disolución 2,6-DHAQ 0.7 M en 1 M KOH (izquierda) y disolución 2,6-DHAQ 0.7 M en 1 M KOH 

+ cafeína 3.3x10-2 M (derecha). 

Una vez solubilizadas las dos soluciones de estudios 0.7 M de 2,6-DHAQ + hidrótropos, se 
armó la RFB (figura 30), se cargó al 100% de SoC y se obtuvieron curvas de polarización 
de acuerdo con la metodología descrita en la sección 2.3. En la figura 31, se observan las 
curvas de polarización obtenidas para las dos soluciones con hidrótropo, ambas soluciones 
tuvieron el comportamiento esperado, resultando en mayores densidades de corriente que 
el blanco, sin embargo, la solución 0.7 M de 2,6-DHAQ-CF 3.3x10-2 M de cafeína, mostró 
el mejor rendimiento, alcanzando aproximadamente 0.25 A/cm2, la solución blanco (0.5 M 
de 2,6-DHAQ) alcanzó aproximadamente 0.11 A/cm2 y la solución de 2,6-DHAQ-UR 7.2x10-

2 M de urea alcanzó aproximadamente 0.14 A/cm2, superando al blanco, pero estando por 
debajo del valor obtenido con respecto al sistema con cafeína.  

Se debe hacer mención de que los procesos de solubilización se siguieron de manera 
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visual, así como la adición de los hidrótropos, la cual se realizó de manera cualitativa, esto 
pudo haber tenido como consecuencia errores experimentales. 

 
Una posible causa de que la curva de 2,6-DHAQ-UR haya arrojado un rendimiento mucho 
más bajo que la curva 2,6-DHAQ-CF (figura 31) se podría deber a lo descrito por Evstigneev 
et al., 2006, quien menciona que el grado de aromaticidad del hidrótropo va de la mano con 
su poder solubilizante. En sus experimentos él comparó a la cafeína con la nicotinamida, 
concluyendo que la cafeína es mejor solubilizante que la nicotinamida debido a que es una 
molécula que contiene dos anillos aromáticos, y la nicotinamida sólo contiene un anillo 
aromático, así, las interacciones con el soluto por parte de la cafeína serían mayores, y por 
ende un mejor proceso de solubilización. Si lo anterior lo extrapolamos a nuestro caso, 
tendría sentido pensar que la cafeína solubilice mucho mejor que la urea, ya que la urea no 
posee ningún anillo aromático en su estructura, y el proceso de solubilización no se estaría 
dando de la manera más eficiente con este hidrótropo, reflejándose este comportamiento 
en la curva de polarización. Estudios más profundos se deben realizar para poder estudiar 
los fenómenos que se dan entre la 2,6-DHAQ y los hidrótropos. 

 
Lo anterior concuerda con lo descrito por Lim & Go, 2000, quienes realizaron estudios de 
solubilidad de la halofantrina, y concluyeron que la solubilidad de este compuesto 
incrementó de mejor manera con la cafeína que con la nicotinamida, además, la cafeína 
mejoró el proceso de solubilización en un intervalo de concentraciones menor (de 12.5 a 
125 mM) comparado con la nicotinamida (de 125 mM a 2 M). En esta sección del 
experimento se trabajó con concentraciones bajas de hidrótropos (cafeína en específico), 
por ello se podría suponer que no hay formación de dímeros en la solución, y, por ende, no 
hay cambios en el E°’ de la cafeína (tampoco en el ∆𝐸𝑐𝑒𝑙), como se observa en los valores 
de OCP de la figura 31. 
 

 
Figura 30. Batería de flujo redox. 
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La figura 32 muestra el comportamiento típico de la pérdida por activación cinética, óhmica 
y por concentración o de transporte en una curva de polarización, de acuerdo con Aaron 
et al., 2011, Lourenssen et al., 2019 y Saha et al., 2014, las curvas de polarización 
obtenidas experimentalmente (figura 31) no muestran pérdidas por activación cinética, 
(primeros valores positivos de J, enseguida del OCP), lo que indica que la transferencia de 
carga en las semiceldas no está limitando el desempeño de la batería y tampoco se ve 
afectada significativamente por la adición de los hidrótropos (en parte por las bajas 
concentraciones en que se adicionaron).  
 
En las curvas no se observan pérdidas por concentración o de transporte, a pesar de 
trabajar con soluciones muy concentradas, la alta tasa de flujo del electrolito a través de la 
celda ayudaría a remover calor de dentro de la celda y a evitar precipitaciones en el campo 
de flujo y así evitar pérdidas por concentración en la batería; la alta tasa de flujo del 
electrolito es benéfica de cierta manera, pero también causa mayores caídas de presión 
dentro de la celda a causa de la resistencia hidráulica. (Chang et al., 2019 y Lourenssen 
et al., 2019) 
 

 
Figura 31. Curvas de polarización (Potencial de celda vs Densidad de corriente). Determinaciones 

realizadas al 100% del SoC en todos los casos, a un flujo constante de 60 mL/min en ambos 

electrolitos, la polarización se realizó por medio de una VBL a 100 mV/s de 0.2 V a 1.4 V. La línea azul 

corresponde a una disolución 0.5 M de 2,6-DHAQ (10 mL de 2,6-DHAQ 0.5 M y 25 mL de ferrocianuro 

de potasio 0.4 M), la línea anaranjada corresponde a una disolución 0.7 M de 2,6-DHAQ + urea 7.2x10-

2 M (10 mL de 2,6-DHAQ-UR 0.7 M / 7.2X10-2 M y 36 mL de ferrocianuro de potasio 0.4 M) y la línea 

gris corresponde a una disolución 0.7 M de 2,6-DHAQ + 3.3x10-2 M (10 mL de 2,6-DHAQ-CF 0.7 M / 

3.3X10-2 M y 36 mL de ferrocianuro de potasio 0.4 M). Valor experimental obtenido de la resistencia 

interna de la celda fue 77.97 mΩ por medio del método PEIS.  
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Figura 32. Curva de polarización (Potencial de celda vs Densidad de corriente) exponiendo los 

principales tipos de pérdidas asociados a una RFB. Imagen tomada de Aaron et al., 2011 . 
 
Con respecto a la resistencia óhmica mencionada arriba, una opción para disminuir la 
resistencia eléctrica entre los componentes de la celda sería aumentar el torque con que se 
ajusta la celda, según Aaron et al., 2011 la resistencia por contacto eléctrico puede 
presentarse principalmente entre los electrodos-campo de flujo-colectores de corriente. 
Además, Onyu et al., 2022 indica que utilizar varias capas de electrodo aumenta la 
resistencia por contacto entre las capas, entonces, para disminuir la resistencia por contacto 
se debería comprimir los electrodos, disminuyendo su porosidad y permeabilidad, aunque, 
un exceso en la compresión de los electrodos también podría causar distribuciones no 
uniformes del electrolito. En nuestro experimento se usaron dos electrodos de tela de 
carbono por semicelda (4 electrodos en total), esto podría ser la causa de la resistencia 
óhmica referida en la figura 32.  
  
La caída óhmica (o resistencia interna de la celda) de una batería se determina por medio 
de un estudio de espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS, por sus siglas en 
inglés), de acuerdo con lo descrito por BioLogic en su página web: Ohmic Drop Part II: Intro. 
to Ohmic Drop measurement techniques (Ohmic drop measurement) Battery - Application 
Note 28 – BioLogic; en este experimento la resistencia interna de la batería se determinó 
por EIS y resultó de 77.97 mΩ, de acuerdo con el diagrama de Nyquist mostrado en el 
ANEXO 6.4. Sheraz & Choi, 2023, determinaron por el mismo método la resistencia interna 
de una celda modelo Samsung INR18650, con OCP de 3.65 V, capacidad 2.75 Ah y de 
composición química LiNiMnCoO2, el valor de resistencia interna obtenido fue de 51.12 mΩ, 
valor relativamente cercano al obtenido en este experimento. 
 
Kasper et al., 2023 indica que un decremento en la resistencia interna de una batería puede 
ser un indicativo de un incremento en la humectabilidad de la interfase electrodo/electrolito, 
este es un punto clave a desarrollar en el pretratamiento del electrodo con el fin de reducir 
en mayor medida la resistencia interna de la batería y obtener el mejor desempeño posible 
de la misma.  
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Utilizar diferentes campos de flujo puede ayudar a disminuir la caída de presión dentro de 
la celda, distribuyendo más eficientemente al electrolito y por ende mejorando el 
desempeño de la batería. Lourenssen et al., 2019 presenta un ejemplo en el que el campo 
de flujo serpentín resultó en menores caídas de presión que un campo de flujo interdigitado, 
pero un campo de flujo interdigitado mejoró la superficie activa del electrodo, El 
comportamiento entre campos de flujo no es general, ya que, según el autor antes 
mencionado, la distribución del electrolito en el campo de flujo dependerá de las 
dimensiones de este, el número de canales y la permeabilidad del electrodo. En nuestro 
caso el campo de flujo utilizado es un modelo que se encuentra en proceso de ser patentado 
y por ello no se puede detallar acerca del mismo. 
 
 

 
Figura 33. Esquema general de la RFB trabajada experimentalmente para un proceso de carga. En la 
imagen se observa el cátodo (reservorio rojo con la 2,6-DHAQ oxidada y reducida) y ánodo (reservorio amarillo 
con el ferro/ferricianuro de potasio), bombas de flujo, membrana de intercambio catiónico, electrodos, campos 
de flujo y colectores de corriente, así como las fuentes limpias pensadas para su carga (energía solar y eólica). 
 

La figura 33 muestra la RFB utilizada en este experimento, y los procesos que se llevan a 
cabo en el interior de la batería para el proceso de carga y descarga se presentan con 
mayor detalle en las figuras 34 y 35, los principales cambios entre el proceso de carga y de 
descarga de la batería son la polarización de los electrodos, y por ende el transporte de 
iones de una semicelda a otra, dependiendo de cómo estén polarizados los electrodos. 
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Figura 34. Fenómenos llevados a cabo al interior de la RFB para el proceso de carga. 

 

 
Figura 35. Fenómenos llevados a cabo al interior de la RFB para el proceso de descarga. 
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Figura 36. Mecanismo de reacción propuesto para la electroreducción de la 2,6-DHAQ en 1 M KOH. 

 

La figura 36 muestra una propuesta hipotética del mecanismo de reacción para la 
electroreducción de la 2,6-DHAQ, de acuerdo con lo descrito por Guin et al., 2011,Quan 
et al., 2007 y Frontana, 2006, se propone que la 2,6-DHAQ, por medio de uno de sus grupos 
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carbonilo recibe un electrón procedente de la superficie del electrodo (rica en electrones 
debido a la polarización), dicha transferencia rearreglaría el enlace oxígeno-carbono y 
generaría un radical terciario sobre el carbono (del carbonilo), el cuál es muy estable, y más 
aún por la estabilización por resonancia en la molécula de 2,6-DHAQ. Posteriormente el 
radical terciario sobre el carbono reaccionaría con un hidrógeno procedente del solvente, 
este proceso sucedería dos veces, dándose así la transferencia de dos electrones 
necesarios para la reducción de la 2,6-DHAQ. 
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4. CONCLUSIONES 

 

Derivado del análisis realizado a los resultados obtenidos de este experimento, se concluye 
que: 

• La adición de los hidrótropos a la solución de 2,6-DHAQ modificó el valor de la 

constante cinética en el proceso de reducción; la urea fue el único hidrótropo que 

causó significancia estadística en el nivel alto.  

 

• Una solución de 2,6-DHAQ-Cafeína, 1:3 en concentración, exhibió en su 

voltamperograma cíclico una curva con una cinética más rápida y un 

desplazamiento a potenciales catódicos. 

 

• Con respecto al coeficiente de difusión de la especie oxidada de la 2,6-DHAQ, se 

encontró que la temperatura y la cafeína tuvieron significancia estadística sobre este 

parámetro, la temperatura en su nivel alto y la cafeína impactó en su nivel bajo. 

 

• Se requirió una menor concentración de cafeína que de urea para solubilizar una 

solución saturada 0.7 M de 2,6-DHAQ. 

 

• Curvas de polarización de las soluciones 2,6-DHAQ-CF y 2,6-DHAQ-UR arrojaron 

mayores densidades de corriente en comparación con el tratamiento blanco, lo que 

indicó que los hidrótropos resultaron efectivos solubilizando a la 2,6-DHAQ. 
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6. ANEXOS 

 

6.1. Voltamperogramas cíclicos (Método de Nicholson)  
 

 

 
Figura A1. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 1 (réplica) ferrocianuro de potasio, método de 
Nicholson. La concentración del ferrocianuro de potasio fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, 
los voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 
mV/s. El OCP fue 0.5026 (vs ENH). El potencial se barrió (desde la referencia 0.197 V) de 0.302 V a 0.612 V 
(vs ENH) en todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial 
e inicia desde la flecha más ancha. 

 

 
Figura A2. Gráfico Ψ vs (

𝟏

𝒗
)

𝟎.𝟓
, tratamiento 1 (réplica) ferrocianuro de potasio. La ecuación de la línea 

recta muestra el valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A3. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 2 ferrocianuro de potasio, método de Nicholson. La 
concentración del ferrocianuro de potasio fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los 
voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 
mV/s. El OCP fue 0.4901 (vs ENH). El potencial se barrió (desde la referencia 0.197 V) de 0.302 V a 0.612 V 
(vs ENH) en todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial 
e inicia desde la flecha más ancha. 

 

 
Figura A4. Gráfico Ψ vs (

𝟏

𝒗
)

𝟎.𝟓
, tratamiento 2 ferrocianuro de potasio. La ecuación de la línea recta 

muestra el valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A5. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 2 (réplica) ferrocianuro de potasio, método de 
Nicholson. La concentración del ferrocianuro de potasio fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, 
los voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 
mV/s. El OCP fue 0.4747 V (vs ENH). El potencial se barrió (desde la referencia 0.197 V) de 0.302 V a 0.612 V 
(vs ENH) en todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial 
e inicia desde la flecha más ancha. 

 

 
Figura A6. Gráfico Ψ vs (
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𝟎.𝟓
, tratamiento 2 (réplica) ferrocianuro de potasio. La ecuación de la línea 

recta muestra el valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A7. Voltamperogramas cíclcios tratamiento 1 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La 
concentración de la 2,6-DHAQ fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los voltamperogramas 
cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue 
0.0225 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los casos, las flechas 
en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha más ancha. 

 

 
Figura A8. Gráfico Ψ vs (

𝟏

𝒗
)

𝟎.𝟓
, tratamiento 1 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el 

valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A9. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 2, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentración 
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los voltamperogramas 
cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue 
0.0229 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los casos, las flechas 
en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha más ancha. 

 

 
Figura A10. Gráfico Ψ vs (
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Figura A11. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 2 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La 
concentración de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los 
voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 
mV/s. El OCP fue 0.0079 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los 
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha 
más ancha. 

 
Figura A12. Gráfico Ψ vs (
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, tratamiento 2 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el 

valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A13. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 3, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentración 
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR y CF 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los 
voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 
mV/s. El OCP fue 0.0670 (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los 
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha 
más ancha. 

 

 

 

Figura A14. Gráfico Ψ vs (
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, tratamiento 3, 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el valor de 

la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A15. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 3 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La 
concentración de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR y CF 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 
25°C, los voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos 
de 25 mV/s. El OCP fue 0.0367 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en 
todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde 
la flecha más ancha. 

 

 

 

Figura A16. Gráfico Ψ vs (
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, tratamiento 3 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el 

valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A17. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 4, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentración 
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + CF 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los voltamperogramas 
cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue 
0.0098 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los casos, las flechas 
en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha más ancha. 
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Figura A19. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 4 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La 
concentración de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + CF 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los 
voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 
mV/s. El OCP fue 0.0096 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los 
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha 
más ancha. 

 

 

 

Figura A20. Gráfico Ψ vs (
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)

𝟎.𝟓
, tratamiento 4 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el 

valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A21. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 5, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentración 
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR y NA 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los 
voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 
mV/s. El OCP fue 0.0262 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los 
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha 
más ancha. 

 

 

 

Figura A22. Gráfico Ψ vs (
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, tratamiento 5, 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el valor de 

la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A23. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 5 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La 
concentración de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR y NA 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 
25°C, los voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos 
de 25 mV/s. El OCP fue 0.0400 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en 
todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde 
la flecha más ancha. 

 

 

 

Figura A24. Gráfico Ψ vs (
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, tratamiento 5 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el 
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Figura A25. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 6, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentración 
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + NA 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los voltamperogramas 
cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue 
0.0106 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los casos, las flechas 
en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha más ancha. 

 

 

 

Figura A26. Gráfico Ψ vs (
𝟏

𝒗
)

𝟎.𝟓
, tratamiento 6, 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el valor de 

la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A27. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 6 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La 
concentración de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + NA 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los 
voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 
mV/s. El OCP fue 0.0292 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los 
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha 
más ancha. 

 

 

 

Figura A28. Gráfico Ψ vs (
𝟏

𝒗
)

𝟎.𝟓
, tratamiento 6 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el 

valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A29. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 7, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentración 
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + NA y CF 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los 
voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos de 25 
mV/s. El OCP fue 0.0286 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los 
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde la flecha 
más ancha. 

 

 

 

Figura A30. Gráfico Ψ vs (
𝟏

𝒗
)

𝟎.𝟓
, tratamiento 7, 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el valor de 

la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A31. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 7 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La 
concentración de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + NA y CF 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 
25°C, los voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos 
de 25 mV/s. El OCP fue 0.0252 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en 
todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde 
la flecha más ancha. 

 

 

 

Figura A32. Gráfico Ψ vs (
𝟏

𝒗
)

𝟎.𝟓
, tratamiento 7 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el 

valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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Figura A33. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 8, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentración 
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR, NA y CF 0.01 M (en los tres casos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 
45°C, los voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en intervalos 
de 25 mV/s. El OCP fue 0.0312 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en 
todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e inicia desde 
la flecha más ancha. 

 

 

 

Figura A34. Gráfico Ψ vs (
𝟏

𝒗
)

𝟎.𝟓
, tratamiento 8, 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el valor de 

la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
 

-11.00
-10.00

-9.00
-8.00
-7.00
-6.00
-5.00
-4.00
-3.00
-2.00
-1.00
0.00
1.00
2.00
3.00
4.00
5.00

-1.10 -1.00 -0.90 -0.80 -0.70 -0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -0.20 -0.10 0.00 0.10

I (
m

A
)

E (V) (vs. ENH)

150 mV/s 175 mV/s 200 mV/s 225 mV/s

250 mV/s 275 mV/s 300 mV/s

y = 0.0647x - 0.0866
R² = 0.989

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00

Ψ

1/v0.5



 

82 

 

 

 
Figura A35. Voltamperogramas cíclicos tratamiento 8 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La 
concentración de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR, NA y CF 0.01 M (en los tres casos) en 1 M de NaOH (electrolito 
soporte) a 45°C, los voltamperogramas cíclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medición realizada en 
intervalos de 25 mV/s. El OCP fue 0.0480 V (vs ENH). El potencial se barrió del valor de OCP a -0.953 V (vs 
ENH) en todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la dirección del barrido de potencial e 
inicia desde la flecha más ancha. 

 

 

 

Figura A36. Gráfico Ψ vs (
𝟏

𝒗
)

𝟎.𝟓
, tratamiento 8 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuación de la línea recta muestra el 

valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2. 
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6.2. Pruebas estadísticas 
 

 
Figura A37. Gráfico de efectos principales (Constante cinética) derivado del análisis 

estadístico realizado con el software “Statgraphics”. 

 

 
Figura A38. Gráfico de probabilidad normal (Constante cinética heterogénea) derivado del 

análisis estadístico realizado con el software “Statgraphics”. 
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Figura A39. Gráfico de residuos (Constante cinética heterogénea) derivado del análisis 

estadístico realizado con el software “Statgraphics”. 

 

 
Figura A40. Gráfico de efectos principales (Coeficiente de difusión, 𝑫𝒐) derivado del análisis 

estadístico realizado con el software “Statgraphics”. 
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Figura A41. Gráfico de probabilidad normal (Coeficiente de difusión, Do) derivado del análisis 

estadístico realizado con el software “Statgraphics”. 
 

 
Figura A42. Gráfico de residuos (Coeficiente de difusión, Do) derivado del análisis estadístico 

realizado con el software “Statgraphics”. 
 

 
Figura A43. Prueba F para los datos obtenidos de los experimentos de ferrocianuro de potasio a dos 

temperaturas distintas. 
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Figura A44. Prueba t (varianzas iguales) para los datos obtenidos de los experimentos de ferrocianuro 

de potasio a dos temperaturas distintas. 

 

6.3. Diagramas de Pourbaix 

 
Figura A45. Diagrama de Pourbaix de la 2,6-DHAQ. El diagrama muestra solamente el intervalo de pH 

de 10 a 14. Tomado de Lin et al., 2015.  
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Figura A46. Diagrama de Pourbaix del sistema H2O/Fe3+/Fe2+/HCN, pCN=1. Valores de log(β) tomados de 

Vázquez J., 2012 y Ringbom Anders, 1979. 

 

6.4. Diagrama de Nyquist 
 

 
Figura A47. Diagrama de Nyquist (acercamiento). Condiciones experimentales: Magnitud de la 

perturbación: 5 mV, intervalo de frecuencias: de 1 Hz a 100 kHz, 10 puntos por década en el 

gráfico logarítmico.  
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6.5. Figuras 
 

 

 
Figura A48. Electrodos de tela de carbono. 

 

 
Figura A49. Membrana de intercambio catiónico (NR-212) después de su uso en la RFB. 
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6.6. Medidas de los componentes del reactor 
 

 

 

 
 

 

 
Figura A50. Medidas de los componentes de RFB. En la figura se muestra la longitud de los componentes 
de la celda, resaltados en color amarillo y sus unidades corresponden a cm (salvo que se indique otra unidad). 
Los electrodos de tela de carbono usados fueron de 5 x 5 cm. 
 

6.7. Cálculos  
 
A continuación, se muestran algunos ejemplos de los cálculos realizados para la 
determinación de los parámetros determinados en este trabajo. 
 
En la figura A51 se muestra brevemente la metodología a seguir para determinar el 
potencial formal y la separación de potencial entre el pico anódico y catódico. Primero se 
determinaron el máximo y el mínimo de los valores de corriente (𝐼𝑐  e 𝐼𝑎), después se 

determinaron a qué valores de potencial correspondían (𝐸𝑝𝑐 y 𝐸𝑝𝑎), seguido del cálculo: 
𝛥𝐸 =  𝐸𝑝𝑐 − 𝐸𝑝𝑎 , el valor del potencial formal del par redox se calcula de la siguiente 

manera: 𝐸°′= 𝐸𝑝𝑐+ 𝐸𝑝𝑎

2
. 
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Figura A51. Determinación del E°’ y el ΔE para el tratamiento 2,6-DHAQ-CF (línea roja). 

 

En la figura A52 se muestra brevemente la metodología a seguir para determinar la 
constante cinética heterogénea por el método de Nicholson, primero se extraen los valores 
de la separación de potencial entre el pico anódico y catódico (𝛥𝐸) para cada velocidad de 
barrido de los voltamperogramas cíclicos. Para obtener el valor de 𝛥𝐸, previamente se 
extrajeron los valores de 𝐼𝑎, 𝐼𝑐, 𝐸𝑝𝑎 y 𝐸𝑝𝑐, siguiendo la metodología que se describe en la 
figura A51. 
 

 
 

Figura A52. Parte I. Método de Nicholson, determinación del ΔE para el tratamiento 2,6-DHAQ.  
 
A partir de los valores extraídos de 𝐼𝑎, 𝐼𝑐, 𝐸𝑝𝑎 y 𝐸𝑝𝑐, se calcula el valor de Ψ y el inverso 

de la raíz de la velocidad (
𝟏

𝒗𝟎.𝟓), (figura A53). 
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Figura A53. Parte II. Método de Nicholson, determinación de Ψ para el tratamiento 2,6-DHAQ.  

 

Se realiza un gráfico de Ψ vs (
𝟏

𝒗𝟎.𝟓), de la pendiente se despeja y se calcula la constate 

cinética heterogénea (𝑘), por último, el valor obtenido se convierte de 
𝑚

𝑠
 a 

𝑐𝑚

𝑠
. 

 
Figura A54. Parte III. Método de Nicholson, determinación de “k” para el tratamiento 2,6-DHAQ.  

 
Para la determinación del coeficiente de difusión se realiza un gráfico de Ip vs v0.5 (a partir 
de la ecuación de Randles-Sevcik), de la pendiente de la línea recta obtenida se despeja 
y calcula Do0.5.  

 
Figura A55. Determinación del “Do” para el tratamiento 2,6-DHAQ.  
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