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INTRODUCCION

El eatudioc de electrodos modificecos se i1nicid ya hace varios
afios, y en un principio, dicha eodificacidn no fue concebida como
un estudio predeterminado.

En algunos experimentos electroquimicos, se observd que algunas de
las especieos propias de las soluciones que se estudiaban en celdas
slectroquimsicas, tendian a acoplarse en la superficie de un
electrodo metalico inmersc en dicha solucion.

Be cbservd que tales especies podian pertenscer a las aissas
soluciones, en forms de particulas idnicas, o radicales libresy
que podien ser el producto de las reacciones electroliticas, comso
snléculas  resccionantes, mocléculas intermediss, cosplejos
forsados, aoleéculas de producto, ¢ Que sisplesents eran especies
cantenidas @n las soluciones como ispurezass.

Estas particulas, de alguna foreaa se adsorbian scbre la superficie
del electrodo, soditicando asf, las propiedades electroquisicas
del misao.

Fue entonces, cuando se iniciaron trabajos de investigacisn, cuyos
ob jetivos eran los de analizar los ascanisaos o8 adsorcion de
dichas particulss, esi{ como e]l estugio de los tencasnos que
-ndt't:&.;- @] cosportasientc electroguiaico del electrado.

La deliberada msodificacién de los electrodos, hubo de requerir la
teplemsntacian de diversas técnices, QU & su vez, peraitieran la
sodificecion controlada del electrodo.

Actualeente, 88 hen venido estudiando diversos aateriales cuyas
caractertsticas y propiedades, persitan ser usados on 1a
sodificacion de un slectrodo. Entre estos saterisles, se tiene
como una altermativa a las arcillas, saterial coapuasto
sscencialasnte por eilico-aluainatos hidratados, de tasafo de
particula sy tino, y cuyas propiedades estan en funcion de wu
sstructura cristalina.

Entre las propiedades que presentan las arcillas, podemocs
assncionar, su extraordinaria capacided de intercasbiar cationes,
su  spreciable srea supertficial, su estabilidad quieics, su
estructura caracteristics, su poder de adsorcion y su bajo costo;



carecteristicas que hacen de les arcillas, un material de esucha
utilidad en la preparacion de electroudos sodificados.

El trabajo realizado en esta Tesis, contempla e} estudio del
comportasiento electroquisico de un electrodo de oro, eodificado
con dos tipos de ercillas: Ls arcilla Wyoming y la arcilla
Sentolite H, de modo tal, que es posible establecer una
comparacion sntre los fenéesnos que acontecen en el electrodo,
pars cada una de ellas.

Como se asnciond anteriorssnte, existen diversas teécnicas que se
aplican a la modificacion de un electrodo. En este trabajo, se
oapled la técnice de recubrisientc por secado de gota de una
suspansion coloidal, por 10 que fue necesario preparar la arcilla
on forea de coloide para su posterior aplicacién a la superficie
del slectrodo. .

La caracterizacion slectroquisica del electrado, se realize por
andico de la técnica de la Voltasstria ciclica, tecnica
electraoanalitica que consiste en la aplicacion de un potencial en
forea ciclica al electrodo en estudio, sidiendo ls respussta de
corriante a través de voltasogramss, sissos que persiten analizar
diversos parimetros de la reaccion electroquimica, tales comos
Picos de corrients anddica y catadica, potenciales ansdicos y
catédicos, reversibilidad de resccion, fendmenos de adsorcion,
otc.

Asi puss, ¢l analisis del electrodo, se realizé a partir de
voltamograsas correspondientes a diversas solucianes
electroactivas, y bajo diferentss condiciones de electrodo, e
decir, con @} electrodo de oro no aodificado (puro), con el
electrodo de oro modificado con la arcilla Wyosing, y con el
electrodo de orc aodificedo con la arcilla Bentolite H. Los
voltasograsss realizados con el electrodo de oro no aodificedo,
serviran como patron y punto de referencia para los etros
vol tamogranas .

Pora cade condicion de electrodo, asi coao para cada solucion
electroactiva, se reslizaron varios voltasograsas correspondientes
& diferentes velocidades de barrido del potenciel ciclado.

Las soluciones electroactivas utilizedas para la caracterizecion
de! electrodo, fusron las siguientess



1.~ FeCl clorura ferroso )

t
2
2.~ F-Clx ( cloruro ferrico )
3.~ K‘Fotm)‘ { ferrocianuro de Potasio )
<

.- O%F.(Dl)‘ tferricianuro de Potasio )

S~ Mmzcla 11 ( ferro—tferricianuro de Potasio )
6.~ T M P ED de Fe C totrametil piridina etilen diamino de Fe )
7.- T HPED de Ni ( sotrameti) piridina etilen diasino de Ni )

Finalasnte, o jsportante asnc lanar, Que on la
Electragquisica, el sstudio de los electrodos eaodificesos ha
ctabresio cads vaz asyor ilaportancis, @ésbido a Que é¢stos, estan
siendo utilizedos éantro [ _J lon siguiontes campos @

1. Cinttica electroguiaics .

2. Control de estatos mperficisles en seaiconducteres
3. Bisainucion de la fetscarvraostén

¢, Fotosansibilizacion ( incorparecion de colorentes )
S. Estudios de transports

6. €Electracatalists

7. Electredes quirsies estersusslectives

8. Electrocreaisas
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OBJETIVO

El objetivo de este trabajo, s analizar el cosportasiento
elesctroguisico de un electrodo de oro, inserso en diversas
soluciones electrosctivas y bajo tres condiciones diferentes de
electrodo, sisass que estan dadas por

a) El electrodo de oro nao sadificado.
b) El slectrodo de oro sodificado con srcilla Myoming.
) El electrodo de oro soditicado con arcilla Bentolite H .

con 10 que se pretende, snalizer los efectos cesusados por las
arcillas en relacion con las propisdades electrogquisicas del
®lectrodo no andificedo.
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1.1 ELECTROQUINICA

El objetivo de la Electroquimica es el estudio de la
1nterconversion entre la energia quimica y la energia electrica.
Esta interconversicn de energla se lleva a cabo en celoas
electroquimicas, que & su ver, estsn constituidas basicasente por
electrodos y soluciones electroliticas,

1.1.1 ELECTRODOS

Existe una gran diversidad de tipos de electrodos, que se
requieren segan la funcién que desempefiersn y de acuerdo con la
solucion electrolitica con 1a Que interactuarsn, por 1o gque es
posible hacer wuna clasiticecian de acuerdo con sus funciones.

a) Elactrodos de referencia
Son utilizados para controlar sl potencial aplicado 8 otro
electrodo, como sjesplo tenasos, al electrodo saturado de
calomel. !

b) Electrodos de trabuo.
Tasbien se les conoce como electrodos indicadores, y es en
este tipo de electrodos, donde ocurre @l proceso
electroquisico que e desss analizar, ya sea éste anddico
o catodico.

c) Electrogos auxiliares
Tasbion ae les conoce como contraslectrodos, y su  funcisn
o8 Unicamente, cerrar el circuito eleéctrico.

1.1.2 ELECTROLITOS

Al disolver compuestos 1onicos ¢ moléculas polares se originan
iones en disolucion. En los compusstos idnicos, los iones estin
presentes en el cristal, y por la accion del disolvente pasan 2 la
disolucién, misntras que sn las aocléculas polares se producen los
iones a través de la reaccidn quisica con el disolvente. €&n el
priswr caso se@ habla de electrolitos intrinsacos, y en el seqgundo,
de slectrolitos potenciales. La extensién en que se oOriginan los



iones en disolucion o tuncion de las caracteristicas
tersodinimicas del sistema; en los electrolitos intrinsecos
depende de la entalpia libre de disolucién, y en los electrolitos
patenciales, de la entalpia libre de ionizacién,

Los electrolitos pueden ser solidos, ligquidos o en forma de pasta,

tampién una sal fundida puede utilizarse como electrolito.

1.1.3 CELDAS ELECTROQUIMICAS

En este punto se mencionaran las diferencias entre las ceidas

Qalvanicas y las celdas elactroliticas.

a) Celdas gslvanicas

En este tipo de celdas ocurre una reaccisn sspontinea, por
10 que el AG es negativo, y por medio de la reaccién
Qquimica, la celda entrega energla eleéectrica al exterior,
tal o8 @) caso de una pila ©0 de un acumulador Qque se
descargan. €] tereino - espontanea - significa que
existe la tendencia, bajo ciertas condiciones, de que la
reaccion ss etectie por s! sola.

CEL00 BMVSEs
as <
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b) Caldas electrolitices
En una celda electrolitics ocurre uns reaccion no
espontanea, #si que el A5 es positivo, por 1o que ls celda
requiere de energia eléctrica del exterior para gque la
reaccion pueda efectuarse.

El aspecto fundassntal en un sistema electroguimsico, es la
transferencia de carga eléctrica entre diferentes esateriales con
di ferentes caracteristicas, por un lado los electrodos, donde los
portadores de carga son onicamente los electrones a traves de los
cuales se da la conduccion electranica, y por otro lado, el
electrolito, en donde los portadores de carga son los iones
cositivos o cationes y los iones negativos o aniones, a traves de
1o% cuales se da la conduccién iénica. Las reacciones guimicas que
ocurren en la interfase, (entendiendo por interfase, las fronteras
entre regiones homogéness llamadas fases) electrodo—electrolito,
generan el flujo de corriente eléctrica que proporciona la celdas.

La interconversién de la energia quimica y 1la energla
®ieéctrica, se lleva a cabo por amdio de un fentasno denosinado
Electrdlisis, que es a su vez, la descomposicion de la materia que



acospafia al pasoc de la slectricidad a traves de ella.

La corriente implicada en una reaccitn de electrodo, se llasas
corriente tarsdica, mientras que 1la corriente no tfarsdica, es
aquells correspondiente a la carga y descarga de la doble capa
electroquimica, de la que se hablars sas adelante.

La velocidad de una reaccion de electrodo se puede definir en
téreinos del numerc de moles de especie electroactiva transformada

por unidad de tiewmpoc. De acuerdo & las leyes de Faraday ss puede
decir:

velocidad = —n'l‘?‘
(=) e (=} __Asp-mol
n C/aol c
(my -Rmp - @0} ., =0l
Amp-sequndo seguUNdo

donde I @8 la corriente {(Amp), F @8 1a constante de Faraday
(96,500 Coulambios/mol) y n es’e)l nomero de cargas intercasbiadas.
Puesto que las reacciones de electrodo tienen lugar en la
interfase wsetal-disolucién, su wvelocided depende de dicha
Intqrf.u. por lo que se refiere a la unidad de superticie y se
expresa en funcian de la densidad de corriente J, o sea, la
corriente por unidad de asrea de la superticie del electrodo.

La velocidad de reaccién tasbién depende del potencial aplicado al
e®lectrodo, pussto que @] paso real de la corriente a través de la
interfase desplaza al electrodo de su condicion de equilibrio, &
1o que s& le conoce como polarizacion del slectrodo.

Cuando el electrodo no sufre casbios de potencial con el pasc de
corriente, se habla de un electrodo idealasnte no polarizable vy,
cuando un aumento de potencial aplicado no Origina un pasc de
corriente apreciable, e tione un electrodo idealaente
polarizable.

€1 potencial de slectrodo y la polarizacion son funcion de 1la
densidad de corriente, por lo que en ausencia de corrisnte, tosan
los valores de potencial de equilibrio y cero, respectivasente.
Como medida de la polarizacion se detine un parsmetro llasado
Sobretensidon o Sobrepotencial, que viens dado por la ecuacion:



8T = E - Eeq

donde ST es la sobretension, E ws el potencial del electrodo a una
corriente determinada, y Eeq s el potencial del electrodo en
condiciones de equilibrio.

Ez as{ gue ®] sobrepotencial corresponde a4 la desviacisn del
potencial del electrodo de su valor de equilibrio para que pase
una corriente determinada a traves del! aisso. El1 socbrepotencial
aparece COMO una consecusncia de la polarizacion, y es provocadao
por la baja velocidad de alguna © algunas de las etapas de la
reaccion de electrodo. De acuerdo con ssto, @] sobrepotencial se
puede clamificar conforee a la etapa que detersina la velocidad
del proceso, y asi, si el proceso total viene retrasado por la
etapa de transfersncia de carga, se tiens una sobretensién de
transferencia de carga. La variacion de la concentracidon de
esspecie slectroactiva junto al electrodo respecto a su valor en el
seno de la disolucién origina un transporte de sateria que puede
constituir la etapa lenta del proceso y dar lugar a una
sobretenstén de difusién. Cuando existe una reaccién quimica
acoplada a la reaccion electrodica y que retrasa el proceso
global, de modo que su velocidad viens controlada por la reaccién
quimica, se origina una sobretenstién de reaccién. Las
sobretensiones de difusién y de reaccién, & veces, sa tratan
juntas, y se habla de sobretens(én de concentracién, pues ambas
estin relacionadas con la concentracion en la interfase. Si en el
proceso hay una etapa de forsacion de una nueva fase puede
conducir & una scbretension de tase, llamada cosaGnesnte
sobretension de cristalizacién. Por Gltimo, cabe considerar que la
resistencia de la disoluciéon origina, durante el paso de
corriente, una caida ohaica de potencial, que pusde dar lugar &
una sobretensién de resistencia, la cual suele pressntarse cuando
existe una capa poco conductora entre el aetal del electrodo y 1la
disolucioén.



1.2 DOBLE CAPA ELECTROQMI NI CA

Ls distribucion de los electrones adviles en la parte del
electrodo en contecto con la solucien, difiere Os la aistribucion
encontrada en el interior del aetal; y la parte de ls sclucidn muy
cercana al electrodo, difiere en estructura a las caracteristicas
de las zonas mis reactss. A toda ests estructura se le conoce como
Doble Capa.

Las diferencias en cantidad de 1las cergas positivas y
negativas entre las fases, son muy pequefias comparadas con el
nGmerc total de cargas positivas y negativas pressntes, por lo
Que es correcto pensar en la electroneutralidad del sistesa.

Todas las fases conductoras, comso los setales y electrolitos,
tienden a smpujsr =] exceso de cargs hacis sus fronteras mas
externas, por lo Que la doble caps entre el electrodo y la
sclucién cantendrs sste exceso de cargas. Si el electrodo esta
cargado positivassnte, antonces del lado de la solucion
encontraresmos un hOeero igual de iones negativos en la region
tnterfacial. Existen varios sodelos que explican la daoble capa
interfacisl, entre los cuales encontrasos el de Helsholtz, el de
Gouy—Chapman y el de Stermn.

1.2.1 NODELO DE HELMHOLTZ

En 1879, Helsholtz propuso que la distribucion de carga en
la region de la interfase consistia sn una serie de cargas sobre
la superticie del mstal y una serie de cargas cpuestas aantenidas
tfijas en la disolucion & una distancia del electrodo, a las cuales
(1] les 1lamo plano interno y externo de Helmhol tz,
respectivasente, sisemcs que configuran la estructura de la doble
capa.

€] msodwlo de Helmholtz parsa la doble capa, supone Que la
interfase se comports como un condensador de placas paralelas, de
capacidad especitica constante. Sin esbargo, esta teorta solo es
aceptable Como priaers aproxisacién y para potenciales alejados
del potencial de carga cero.



1.2.2 WODELO DE GOUY—-CHAPNAN

Gouy y Chapman ( 1910 -~ 1913 )} rechazeron el eodelo de
Helmholtz, sosteniendo que @l movimiento teraico de los iones en
la disolucion los separaria y no podrian encontrarss estdticos a
una distancia fija del electrodo. Por tanto propusieron la
existencie de una Capa de difusion.

1.2.3 MODELO DE STERN

En 1924 Stern generd® un sodelo Que contiens elesentos
considerados en los aodelos de Helmsholtz y de Bouy~Chapmsan,
proponiendc que algunos de los iones en axceso en la disolucion
son adsorbidos por el electrodo y mantenidos a una distancia
detersinada por el radio i6nico, aientras que el resto de los
iones se distribuyen difusamente en la region de la
intertfase. GupOngase que 2] electrodo setdlico tiene un exceso de
cargas q_
electronicamsnte dicho exceso, se forman tres zonas iénicas en la

s ya sean de signo positivo o negativo. Para compensar

solucién. Una capa de iones, que en realidad tocan la superficie
del electrodo, definiendo el plano de la sayor aproximacion, que
pass por los centros de dichos iones, llamado Planc interior de
Helmholtz ( IHP ). La siguiente capa de iones es definida comc el
Plano exterior de Helsholtz ( OHP ). Este o8 el planc donde se
encuentran la aeayoria de los cationes Yy algunos aniones.
Finaleente existe una carga difusa de cargas aeixtas que se
extienden dentro del seno de la solucién.

La suma de todas las cargas on las tres capas de la solucion, que
s& denomina como L PR debe ser igual y de signo opuesto a la
carga en ®l astal, q. . R

El IHP y o] DMP juntos, constituyen la capa compacta de cargas, la
cual ests sujeta con fuerza por el electrodo y puede sobrevivir
aun cuando se® saque al smlectrodo de la solucion. La region del
IHP, contiene en su mayori{a moléculas de solvente. Alqunos iones,
si no se hallan fuertesente solvatados y bajo condiciones
apropiadas de potencial, pusden desplazar wmoléeculas de los
solventes y penetrar ol IHP como iones especificamsnte adsorbidos.



Las fuerzas Que los retienen dependen de 1a naturalezs del ion,
as{ como del potencial. Por el contrario, los iones de la capa
siguisnte, ®! OWP, conservan sus sstferas de sclvatacien y actoan
reCciproca y electrostaticasente con las deass especies cargadas y
dentro del caspo del electrodo.

La capacitancia de la dable capa, consiste,en la combinacion de la
capacitancia de la cepa compacte en serie con la de la capa
difusa. De las dos, la caps difusa depende de la cantidad de
soluto y cambia notablemente en su espesor con la concentracion.
Por sjemplo una solucian 0.1 M, podria extenderse sdloc hasta unos
l(>_s an del electrodo, mientras que en una solucian diluida podria
Lleger solo hasta IO-3 an. £n cambio, la capa compacta tiene solo
50107 as de ospesor, y es bastante independiente de ls
concantracian.

Adeaits del efectc sobre la capacitancia, la veriacién en el
ospesor 90 la capa difuss, tasbién afecta a ls caida de potencial
a través de la aissa. Para evitar las cosplicacionss que causan
estos efectos, s costusbre seplear un electrolito de soporte,
cuyos iones contribuiran al transporte de carga a traves de la
solucion,

El sxceso de cargas en el electrodc se puede cambiar segon se
doseét andiante una fusnte electromotriz, 1la cual obliga a los
electrones a entrar o salir de la interfase, hastas el acsento en
que la repulsion de cargas resanentes le peraitan respver O aNadir
aas electrones. El electrodo pusde cargarse positiva o
negativasente de modo continuo, en ésto de basa el control de
potencial.

Los slectrones pusden sntrar 0 salir del electrode, o seesa, la
corriente pusde ser catddica o anddica. Al efectuar varisciaones de
potencial hacia valores ass positivos y hacia valores ais
negativos, Provocamos una corriente anddica o bien, una corriente
catédica sobre el electrodo, dando como resul tado que los
iones pusdan sufrir una transferencia de carga y ¢stos puedan & su
vez, ser reducidos (ganando @ ) u oxidados (cediendo e ).

En las siguientes {lustraciones, se susstran 108 modelos de
Helsholtz, de Gouy—Chapsan y de Stern,
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1.3 FENOMENOS DE ADSORCI ON

La adsorcion es una acusulecién de un saterial en una
interfase, por lo que #8 un fendmeno de superficie.
S denomina adsorbato & aquelia especie que es adsorbida y
adsorbente 3l material donde acontece dicho fendeeno.
Existen dos tipos de adsorcion, la adsorcion fisica y la adgsorcian
Quiaica.

a) Adsorcion Fisica: En la admorcién fisice, el adsorbato
y le superticie del adsorbente interactden sélo por medio de
tuerzas de Van der daals, y las moléculas adsordidas estan ligadas
débilmente & la superticie del adsordbente.

b) Adsorcian Quieices En este tipo de adsorcion, ese rompen y
ae forsan enlaces, por lo que sxiste una resccion guisica entre el
sdsorbato y 1a superficie del adsorbente, originando la posible
formacion de una monocapa, la cual queds adsorbida fuserteasnte en
la superficie del aduorbente.

La adsorcién, wa presenta en todos los tipos de interfase,
destacando an las interfases, gas-sdélido, disolucian-salido,
disolucion-gas, y entre disoluciones liquido-liquido.

La adsorcion de especies sn la interfase metal-disolucidn, es un
pracesc coadn en suchas reacciones de electrodo. La adsorcion de
sustancias en el electrodo, presenta importantes afectos scbre la
cinetica de las reacciones electroguimicas. €s frecusnte
especialasnte en el caso de electrodos sdlidos, Qque una especie
adsortiida participe en 1la reaccion electrddica, © que esta
reaccion tenga lugar en sitios no ocupados por especies adsorbidas
ajonas a la reaccion.

1.3.1 ISOTERMAS DE ADSORCION

La relacion entre la cantidad de especie adsorbida por unided
de supertficie y la concentracidn de dicha especie en el seno de la
disolucion viene descrita por la isoterma de adsorcian. Mientras

la adsorcién no electroquisica depende de la concentracisan, en los



sistemas electroquimicos 13 adsorcidn es tambien tuncien de 1la
variable electrica que caracteriza el estadc del sistess.

1.3.2 ISOTERMA DE FREWWDLICH

La isotersa de Freundlich fue una de las primesras ecuaciones
propuestas pars relacionar la centidad adsorbida con la
concentracicn del aaterial en la solucidn:

a=kc"

donds = os @l NOAerc de gremoe adsorbidos por gramo de adsorbente,
C es la concentracion, k y n son constantes (n < 1). Midiendo e
como funcion de c y representando graficamsnte log @ contra log c,
os posible hallar los valores de c y k a partir de.la pendiente y
de la interseccion de la linea.

Solo a suy bajas concentracionws, ® @8 proporcional & c. Por regla
general, la cantided adsorbida se incressnta asnos de lo que
indicar{a la proporcionalidad a la concentracion, 1o que se dabe a
la gradual ssturacion de 1a esuperficie, por lo que a bajas
concentraciones N X 1 y para concentraciones ass altas, n < 1 .

1.3.3 ISOTERNMA DE LANBUIR

Le aplicacion de la isotersa de Langmuir supone que 1la
sspecie adsorbidas esti situada en posiciones fijas y determinadas,
forsando una monocapa, y No tiene en cuenta las interacciones
laterales de las especies 0 la heterogeneidad de la suwperficie
donde estin adsorbidas. Asl puss, s& supona que 1a energia de
adsorcién es independiente de la superticie recubierta por 1a
sustancia adsorbida. €n estas condiciones, ol equilibrio de
adsorcion entre las especies en la superficie del setal y en el
seno de la disolucién conduce a la relacion

K ¢

8= e ISOTERMA DE LANGMUIR

donde 6 es el recubrimiento, ¢ es la concentracién y K es la
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constante de equilibrico gue viene dada por:

K = -Jraccion molar de sitios ocupados en ls superficie _
fraccion molar O sitios libres en la superfticie ¢ c
la cantidad de susteancias adsorbida e, sers proporcional a € para
un adsorbente especifico, de maners que m = b 6, daonde b es una
constante, entaonces

invirtiendo —_— = —é— -

representendo gréficasente i/e contra 1/c, e pusdan detersinar
las constantes X ¥y b a partir de ls pendiente y la interseccion de
1a linsa. Conociendc K, podesos celcular la fraccion de superticie
cubierta 8 partir del ascodeloc de Langmuir.

Ls isoterws de adasorcitn de Langauir, constituye una buena
aproxisacion para el tratamjento de diversos sistesas, en especial
cuando el recubrisiento presenta valores préxiaos a cero o©
préxisos & la unidad, @8 decir, pars recubrisientos auy bajos o
auy altos.

1.3.4 ISOTERNA DE TENKIN

A menudc le superficie del astal no es pertfectasante
hamogenes, y adeass, s& presentan interacciones laterales entre
las ospecies asdsorbidas. Estas interacciones significan gque la
entalpia libre de adsorcidn depende del recubrisiento, pues las
interacciones entre las especies varian con este factor. Por Dt_ra
parte, si la superticie no es uniforee, las especies tienden ‘a
situarse en detersinsdas posiciones, en tuncion de la energia de
sdsorcién, y ello afecta a las interacciones de las r‘poc-!'s
adsorbidas. Los sistesas sujetos a estas condiciones, se desvian
del modelo sencilloc de Langsuir y supone que la entalpia libre de
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adsorcion diseinuye con el comportamiento, oe eodo practicasente
lineal psra recubrisientos eedios, esto es, pars 0.2 < 6 < 0.8
Lta {soteras de Tewkin, viene descrita por la siguiente relecion:

N 1 . Ko c
6 = - ——— e
e TR cen 0 1S0TERMA DE TEMKIN

donde Ko o8 ®l valor de la constante de la isoterea de Langeuir
para recubrisiento cerc. E1 parsasetro 9 viene definido por:

donde 45 ads es la entalpia libre estandsr de aosorcisn, y esta
expresion, da cuenta de la veriacion de la entalpla libre estandar
de adsorcion con sl recubrisiento,

6i ol pariasstro g es suticienteswnts grande, on las regian central
de 1a isoteras, donde Kn € >1) exp (~), sa cbtiene:

A osta relacion se le conoce camo isotersa de YTeakin logaritaica,
y o8 vilida peras recubrisientos intersmdios.

A continuacion sa presenta una ilustracion de donde ese posidble
comaparar las isotersas de Langeuir y de Teakin, en donde es
posible Observar, que 8l recubriaiento varia con la concentracidén
ais rapidasente en el casc de Langmuir que en @l caso de Teekin,
ys que en ] modelo de Teskin, al ir sumsntando el recubrisiento,
la adsorcion de nuevaes especies va sisndo energéticamsnts abds
diticil, ya que disainuye la entalpia libre de adsorciéon conforee
se efectGa el  recudbrisiento. Por el contraric el msodelo de
Langauir, supone Qque la ensigla de adsorcion es independiente de
la superficie recubierta.






1.4 FENMENOS DE TRANSSORTE

El transporte de sateria se origine al eodificar alguna oe
las condiciones os equilibric oel sistess. (et variaciones de
potenciel quiaico, potencial eléctricc y temperatura u otras
fuerzas mecanices den luger - tres »onos gistintos de
transporte de seass.

Cuando la tempersture, le presion o la densided nc es la atsma en
todos los puntos oe ls dlsclucion o existe alguna tueria mscanica,
se origing un moviaientc del liquido gque se oencains conweccién.
Le conveccion se puede elisiner e tamperstura constante, en
disolucionss de dansidad wuniferee y no agitades. €n algunes
situaciones; sin embargo, @8 ceanveniente aanteher wn gradgo o
conveccion constante gque deterweine un esteso estacionaric.

8i existe wna diferencia oe potencial electrico entre puntos
distintos de le disclucion, cusneo @sts Cantiene Sapecies (anices,
o produce &l trenmports por algrecion @8 loa ioves en la
@Glireccidn de! caspo. Lo aigreacion se pusde reducir asdiante la
adicidn de un electrolito suporte & le giselucion, es decir, wn
slactrolitoc inerte durents la rexccion electradica on estudio.

En presencie de un exceec ¢ electrolito saporte, en  una
il»lu:'tanum.cl. electreactivea & concentracian bdaja, los
NGneros 8 traneports de les fones electreactivos  eorr -uy
poguafos, y la aigracion de ostes &8 Gawprecisble. A este
electrolito inditerente @ inerts w le conoce cems electrolito
saporte y & afladigeo en une Concentracian auchs Seyor que
le concentracion da la eolucitn qus contiens a la especie
electroactiva,

Finalasnte, cuandc exists wn gradionts @8 concentrecion, o
origina el traneparte #e Mteris por ¢t furitn, siendc esta sltiaa
oe gran isportancia,; ya eus, generalasnte, en todos los procesos
eleoctrodicos, existe un gradients de concantrecion sntre el senc
de la diwolucian y la zona proxias al electroda, ssto e, en le
interfase.

En este trabajo, el transporte de masa por conveccidn  Queds
slisinado, ya quse S8 operd & tesperatura constante y sin
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agitacion, de modo tal, que sp0lo Nos Ocups o] transporte por
migracion y el transporte por difusidn.

Las contribuciones relativas de una difusion y migracion al  flujo
de las especies y del flujo de las especies a la corriente total,
ditieren para un tiempo dado en diferentes sitios de la solucion,

Cerca del electrodo, la especie electroactiva es, en general,
transportada por ambos procesos., E] flujo de la especle en la
superficie del electrodo controla la velocidad de reaccion, y asi
la corriente faradaice fluye al circuito externo. La corriente
puede ser separada en corriente de difusidn y en corriente de
migracidn, indicando los componentes de difusividad y de migracion

al flujo de la especie electroactiva en la superticie:

La direccion de id [ s. pusde ser la misma o pusde ser opuesta,
dependiendo de la direccion de 1os campos eléctricos y de la carga
de las sspecies electroactivas. Esta situacion se ilustra en los
ejesplos siguientes:

a) Carga positiva Metals

b) Carga negativa } Catodo

c) Carga neutra ( sin carga )

w @™ >
ety
]
© /:
irdo |m| iside fim] isid

Lismples du reessions; ds slmtrades sve éfaremtss contribesionsr
e serrisater du migrocide
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1.4.1 MIGRACION

El componente amigracional “n) de la corriente,
tendra la misma direccidn que el componente d:fusional “d
misma, parag

1) especies catidnicas que resccionan en ciatodos

2) especies anidnicas gque reaccionan en Anodos.

De manera inversa, el componente  migracional,

direccion opuesta al componente difusional, cuandos

3) wspecies anidnicas que reaccionan en catodos.
4) especies catédicas que reaccionan en Anodos.

Estas cuatro situaciones se esquesatizan en la siguientes

8
Jif
CH

R

T

CATIN
)

[} )
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Retomando la ecuscion

consideramos el tersino i. + ®l cusl a su ver, podemos definir

comot

X.G: t’. d“dui’-l hasta i’-n
lo que significa gque en el volusen de la wsolucion, cada io6n
contribuye con una pequetia cantidad de corriente i’ s del total de
1a corriente de aigracion i.. Ls fraccion de la corriente total de
aigracian, que cada i6n j aports, se le denoeina come nOmero  de
transferencia del ion ds Qque sntonces queda definido
comos

donde 1- es la corriente total de sigracion.

Recordando que el ascanisad de transporte de ®easa por sigracion
pusde ser elisinado, tendremcs que conseguir Qua el nGaerc de
transferencia, de la especie slectroactiva de nuestro interés, sea
mulo. Estc es posible mediante 1a adicion de un electrolito
soporte, cuyos iones esran los encargados de satisfacer el
cosponente aigracionsl de la corriente. Con el proposito de
esclarecer el efecto d¢ un electrolito soporte, praoponemos el
siguiente ejsaplo. ¢

Supdngase que se quiere evaluar la magnitud del nGeera de
transporte del idn A, en una solucidan que hipotéticamente sslc
contiene tres iones, el i6n A, @1 i6n B y el ion C, los cuales
presentan la sisaa velocidad de dezplazamiento, esto es, Que
presentan la aissa movilidad idnica. Tenesos que £“ = ‘B = ic
i.-ni“ @ decir, ig mig*ig* i

Y que t,.-ljli. por lo que t -i“ /(i ‘iB‘iC)
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COMO unicaments tenswos tres iones, la corriente que aporta el ion
A ws la tercera parte de la corriente total de msigracidn,

t“ = 1(A) :{l (R) +1 (BY+1(CY) o saa, t“ = 0,333
shora, si aXadiessaos por sjemplo, un aillén de iones B, aportados
por un electrolito soportes el nimerc dos transferencia para el
@ismo 1an A, siguiendo la sismas secusencia de calculo, quedaria
definido practicamente como

th = 1A /{1A1+108 1) o ses, t, = 0.000000999

de donde »s evidente, que @] naGseroc de transporie es eucho aenor.

Con sate ejesplo, se pretende ilustrar, Que la adicisn de un
exceso de iones inditerentes o no electraactivos, disainuyen la
contribucion de 1s eigracién & la transferencia de asasas de una
especie electroactiva y de las mpléculas de producto, adeais de
que permite una dissinucion sn la resistencia de la celda al paso
de corriente.

1.4.2 DIFUSION

€n un procesa REDOX, la sransferencia de carga que tiens
lugar sntre el slectrodo y una solucion electrolitica an  reposo,
reduce a uno de los constituyentes, por sjesplo a OX, y crea en la
interfase, una sobrepoblecion de la especie RED. En consecuencia,
la difusion, tiene que servir para transportar la especie OX hacia
el electrudo y para alejar la swpecie RED del sisao.
La fuerza ispulsora con la qQue se cbtiena la difusion, ests en
funcion del gradiente de concentracidn entre la superficie del
slectrodo y @1 senc de la solucidn.
Ls parte de la solucion cercana al electrodo, donde 1a
concentracidn se ve afectada por la reaccitn de weslectrodc, se
1lama capa de difusion. Esta es grande a escala solecular ¢ 10' a
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7
-4

10
10

; }+ Ppero bastante pequels para las dimensiones Je }la celda ¢
a 10 ca ).

El seno de la solucién, es aguella parte de la amisaa, lejans al
electrodo donde la composicion es uniforme.

Les velocidades de difus:on son funciones del tiespo y de las
concentraciones, adeais de Que reflejan las propiedades de las
especies incluidas mediante una constante, llamada coeficiente ce

ditusion y que generalmente, se dencsina con la letra D, cuyas

unidades son ( c-z— !—l ).

En_g-n.rll‘ DDl y DRED tienen valores similares y del! orden de
10 ~.

Le corriente farsdica esti relacionada can tres procesos
consecutivos

a) sl transporte de aasa al electrodo
b) la reduccidn ¢ oxidacion de la especie en el electrodo
c) el transporte de mesa de los productos que se alejan de la
supertficie del electrodo.
Este proceso general se puede describir como sigue:

Vox s__Ve

Cox )*--¥eE ., ¢ ox ) Yred

« ReD »® « Rep "

en donde los simbolos * y . +« sa refieren a la concentracisn
pramedic y a la concentracian en 1la superficie del electrodo
respectivasente.

Las velocidades Vox y Vred son las velocidades correspondientes a
la transtferencia de mass ( en este caso por difusion ), v Ve es la
velocidad de transferencia electronica. Las unidades para todas
las velocidades son ( mol-ce 2-s~! ), ys que se considera 1a
velocidad de transporte por unidad de Area.

La velocidad de transferencia electrénica varia ampliasente de un
sistema a Otro y también depende de la concentracion de reactivo y
del potencial aplicado.

Al examinar el proceso general anterior, puede verse qQue seqQin la
cinética quimica convencional, el procesoc ais lento detereina la

velocidad general.
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Teniendo en cusnta gue D D como se menciond

ox ¥ RED *
anteriorsente, tienen valores auy similares, se podri suponer gque

Vox y Vred no son muy difersntes, y as! se presentan tres casos:

1. Si son iguales las dos velaocidades Vox y Vred, domina 1la
cinética, O ses ] transporte de masa. Este proceso depence del

tiempo y s® conoce como electroquimicamente reversible.

2. La velocidad de transferencia de electrones, Ve, es la
dominante, sn cuyo caso, el procesc es independiente del tiempo y
@s irreversible en foresa slectroquimica.

3. Todas las velocidades son comparables con respecto a su
valar, de maners que la cinetica s mixta y bestante complicada.
En este caso se conoce como casi reversible.

Finalmente, se dice gue ) transporte se halla bajo el control de
1a ditusion, cuando el comportamiento cindtico esti gabernado por
®] acvisiento de los iones hacia y desde el electrodo.

1.4.3 LEYES DE DIFUSION DE FICK

Utilizando los siguientes dibujos, se haran las consideraciones
requeridas en el planteasisnto de las leyes de difusion de Fick.

lees, |

éa

xl Y Olrtennie
dardn ak
e & sletrel
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En la region jdentificada comc S, cerce de la supertficie del
slectrodn, la concentracion promedio de los cationes reducibles es
menor que en el volusen de la solucion B. Por lo tanto 1la
probabilidad de Que dichos iones pasen en la direccion de B a § es
evidentemente asyor que de § & B, entonces el noasro netc de iones
N ( on moles ), que pasan a traves de cade srea unitaria A, del
planc de ll' por wagundo, se llasa flujo y se le denocamins con la
letra ¢

Se pusde abservar directassnte Qque el fluio ausenta con la
diterencia de le concentracion entre B y §; se pusde suponer Qque
os directesente praporcional al pertfil de la concentracidn:

d_Cox

L ax

el sign0 menos que antecede al coeficiente de difusion, agarece
debido a Que la difusion neta ocurre en direccidn & la msenor
concentracion. No obstante, el verdadero interds esta en el flujo
y la concentracian, asbas como funciones de dos variables, la
distancia x, desde la superficie del electroda y el tiespo t, con
16 que la ecuacion de flujo se pusde volver a plantear coeo:

¢ (x, t) = -D g_cn;::(_-,_g
esta relacion es conocida como la Primera Ley de Fick de la
difusién, fus establecida originalsente en 1853,
Comp son dos las variables iaplicadas, es Otil deducir una segunda
ecuecion de difusion. Esto se puede hacer considerando 1a
acusulacion de wmaterial en un punto dado. El casbio en la
concentracidén de wna porcicn de  espesor dx paraleloc al
slectrodo, con respecto al tisepo, dependers de lsa diferencia
entre los flujos de entrada y salida, O¢, por lo cual se pusde
escribir:
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¢ . .8Cox (x B)
ax ot

@8 Cox tx; &) _ &8 _p _._2Cox (x
4 ot = P ox
8 Cox_(x, t) ‘2 Cox_(x, t)
de donde ~  --2-%02_1X 1-2m a p SRS DR
o0 x

y esta relacion se conoce coso la Segunda Lley de Fick de la
difuston,

Es importante sencionar, que diversas técnicas electroanaliticas
se fundasmsntan en el transporte de mase por difusian, tal es el
casc de la voltasetria ciclica, y como se Hhizo ver en este
capitulo, @) transporte por conveccién y el transporte por
migracion, pusden ser elisinados eanteniendo 1la solucién en
reposo, sin cambios de teeperatura y, afladiendo un exceso de
elctrolito soporte, por 10 que el aescanisao de = transporte
ests dado por la difusion, .
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1.5 PROCESOS DE ELECTRODO

Los procesos O I1ntercamniO Ce Carga Cuya transferencia tiene
luger entre dos tases, una oe las Cuales es uh  CONOUCIOr
electrorico, eetal, v Ja Ctra un conductor joenicc, disclucisn,  se
denominan procesos de elecirocc, y Agrupan €] Conjunto de Camblos
Que atompatan & dicha transtferancia.

Los procesOs Ce electrodo $on muy variados y comsrengen:

¢] depcsitc de metales

Cd v 2e - Cad
desprendiaiento de gases

2H - 2 - Hy
disolution de srtales

I ————e 2202« 2e
transforeaciones de sclidos

PpSO, + 2 H,0 - PbO, + 4H” < 50,77 « 2e
intercambio electronico
3+ 2+
Fe @ —~————a Fe

reatciones acospafiagas de intercambio proténico
-
cbur’noz + oH vbe

EéHsm: + 3 HZD

Cuando en el proceso se transfiere carga positiva L33
electrodo, se habla de un procesc catodico o O# recuccton.
sientras Que se trata de un proceso znddico O de oxidooion  Ccuanac
se transfiere carga negativa al electrodo.

Metal Interfase Disolucién
e dal mmtal Brofionts do potonmisl Sans ds Lo draleside
sane du lo
s tants reaceide dal dlastreds

Wrtsms slastridius Fundompatal
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La interfase metal-disolucion, 1i1ndicada en la figura
anterior, viene caracterizada por un gradiente de potencial gue da
lugar a una redistribucidn de carga, responsable de la estructura
de la doble capa electroquimica. La reaccion QqQue se produce en
esta interface se llama reaccién de electrodc, y puede agrupar
varias etapas, entre las que debe estar la etapa de transferencic
de carga, corresponciente a la etapa en la que la carga pasa de
una fase a Otra, y en ella participan los constituyentes de las
dos fases.

La naturaleza de las reacciones de electrodc hace que se

presenten caracteristicas especiales Qque no s hallan en las

reacciones quimicas corrientes. Si bien, las

acciones Quimicas
se pusden interpretar coso la ganancis, pérdida o intercambio de
electrones, en general, las aoléculas no reaccionan directasente
con los electrones. En cambio, en las reacciones de electrodo, 1la
interaccion entre la especte electroactiva y el alectron se puede
considerar directa, con 10 que el proceso de transferencia de
carga debe tener lugar necesariasente junto a la superticie del
metal, segun el caso, puede ser considerado quisicasente inerte.
Las reacciones de electrodo son reacciones haterogéneas Qque,
suelen forsar parte de un proceso de electrodo.
El analisis de los procesos de electrodo permite distinguir los
siguisntes pasos posibles:

1) transporte de las especies electroactivas hacia el
electrodog

2) adsorcion de las missas en el electrodo;

3) transferencia de cargaj

4) desorcion de los productos de reaccién del electrodo;

%) difusion de dichos productos hacia el seno de la
disolucisng

&) reacciones gquimicas secundarias y,

7) tformacion de nuevas fases.
En un procesoc deterainado no siempre se dan necesariasente

todas estas etapas 6) & 7); otras veces, las etapas 2), 3I) y &)

vienen reunidas en la formacidn de un complejo de transicisn. En
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o] depdsito y en la disolucion de los metales, las etapas 8) y 35
suelen ser frecuentemente el paso inverso de las etapas !) y 2.
E£1 paso 7) consiste, por lo general, en nucleacion y ‘en

crecimiento de cristales o en formacién de burbujas de gas.

1.4 ESQUENMAS DE REACCION

€n el transcurso de un proceso de electrodo, frecuentemente,
se forean y s& rompen enlaces, de modo Qque la transferencia de
carga esta acompafada de otras reacciones quimicas. )
continuacidn, se presentan los principales esquesas para dJdiversos
procesos eslectrodicos.

1) Una reaccién de transferencia de carga puede depender solo del
transporte de la especie electroactiva bhacia el electrodo. Ast
cabe escribir

o transporte o ne .

2) Las reacciones de transferencia de carga en las que intervienen
varios slectrones, se explica mediante varias stapas sucesivas, en
la forms

0 -2 x 2R

donde X es una etapa intereedia.

3) En el caso de un proceso de dos etapas, la etapa quiamica puede
tener lugar antes o después de la etapa de transterencia de cargs.
§i ocurre antes, significa que una especie electroinactiva se
transforea en una especie electroactiva, es decir

A —--3 0 --284 R

y s® habla de un proceso precinético.

4) También se pusden presentar simultaneamente las dos reacciones,

en la torea
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donde la misma especie® reacciona quimica y electrogquimicamente, y
representa un proceso de competicion.

S) Si la etapa quimsica sucede & la etapa de transferencia de
carga, se dice que el procesc es postcinetico, y hay que
distinguir el caso en que el producto de la etapa de transterencia
de carga se transforma quimicasente

o -R%. g

4) del caso en que el producto rescciona con una tercera sustancia

0. -2,p

donde A puade ser una especie presente en la disolucion o el
propio disolvente. Cabe sencionar otras muchas posibilidades, como
los procesos de diserizacidn, de la forma

o -2 g -Bg

7) los procesos cataliticos, ®n los que la especie formada
sediante 1a etapa de transferencia de carQa reacciona quiaicamsente
regenerando la especie electroactiva inicial,

A

0 -85 R --2wa0
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B) A medida que aumenta el numero de etapas a considerar, sayor es
@l numero de posibles combinaciones pars establecer 1o0s esquemas
de reaccion. Entre las reacciones de tres etapas hay que destacar
la integrada por una etapa de transferencia de carga, seguida por

una etapa quimica y una etapa final de transferencia de carga,

?) L.. adsorcién de especies en el electrodo, como etapa de un
proceso electroquimico, puede dar lugar a esquemas de reaccién muy
variados. Entre los ass sencillos cabe considerar la
transforaacion electroquimica de una especie adsorbida para dar un
producto de reaccién no adsorbido

o -2, o-n -0®

10) teniendo la posibilidad de tener un producto también adsorbido
en el electrodo

L)

0 - 0-m -2%-» R-n

11) Mencionando finalmente, la reaccidn de transtferencia de carga
de una especie no adsorbida para dar un producto de reaccion
adsorbido sobre el msetal

También son frecuentes los esquemas de reaccién en los que la
especie adsorbida es un intermedio de la reacci1on electroédica.

Norsalmente, cuando la adsorcidn es debil, los procesos tienen
lugar al mismo potencial que sin adsorcion, perc si la adsorcion
es fuerte, la diferencia entre los correspondientes potenciales es

importante.
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1.7 MEDICIONES ELECTROANALITICAS

Existen tres principales tipos de experimentos
electroquimicos para los cuales existen tambien tres formas de
control o medicidn para aplicarlos. Estos experimentos los podemos
clasificar como
a) experimentos potenciométricos
b) experimentos galvanostiticos
c) experimentos potenciostaticos

1.7.1 POTENCIOMETRIA

La potenciometria se trata de un tipo de medicion en la que
el dispositivo de control se destina principalmente a asegurar que
no s® extraiga de la celda ninguna cantidad significativa de
corriente. El voltaje se mide convenientemente con cualquiera de
las dos alternativas de instrumento:

1) El potenciémetro, que es un instrusento que utiliza un voltaje
iQual y opuestc para compensar ®! voltaje de la celda.

2) El seguidor de wvoltaje, que reproduce simplemente el voltaje de
la celda por sedios electrénicos.

El sequidor de corriente se ha convertido en el dispositivo
dominante mientras que el potenciémetro se utiliza ocasionalmente
en las mediciones de alta precision.

En ambos casos, se extrae de la celda una corriente diminuta. En
@] caso del]l potencidmetro, é¢sta @s la corriente necesaria para
activar un galvanémetro que sirve para indicar si los dos voltajes
opuestos son iguales.

En el caso del seguidor de voltaje, se necesita corriente para
poner en funcionamiento el circuito electrénico.

En cualquiera de los dos casos, la medicién extrae menos de 1677
amperes durante el breve periodo necesario para hacer una lectura.
Esto corresponde a quiza 10—9 culombios ¢ aproximadamente 10_'14
moles de materia oxidada o reducida. Esta cantidad es tan pequela
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que no se alteran las concentraciones y el potencial obtenido es.
con mucha precision, el potencial de equilibrio deseado.

Para ob tener mediciones analiticas valederas en

potenciometria, uno de los electrodos deberd ser de potencial
constante y que no sufra cambios entre uno y otro experimento. EIl
electrodo que cumple esta condicion, se conoce como electrcdo de
referenctia. Debido a la invariancia del electrodoc de referencia,
cualquier cambio en &l potencial de la celda, se debera a 1la
contribucién del otro electrodo, llamado electrode indicader = de
tradbajc.
Un buen electrodo de referencia, deberad ser estable respecto al
tiempo y temperatura. Su potencial no debe experimentar cambios
cuando la corriente necesaria para efectuar una medicion pasa por
el electrodo.

1.7.2 MEDICIONES GALVANOSTATICAS

En este astodo, se aplica un flujo significativo de
corriente, @1 cual, pusde ser programado O pueade mantenerse
constante sientras se mide el voltaje.

La informacion obtenida sediante este método, se presenta como una

grafica de voltaje contra corriente; o de voltaje contra tiempo.
1.7.3 MEDICIONES POTENCIOSTATICAS

Este a¢todo se basa en la aplicacién de un potencial, el cual
tarbien puede ser programado o puede ser constante, y la varijable
eléctrica que se mide, es la corriente eléctrica, misma ocue se
reporta usualmente, como una grafica de corriente en funcisn del

voltaje aplicado; o de corriente en funcién del tiempo.
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1.7.4 CONTROL AUTOMATICO DE POTENMCIAL

El dispositivo {fundamental para obtener experimentalmente la
relacion entre el potencial y la corriente de un sistema
electrodico es sencillo. Consiste esencialmente en una fuente de
alimentacion electrica regulable, que permite aplicar al electrode
el valor deseado de la variable controlada y un instrumento de
medica, para determinar el valor resultante de la otra variable
electrica.

En la actualidad, se dispone de aparatos para controlar
automiticamente la perturbacion impuesta al sistema en estudio.
Estos dispositivos se denominan potenciostatos y consisten en un
circuito electrénico con un amplificador operacional, conectado de
manera Que la salida de corriente depende de la diferencia de
potencial aplicado. )

E)l potencial programado entre la tersinal del electrodo de trabajo
y la terminal de control. es decir, potencial del electrodo de
trabajo respecto al electrodo de referencia, esti conectade a la
entrada del amplificador operacional, cuya salida alimenta al
circuito que contiene los electrodos de trabajo y auxiliar con 1la
corriente resultante. Si en el curso del ensayo la diferencia de
potencial V entre las tersinales de trabajo y de control varia
respecto al valor impuesto V' " el dispositivo ajusta
electronicamente la corriente de salida hasta que vt -v=o v Y
gqueda restitulida la diferencia de potencial prograsada entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia.

La corriente que pasa por el circuito se suele determinar en
funcion del potencial aplicado mediante un registrador X-Y ( X es
@] potencial aplicado y Y @s la respuesta de corriente).

También es posible conocer la corrisnte gque fluye por el circuito
por medio de la caida de potencial a travées de una resistencia
R conocida e intercalada en el circuito.

tas siguientes figuras muestran esquematicamente el dispositivo de
control potenciostitico asi como e montaje potenciostatico
utilizando una resistencia para el calculo de la corriente que

fluye por el circulito.
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1.8 NETODOS ELECTRODICOS EXPERINENTALES

Los adtodos electroquimicos experimentales, se basan en la
imposicidn de una perturbacién al sistema en estudio y la medica
de la respuesta ocbtenida, y se diferencian por sus caracteristicas
operacionales.

La perturbacion del egquilibrio de un sistema electroquimico, se
consigue mediante la variacion del potencial del electrodo, paso
de corriente, variacién de concentracidn de especie electroactiva,
cambios de presion o teaperatura, etc. £n qgeneral se utiliza una
variacién de potencial o la aplicaciéon de una corriente, E!
lictnq responde a estas perturbaciones con cambios en su
comportamiento, nue se pueden seguir por. las variaciones del
potencial del electrodo, de la corriente o de la carga. La
sagnitud de le respuesta depende de las condiciones
experimentales, la naturaleza de la perturbacién y de las
caracteristicas del sistesa.

Las posibilidades de perturbaciones de potencial © de corriente
aplicables al electrodo son muy variadas, siendc la perturbacion
ass sencilla, la aplicacién de un impulsc de potencial o de
corriente, pero tasdién es frecuente emplear variaciones lineales
o sinusoidales de potencial o corriente.

La respuesta global del sistema a la perturbacion se puede
desglosar en uns serie de respuestas especificas. Como todas las
respusstas nNO se pueden medir, hay que escoger la variable que
persaita obtener la informacion que interesa. Para esta eleccion,
conviens tener on cuenta la sensibilidad, selectividad,
reproducibilidad, trataamiento tedrico de la respuesta y ®1 tiempo
necesaric para su obtencion.

El dispositivo experimental de medida, depende de 1la respuesta
particular a deterainar, pearo en ningun caso, el procedimiento
debe perturbar al sistesa.

En general, los mé¢todos electroquimicos experimentales suministran
inforsacion scbre las relaciones entre la intensidad de corriente
y el patencial, tieampo tr;a'nicurrldo desde el comienzo, y a veces
acerca de la carga transterida.
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1.8.1 METODOS ESTACILOMARICS

Cuando se impone al ewlectrodo un potencial o una corriente
constantes se observa, respectivaments, una variacion con el
tiempo de la corriente o del potencial resultantes. €s frecuente
que se alcancen valores estacionarios, al caboe de un cierto
tiempo, ew% decir, que la intensidad de corriente © el potencial
permanecen constantes. En estas condiciones se obtiens una
relacion entre los valores estacionarios de la corriente con
@l potencial, y la curva correspondiente se dencaina curva de
polarizacion estacionaria. Para establecer las curvas de
polarizacién estacionaria, existe el procedimiento directo y el
indirecto.

Procedimiento directo.

El procedimiento directo tiens & su vez, dos alternativas, una de
ellas es el eétodo potenciostatico y la otra el adtodo
galvanostitico.

a) Metodo potencidstatico.

Consiste en fijar el potencial del electrodo de trabajo, cuys
valor psrsanece constante dursante todo el snsayc, y registrar la
intensidad de corriente correspondiente on cadas estado
estacionario. La curva obtenida con una serie de valores de
potencial y de la intensidad resultante L conoce curva
potenciostitica.

b) Método galvanostatico.

En este método se opers a4 corriente constante y se aide el
potencial del slectrodo de trabajo en estado estacionaria con
respecto & un electrodc de refersncia. La curva de polarizacién
correspondiente se llasa curva galvanostatica.

Procedimiento indirecto.

Este procedimiento, llazada tambien wmétodo de interrupcidn, se
pusde emplirar para el estudico de sistesss que presentan altas
caidas éhmicas de potencial. Con este sé#todc se opera generalmente
en condiciones galvanostaticas. La corriente se deja pasar hasta
que alcanza el estado estacionario, entonces se abre el circuito y
o8 mide rapidamente 1 potencial del electrodo en un tiempo de

xo"’ seqQundos © menor, es decir, antes dé que el sistema se aparte
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del estado mstacionario. La medida esti exenta de caida ohmica de
potencial, pums ésta desaparece casi instantansassnte, en menos de
!O"“ sequndos.

En la siguiente ilustracion, se suestran las caracteristicas de

los métodos estacionarios.
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1.8.2 METODOS NO ESTACIONARIOS

Mediante los procesos no estacionarios se puede estudiar la

evolucién del sistema hacia el estado estacionario. Para ello, se
sigue la variacion de un pardeetro electrico con sl tiempo,
mientras el otro esta sujeto a una determinada funcién del tiewmpo,
previasente prograsada. La elecciéon de la variable a controlar vy
su prograsacion dependen del problesa que se pretende estudiar.
En general, el esplec de métodos no estacionarios es conveniente
cuando la reaccién de transferencia de carga tiene acoplados
procesos de adsorcidn .6 reacciones quimicas. Los métodos no
estacionarios para el estudio de procesos .de electrodo son
bastante nuserosos. A continuacion se comentan algunos de ellos,
seleccionados entre los mis utilizados y que conducen a resultados
de facil interpretacion.

a) Métodas potenciostaticos

b) Polarografia

c) Metodos galvanostaticos

a) Métodos potenciostaticos.

Las sefiales de potencial \:mtrolnda.s que se pueden aplicar a
un sistema electrédico son msuy variadas. Algunas de las
posibilidades estan recogidas en las ilustraciones siguientes,
donde también se indica la respuesta sedida en cada caso, y el
nombre con que suele denominarse el método correspondiente.

El método mas sencillo consiste en la aplicaciéon de un
impulso de potencial al electrodo y registro de la corriente
resultante en funcién del tiempo. E1 proceso se conoce como
cronocampercmetria. A un tiempo dado, una vez cargada la doble capa
electroquimica, el potencial del electrodo toma un valar
determinado que permanece estable y la corriente medida disminuye,
de acuerdo- con la variacion de concentracion de la especie
electroactiva junto al electrodo, bajo 1a influencia de 1la
difusion.
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- “":LEL.

A veces la respussta al ispulso de potencial se sigue en
funcion de la carga que pasa por el electrodo. Este ettodo se
llams cronmocoulombimetria, y su aplicacion a estudios cineticos
resulta auy atil cuando la reaccidén de transferencia de carga
viens precedida por la sdeorcidn ds sspecies reasccionantes scbre
el electrodo.

Cuando 1a sefial aplicada al electrodo es un dable impulso de
potencial, se pusde cbtener informacién suy interesante scbre el
proceso electrddico. €1 setodo se comn cr ometria de
impulso dodle de po_“r.nnciul. Los productos de resccitn o los
interandios forsedos durante el prissr ispulso se estudian con el
seQuUNUdo impulso, cuya respuesta peraite dilucidar si esstas -
ewpecies, por siemglo, tosan parte en una reaccién quiaica.
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Los productos de una resccicn también se pusden estudiar
andiante la aplickcidn de una funcidn de potancial rectangular, e
dacir con impulscs repatitivaos. Gin sabargo los datos que eporta
este meétodo, llamado cronoamperometria clcltca, no suelen
compansar la cosplejidad sateastica del procedimienta y su
interpretacion.

RIS

AT £C CESENRCRITLTRIS
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La ldgosicion al electrodo de una variacion lineal de
potencial y detsreinacion de la corriente correspondients, perwite
ocbtener directsments la curva intensidad de corriente—potencial.
El método se susle denominar voltometric o tambiéen voltametria de
vartacién lineal. Las curvas intensidad de corriente-potencial
aportan una prisera inforsacidn acerca del proceso de ealectrodo en
estudio, peraitienda conocer la reversibilidad del misso Yy
examinar las stapas en que se desarrolle.

-/ AL

También se pusde aplicar al electrodo una variacion lineal
ciclice de potencial, de modo que sl potencial vuslve a su valor
original. Este sétodo, que se Conoce comc vwoltametria ciclica,
tiena gran interes por sus numerocsas aplicaciones y es muy util
para estudiar los productos de la reaccidén y detectar la presencia
de intermedios.
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b) Polarcgrafia
€l aftodo polarografico oo bana on la interpratacion .ds las

curvas i dad de corriente al L endiante un

electrodo de getas de asrcurie.

€l sftado consista en ssdir 18 intansided do corriente que fluye

por @l electrodo de gotas 60 awrcurio en 4 dol ial
aplicasio.
©) el

Los oal 4 o8 basan en ls ispowicion brusca

de una corrients al electrede, de acusrdc CoON un prograsa
previeaants sstablecido, y la detareinacion del potencial en
funcion del tieapo.



CAPITULO 2
MODIFICACION DE ELECTRODOS



2,1 ELECTRODOS MODIFICADOS

Cuando un electrodo s sumarge en una solucidn elactrolitica,

la superticie de este, es rodeads por moléculas ae agua. Algunas

especies presantes wn la solucion, pueden ser adsorbidas en la
superficie del electrado, Cuando la superficie del electrodo ha
sido recubiertsa previamente con una aearcilia, la adgsorcion de
alguna 6 algunas especies sers favorecida por el intercambio
cationico que tiene lugar en las particulas de arcilla,

€En un procesc de electrodo, se tienen especies reacclonantes,
posibles intermedios y productos, por lo que la ¢ las especies
adsorbidas, pusden pertenscer a cualquiera de estas etagas.

Le acdificacion de un slectrodo, comprende ls aplicaciéon de uns
arcilia ¢ otroc aaterial, eismos que se adhieren a la superticie
del slectrodo, propiciends la alteracion de los procesos doe
transporte de masa y de tranaferencia electronica.

Existen diversas tecnices pare modificar un electrodc, entre las
cuales, podesos ssncionar la modificecion por:

a) Enlace covalente
b)) Quimisorcion
€} Psliculas poliasrices, aplicadas por asdiac de
= inasrsion
- rotecion
- slectrodepositacion
d) Arcillas, aplicadas por sedio de
= inasrsion
- rotecion
- gots

En aste traba)o se moditficod al electrodo con un  recubtrisisnto de
arcilla, missa que se aplics por medio de la techica de gota,
que consiste en preparsr ls arcilla en forsa de suspension
coloidal pers postsriorsente, tosar una gota de dicha suspensian y
depositarls sobre la superficie del electrodo. Una vez gque e!
solventes sa ha evaporado, la arcilla conforma une peliculs scbre
la superficie del electrodo. ( ver técnica sxperisental ).
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2.2 ARCILLAS

La arcilla se ceriva de la desintegracion del granito y otras
rocas feldespAtices o de pegmatita, que al deSComPONErse.
depositan particulas de alumina y silice. Estos dos Ultimos
ainersles, combinados con sgua, fOorean ung arcilla pura, pero cas:
todes las arcillas contienen en una pequefla cantidad otros
einerales, los cuales se consideran impurezas.

2.2.1 ESTRUCTURA DE LA MONTMORILLOWITA

Las arcillas se pusden definir como silico-aluainatos hidratados,
68 tanafio de particule muy fino, ¢l orden d@ i a S -u-. y sus
propiedages estin en funcion de su estructura cristaline.

Las srcillas posssn una estructura estratificada, en la cual, dos
capas de oxianiones son separadas entre s{, por una tercera capa
canstituida por cationes hidratados. Las capas de 108 oxianiones,
se contiguran en foras de tetrahedros farmados per ( 810, 4.

Lea capa de los cationes hidratados, se contfigura en forsa
octahedrica, y ests foresada por Al-O(u-l)z.

Las dos capen tetrahedricas, 8¢ encusntran unidas entre si, por
andio del ontgenc éo 1a molécula ¢e 1la capa octahedrica. Esta
coabinacion de las tres capas, origina una estructura con 1la
siguionte ceaposicion:

“‘2 ¢ uzos )2 < o )2

Que @8 1a estructurs correspandiente & la Montaorillonita, arcilla
perteneciente al grupo de las Esmectitas.

La arcilla Montaorillonita, recibe este noabre, debidc a los
grandes ya:l‘lon!o- de este tipo de arcilla, localizados en el
monte Mocrillon { eont Morillon ), @n Francia.

2.2.2 SUSTITUCION [ SOMORFA.

En las particuless de arcilla, un atomo puede ser sustituido
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par otro de igual tamaho, lo que se conoce como sustitucion
isomorfa. El ion sustituyente puede ser 0 no de la misma valencia,
Si no lo es, se produce algun otro a.uste, tal como pérdida de un
hidrogeno © adicién de un sodio, ya que la carga de la
estructura, debe permanecer neutra.

Asi se halla frecuentemente que un atomo de aluminio ha
reemplazado & un stomo de silicio en la estructura tetrahedrica.
Como el aluminio es trivalente, en tanto que el silicio es
tetravalente, el deficit de carga se neutreliza por wmedic de wun
ion monovalente adicional, por ejemplo, sodino.

Estas sustituciones pueden realizarse de modo diferente a lo largo
de las cadenas que conforsan las particulas de arcilla, por lo que

a menudo, se generan estructuras desordenadas.

Las arcillas se construyen con diferentes combinaciones de
cationes, en los que la sustitucién es smuy comun, por eismplc el
‘“3* o el Fol‘. que sustituyen al SL“ de la capa tetrahedrica,
y los iones ”°2~ y Fnz‘. que pueden sustituir al “130‘ de la

capa octahedrica.
2.2.3 FENOMENOS DE ADSORCION DE LOS COLOIDES DE ARCILLA.

Las pequefiisimas particulas de minerales de arcilla, exhiben
propiedades derivadas de la naturaleza cargada de sus superficies.
Estas cargas aparecen sobre las particulas de-urcull debido a dos
causas:

1. Enlaces rotos, debidos a la subdivision del cristal gigante.

2. Cargas residua

s en la red debidas a la estructura desordensada

que contiene iones de valencia incorrecta.

La primera causs interviene forzosasente en todos los coloides de
minerales de arcilla. La fractura entre lsminas no romspe enlaces
Quimicos y es por lo tanto mas facil que la fractura de las
laminas pr;pia-.ntn dicha. Predomina la prisera, que conduce a
particulas en forma de placas. La segunda lleva consigo la ruptura
de enlaces y deja a éstos insaturados.
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En los puntos en gue hay enlaces insaturados o cargas eléctricas,
pueden adsorberse iones de signo contrario.

La segqunda causa de la existencia de particulas de arcilla
cargadas, es el desorden estructural encontrado en las
Montmorillonitas, donde tienen lugar sustituciones isomorfas, lo
cual da origen, a las correspondientes cargas negativas.

A continuacién, se presenta una ilustracién de la estructura de la
Montmorillonita.

Estruoctura unitaria
de 1a Montnorillonita

+—Regidn interlanelar—

oapa
tetrahédrioca

ocapa
ootahédrioca

capa
tetrahédrica

+—Regidn interlanelar—



A este tipo de estructura; conforasda por dou capas de
configuracion tetrahedrica, Yy una capa de contiguracion
octahedrica, se le denomina como estructurs 2i1

Los cationes que se intercasbian en la estructura, se desplizzan a
traves de las reqgiones interlaselares, por lo que sn una arcilla
que contenga una sayor cantidad de Montasarillonita, el noserc de
regiones interlasalares susentars, favorecliendo con ello, el
intercasbio catidnico.

2.2.4 PROPIEDADES OL {4 WMOMTNORILLOMITA

Debida al ¢ ne entr te y 4 i @structurs, la
1llonita p ta una densidad @9 2.2 & 2.7 wg/al,

prapiedad que varia en arcilias secas e hidratadss.
Ls colorecion de este tipa de arcilles pusde variar, dependiendo
de 108 cationes que alberga su estructura, asi Qus 88 pusden
presentar Blancas, amarillas, rosss, verdes, etc.
Estos cationes ( A1YY, m?*, FeS*, ra?’, 2%, WiZ%, Li%, W, «°,
c"‘. otc.) tienen la pounibilidad de integrarse 3 la sstructura de
l1a arcilla, on la sedida que se -n on tacto con ella
por lo que hay diferencias de carga en la estructura, de acuerdo
al cation intercasbiade, leo que canstituys stra prepiedes, ue e
1a capacidad de intercashio cationico.
€n una arcille, la cepacidad de intercashbie cationico, e la
propisdad que tiene la fraccion coleidal, ¢8 retener cationes, y
ests directamente relacionado con la suetitucion isosorfs y con
la carga superficial que pressntan las perticulas de arcills.
Las arcillas gresentan una gran Area wuperficial y wuna elavade
cerga eléctrica, por lo que ol intercashbie catiénice, s
practicamsnte autositice, y esta feverece la transferencis de
cerga en un proceso electrolitico.
Todas las arcillas adsorben cationee por la deficiencia de carga
positiva en su sstructura. Estos cationes adsortidos, ayuden a
santener estables las fusrias eléciricas;, y de esta sanera se
pueden desarrollar, una serie de intercasbioe iénicos.
Cuando la cargs de la arcilla es positiva, Qque e 10 menos
frecuente, se adsorben del agua iones OH  Que forsan una capa

49



interior fija. Con mayor frecuencia, las arcillas westan cargadas
negativasente y adsorben directasente los cationes, segin la
disposiciéon de éstos en la envoltura de agua, que rodea las
particulas de arcilla.

Esta adsorcion, depende del tamaffo de los iones, de su carga, Yy
también del agua de hidratacién que rodea a las particulas de
arcilla, 10 que provoca camsbiocs y alteraciones en el caspo
e@léctrico de las arcillas.

Los iones pequefios, se disponen mss préximos a la supertficie de la
arcilla, en comparacién a los de mayor tasafo, y neutralizan el
campC mis cerca de la superficie de la arcilla.

De mado sesejante, los iones de sayor carga, se requisren en menor
nUsero en coaparacién a los de carga pequefia.

Los iones pequefios y de gran carga, sncuentran con sayor facilidad
el camino & la supertficie de la arcilla, de tal formsa, que son mis
fuertemente adsorbidos por ésta. Esto se indica a continuacidng

K> a1™ > Ba® > ca®* > m®t > it > Nat > Lt

El protén ocupa =1 primer lugar debido a que poséee un tamato sucho
menor, en comparaciédn con los demss iones, pero sélo otorga una
carga positiva por cada ién.

Si repressntamos la propiedad de intercambio catiénico de una
arcilla en una reaccion en equilibrio, podemos escribir 1la
siguiente ecuacion:

+

arcilla A* ¢ B ——cecee arcilla Bt + A*

donde B' representa un catién cuya sustitucion se efectca de
acuerdo con el orden anteriormente mencionado, y el equilibrio se
desplaza hacia el lado cation que pueda atacar y ser adsorbido por
la arcilla con mayor facilidad.



Como ya se ha sencionado, las arcillas posésn una carga neta
negativa, y en algunos casos, la carga neta es positiva. EI
medio en que se encuentra la arcilla, puede determinar el tipo de
carga de la misma, teniendo en consideracion esto, una arcilla
inmersa en un medio alcalino podria tener con mayor probabilidad,
una carga neta negativa y por el contrario, una arcilla inmersa en

un medio acido, favorece la acumulacién de carga positiva.

La cantidad de agua adsorbida por las particulas de una arcilla
varia y ®stis directasente influenciada, por la cantidad de iones
adsorbidos y por ®1 medio en Que se encuentra. Esta capacidad de
adsorber grandes cantidades de agua, puede impedirse reemplazando
los iones inorginicos relativasente pequeNos, por iones organicos
sis grandes y de formsa irregular.

Una propiedad importante en las arcillas es 1la plasticidad,
téraino que se aplica cuando una arcilla adsorbe agua en una
cantidad dada, que le persite llegar a un estado que al ser
sometido & una presion, permita que 1la pelicula de arcilla se
deforme pero no se rompa, conservando una nueva forma.

La plasticidad estid intimamente ligada a las propiedades
tisicoquimicas, entre las particulas coloidales de arcilla y agua.
Las arcillas de elevada capacidad de intercamsbio catiénico poséen
alta plasticidad, sin esbargo, ¢sta es susceptible a las
variaciones del medioc ambiente.

2.3 CARACTERIZACION DEL ELECTRODO MODIFICADO.

Una vez que la superficie del electrodo ha sido recubierta
utilizando alguna de las tecnicas msencionadas, es necesario
analizar el recubrimiento obtenido, para tener una mejor
comprension de los posibles fendmenos gque sufre el electrodo
modificado. Existen diversos meétodos para realizar esta

caracterizacion, entre los cuales podemos sencionar:

Hetodos electroquimicos.
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Las pequefias cantidades de material de la pelicula toraada
en la superficie del electrodo, puede ser analizada
electroquimicamente. La voltametria ciclica, es una tecnica
mlectroquimica, que permite analizar por medio de una msma
grafica, los picos Jde corriente ansdica Yy catoedica, los
potenciales a los que tienen lugar e¢stas, y la cantidad de

material depositada sobre la superficie del electrodo.

Tecnicas espectroscépicas.

Dantro de estas técnicas podemsos mencionar:
Rayos X, infrarojo ( IR ), y ultravicleta ( UV ).
Estas técnicas permiten obtener informacidn acerca de la
composicion de la capa gue recubre al electrodo, por sedio de un

andlisis de elementos.

Otros meétodos.

Una alternativa para el andlisis de los elwctrodos
modificados, @s la caracterizacion de las arcillas empleando el
microscopio electrénico, que permite &1 andlisis de elementos, asi
comb la obtencidn de fotograflias gue permiten svaluar la forma en
que e deposita la arcilla sobre - el electrodo, la
porosidad, textura y nomogeneidad de la pelicula.

52



CAPITULO 3
VOLTAMETRIA CICLICA



VOLTAMETRIA CICLICA
3.1 FUNDAMENTOS DE VOLTAMETRIA CICLICA.

La wvoltametria ciclica, ®s una técnica electroanalitica
utilizada para e]l estudio de especies electroactivas. Dicha
técnica consiste en ciclar el potencial aplicado a un electrodo,
«l cual, se encuentra inmerso en una solucion electroactiva, con
el objetivo de wmedir la respussta de corriente resultante,
a partir de la cual, es posible obtener informacion de las
reaccion®s implicadas en el electrodo.

El potencial es aplicado a un electrodo, conocido comsc electrodo
de trabajo, y dicho potencial es controlado con un segundo
slectrodo, el cual recibe el nosbre de electrodo de referencia,
usualmente, los electrodos de referencia que se eaplean son el
electrodo saturado de caloasl y el electrodo de Ag/AQCIL.

A este potencial aplicado y contrplado entre estos dos electrodos,
se le considera como una seflal de excitacién al sistesa.

£En voltametria ciclica, le seffal de excitacién es @1 potencial
aplicado en forsa linsal, para el cual corresponde un tipo de onda
trianguler, como se ilustra en la figura siguiente:

LA A A

'“‘"'I\/\fm

=)

SRR Of CXITICIM OC MTDEIR
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El potencial aplicado al electrodo de trabajo, es barrido
linealmente desde un valor inicial, €i, hasta un potencial limite
predeterminado, E1, que se conoce comtd potencial de cambio, en el
cual, el potencial aplicado toma e)] sentido opuesto, con lo que la
direccidon del barrido se invierte. De esta manera, el barrido,
continGa hasta otro valor de potencial predeterminade, E2, cuyo
valor puede © no ser igual al valor inicial Ei.

Esta téecnica, persite detener el barrido en cualquier parte, o
permitir que se complete uno o ®l1 numero de ciclos necesarios para
ohtener una respussta de corriente constante, lo que indicari, que
el proceso se ha estabilizado.

La instrumentacién soderna, permite a la voltasetria ciclica la
posibilidad de efectuar variaciones referentes al potencial de
cambio, & la velacidad de barrido lineal, a 1la direccion del
aisan, etc.

Un voltamograma ciclico se obtisene sediante el registro de 1la
corriente en =l electrodo de trabaic durante el barrido
del potencial. La corriente puede ser considerada comc la seflal
de respuesta de corriente, a la sefial de excitacidn de potencial.
En un voltasograsa ciclico la respuesta de corriente es graficada
como una funcién del potencial aplicado, por 1o que #l eje de las
ordenadas representa la intensidad de corriente, y el eje de las
abscisi
Ya que la variacién del potencial es lineal respecto al tiempo, el

v+ representa e} potencial aplicado.

de las abscisas pusde representar tambien al tiempo.
La siguiente ilustracion suestra un voltamograma ciclico tipico.
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La carriente depende del transporte del material
electroactivo 3 la superticie del electrodo y de la reaccion de
transterencia de electrones.

Como se mencions en el apartado de transporte de masa, ésta puede
acontecer de acuerdo a tres mecamsmos; 1a Cconveccién, la
migracion y la difusion. La voltametria ciclica se fundamenta en
®]1 estudia de }a corriente por ditusién, por lo que e}l mecanismo
por conveccion es anuladao, manteniendo la solucion sin  agitacidn:
el necanismo de migracion es eliminado, mediante la adicion de un
electrolito soporte, y asi, la corriente registrada en &l proceso
de mlectrodo, se debe priécticaments, al control difusional.

Este mecanismo de transporte de wmasa, relativasente lento, no
pusde mantener un pertfil de concentracion en estado estacionaric
corca de la region del slectrodo, por lo que la distancia que las
solsculas reaccionantes deben viajar, se incresenta, y el
transporte de masa disminuye. Esta dependencia en el transporte de
masa, aunado el hecho de guw es posible un procesc inverso de
transtersncia de slectrones ( al potencial de cambio ), previens
Que la corriente se incremente sin un limite, asi que la corriente
alcanza un maximo, y debido a que el gQradiente de concentracion
disminuye y con welloc #1 transporte de masa difusional, la
corriente de

. Cuando se# ha llegado a este momento, se ha
generado una significativa concentracion de producto cerca del
slectrodo durante el barrido. Cuando se invierte =l sentido del
barrido, si el producto de reaccidn se encusntra en forma oxidada,
experimentard una reduccion, o si @1 producto de reaccion se
sncuentra en forma reducida, entonces experimentari una oxidacion,
al tiempo en gue se registra la corriente en este proceso iNvVerso.

3.1.1 ANALISIS DE VOLTAMOGRAMAS

El analisis de un voltasograma ciclico, se realiza & opartir

ce la ubicacien y medicion de diversos parametros del

voltampgrama.

Dichos parimetros son:
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a) Pico de corriente anodica ( Ipa )
b} Pico de corriente catodica ( Ipc )
c) Fotencial de pico anddico ( Epa )
d) Potencial de pico catédico ( Epc )
®) Potencial de media onda ¢ E 1/2)

Estos parametros se ubican coec se indica en - la siguiente

ilustracion ( € 1/2 se localiza exactamente a la mitad, entre el

valor de Epa y el valor de Epc ).

Co)g

LR LYY LXK

3

Ce)

FOTENCIAL (w¥)

La corriente de pico se puede calcular también para sistemas
reversibles, utilizando la ecuacién de Randles-Sevcik @

172 1/2

S5, n3/2 cw

Ip = ¢ 2.69 & 107 ) A D
donde 1p = corriente de pico .{uA)
n = numero de electrones intercambiados

-
A = area del electrodo (cm™)



C = concentracién de la especie electroactiva en la
solucidn (mol/l)

D = coeficiente de difusion de la especie electroactiva
(cmz/sp

v = velocidad de barrido (V/si
3.1.2 FACTORES QUE PROVOCAN EL CRECIMIENTO Y DECRECIMIENTO DE Ip
En una reaccion de oxigo~reduccidn, tal como
0O+ ne=R

la concentracion de las especies electroquimicas, se puede
calcular teoricamente empleando la ecuacion de Nernst:

n (E-E°) _to1
op -L01.
59 mv tR3

en donde n es @] numero de electrones intercasbiados, E es el
potencial del electrodo de trabajo, E° es @l potencial formal de
reduccion, [0) y [R] son las concentraciones de las especies
oxidadas y reducidas, respectivasente.

Como podemos oObservar, e]1 casbio en la relacion de las
concentraciones de las especies oxidadas y reducidas, varia
directamente con el potencial del electrodo de trabajo, as{ que
partisndo de este punto, se pueden construir los pertiles de

concentracion para diferentes potenciales aplicados.
A continuacidén, se 1lustran los distintos perfiles de

concentracion en la vecindad de un electrodo sujeto a la

aplicacion de un barr:ido lineal de potencial:
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La ilustracion anterior suestra los perfiles de concentracién de
las especies O y R an la vecindad del electrodo para diferentes
potenciales aplicados durante la eslectrolisis de la solucien, en
donde se considers para este ejemplo, que n = 1

Inicialmente, 1la solucién sdla contiene especie O, y el potencial
aplicado es +118 aV. Este potencial no es capaz de reducir a la
especie O, por lo que la concentracién en la superficie del
electroda persanece constante.

Luego, cuando la diferencia entre el potencial de tradajo y el
potencial forsal de reduccidn llega a un valor de +359 aV, la
ecuaciaon de Nernst predice que la concentracion de 0 es diez veces
sayor que la de R, y se origina un gradiente inicial entre la
concentracion en la superficie del wlectrodo y @1 seno de la
solucion

o LECEY) | o, 100
59 mv IR1
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recordando gque supusimos Que n = 1 y despejando [R] tenesos:

Ahora, cuando la diferencia entre los potenciales es igual a cero,
®sto es, cuando @l potencial de trabajo y el potencial forsal -de
reduccion son iguales, 1a wcuacién predice que ambas
concentraciones son iguales.
Resolviendo 1a ecuacion de Nernst obtensmos:

n_(oamv)

_toy

59 av (R}
entonces O = log [D3/(R) y t0) = [R)

Cuando la diferencia wentre asbos potenciales es de -59 av,
obtenesos que

n_( =59 aVv ) ol

59 av (R)

-1 = log [01/CR) y despejando ahora (0] 3

tR]
10

0l =

Finalmente, para potencisles suficienteesente negativos, que
provocan una diferencia entre los potenciales de trabajo y formal
de -118 &V, la concentracién de la especie O en la vecindad del
electrodo decae hasta un valor igual a cero.

ta variacién del potencial en ! electrodo de trabajo, proveoca
cambios en los perfiles de concentracién, y luego este factor,
ocasiona que la capa de difusién experimente cambios durante el
tiempo de barrido del potencial. Inicialeente, la respussta de

corriente asciende con una pendiente suave, pero a msedida que el
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potencial modifica los perfiles de concentracién, adquiere una
pendiente mis pronunciada, llegando hasts un miximo, punto que se
obtiene cuando la cancentracién de la especie (0] ha llegado hasta
un  valor practicasente nulo, obteniéndose asi un gradiente
saiximo entre las concentraciones de l1sa especie (0] en la
superficie del slectrodc y el seno de la solucisn,

Cuando esta situacidn ocurre, la capa de difusion a aumentado a
tal grado, que dificilmente, nuevas particulas del seno de la
solucion, pueden atravesar dicha capa para alcanzar la superficie
del elsctrode y reaccionar. La capa de difusion se expande un poco
ais con las particulas que logran atravesarla hasta que
practicamente, no llegan particulas nuevas al electrodo, y
entonces, la respuests de corriente comienza a decaer.

La capa de difusién va aumentando como consscuencia de la reaccien
de electrodo, al tiempo que se establece una competencia entre las
particulas en la vetindad del electrodo que ya han reaccionado y
que se difunden al seno de la solucién, con las particulas aas
alejadas del electrodo, y que se suaven en direccion del mismo.
Este macanismo se ilustra a continuacions
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3.1.3 SISTEMAS REVERSIBLES Y SISTEMAS MO REVERSIBLES

A un par redox en el cual ambas especies intercambian
rapidamente electrones con el electrodo de trabajo, se le 1llama
par electroquimicamente reversible, El1 potencial formal de

reduccién para un par reversible, se encuentra mediante la
ecuacion:

€E° = ( Epa ¢+ Epc ) / 2
y el grado de rev

electrodc se de
potencial:

sibilidad obtenida msediante la reaccion de
rmina por la separacion dJde los picos de

AEp = Epa~Epc % 59/ n av

Muchos sistesmas parecen reversibles si se efecttGan con una
velocidad de barrido lenta, pero a velocidades mayores, el A Ep as
superior a 59/n av (valor establecido para sistesas
reversibles), entonces concluimos que se trata de sistesas
irreversibles.

Sistemas reversiblest A Ep £ 59n av
Sistesas Irreversibles 4 Ep > 59/n aVv

Para un sistema reversible, los potenciales de pico, registrados
en mis de un ciclo, seran iguales, tanto en el barrido en un
sentide, como en la direccion opuesta del barrido.

Para un sistema reversible, el voltamograma tiene la misms forsa
en general, independientemente de cual de las formas del par
redox, se encuentre en un principio en la solucién. Lo anterior no
sucede en sistemas irreversibles, ya que las especies en solucién
pueden reaccionar con la especie que se genere durante el barrido
de potencial, lo que cambia la forma del voltamograma.
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A continuacidn se ilustra un voltamograma de un sistema

irreversible.

LY LEE X LX)

i

POTENCINL (wh)

3.1.4 CONTROL DIFUSIOMAL Y CONTROL POR ADSORCION

Por otro lado, es posible advertir el tipo de proceso que se ileva
a cabo en el electrodo, si e] proceso lo controla la difusién. ¢
si este, s controlado por la adsorcion.

Para este efecto, se realizan dos tipos de graficas:

1. Grafica de las velocidades de barrido vs intensidad de picos
2. Grafica de la rali: de las velocidades de barrido vs intensidad

de picos.

La grafica que presente una mayor linealidad, indicara que tipo de
control se lleva a cabo en el electrodo.

Fara el primer tipo de grafica, el control estara dado por la



adsorcién, y para el segundo tipo de grafica, existirs un control
gifusional.

Ectas graficas se reali1zan tanto para los pilcos anodices, como
para los picos catedicos. ya que es posible que los productos de
oridacion y de reduccion sean ditfundidos hacia el seno de la
solucién, o que alguno o ambos, sean adsorbidos por el electrodo.

Estas graticas son sumamente 1mportantes, ya que a partir de
®llas, es posible extraer informacién acerca de las reacciones gue
tienen lugar en el electrodo, corroberando asi, uN Mecanismo
hipotético previamente propuesto, © en su casa, hacer las
modificaciones pertinentes.
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TECNICA EXPERIMENTAL Y DESCRIPCION DEL EQUIPO

La tecnica que se siguid en este trabajo, se puede divadir en

cinco etapas, las cuales soni

a) Freparacion de las disoluciones

b) Freparacion de las arcillas

c) Obtencién de voltamogramas con electrodo no modificado
d) Mmodificacion del electrodo

«) Obtencidn de voltamograsas con @) electrodo modificado

4.1 PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES

Las especies electroactivas que son estudiadas en este
trabsjo son las siguientes:

1) Clorurc Ferroso Fe l:l2
2) Cloruro Feérrico Fe (:l3
3) Ferrocianuroc de Fotasio !&Fn(l:n)6
4) Ferricianuro de Potasio KSF.(CN)&

S) Mezcla de Ferro—Ferri Cianuro de Potasio

&) Tetra metil piricina etilen diamina de Fierro THMPED de Fe

7) Tetra metil piridina etilen diamina de Niguel TMFED de Ni
Asimismo, los electrolitos soportes empleados son:

1) Cloruro de Potasio KC1

2) Cloruro de Sodic NaCl

Las s_iqdicntts tlustraciones corresponaen a las estructuras
eoleculares de los complejos de THFED ce Fe y TMPED de Ni
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La técnica empleaca en ls preparacion de las disoluciones sigue
los siguientes pasost

Primeramente se pesan los reactivos para preparar los electrolitos
de soporte a la concentracidn requerida para tener un exceso de
disolucién, para lo cual, se emplea una balanza digital cuya
precision es de centesimas de gramo. Una vez pesados dichos
reactivos, se disuelven con agua purificada y deionizada, pars

posteriormente, aforarlos en matraces adecuados para el volumen
establecido.

Una vez que se tienen las disoluciones de electrolito de
soporte, se procede & pesar las e®species electroactivas.

Dicho peso, es el necesario, al igusl que los pescos de los
electrolitos de soporte, para abtener las concentraciones que se
establecen mn la tabla que se muestra mss adelante. Para efectuar
®] pesaje de las especies electroactivas, sa esples la balanza
diQital y una balanza analitics para el caso del YTMPED de Fe y del
THPED de Ni, ya que para éstos cltimos, se conté con msuestras
de cantidad muy limitada.

Teniendo las muestras pesadas de las sspeacies electroactivas, se
procede a disolverlas con el electrolito de soporte selesccionado
para cada una de ellas ( en @] casoc de las especies complejas, se
nos recomendd &l uso de NaCl, y# que este eslectrolito favorece la
disolucion de estos complejos ). Una vez disusltas, son aforadas
cada una de nuestras disoluciones con su propic disolvente,
smpleando para ello, matraces aforados para el volusen requerido.
Finalmente, todos los matraces que contienen las disoluciones, son
etigquetados y sellados con pelicula de paratila, con lo que guedan
protegidos contra posibles contaminaciones. Las disoluciones son
almacenadas para ser utilizadas msis adelante.

ELECTROLITO SOPORTE CONCENTRACION MOLAR
KC1 0.500 ™
NaCl 0.025 n



ESPECIE ELECTROACTIVA CONCENTRACION MOLAR

F.Clz 0.025 ¥
Flcl3 0.025
K‘F. “:'"5 0.025
KsFC (CM)6 0.025 M
Ferro-Ferri 0.025 n
THPEDde Fe 0.4379 an
¥YHPEDdGdeNi 0.5215 aM

4.2 PREPARACION DE LAS SUSPENSIONES COLOIDALES

t.as arcillas empleadas en esate trabajo fueron 1la Arcilla
Wyoming y la Arcilla Bentolite H, missss que fueron proporcionadas
por el Instituto Mexicano del Petrdlea, depto. de Ceramica.

En el cuadro siguisnte, se presentan algunas caracteristicas de
ambas arcillas.



ARCILLA NATURAL WYOMING

Area superficial = 50 nzlgr

Fasest Na-montmorillonita ( B0 %)

Cristobalita
Cuarzo

Micas

Con dos moléculas de agus © (001) = 14.5 A

ARCILLA BENTOLITE H

Area superticial = 30 eZ/gr
Fases:s Na—Monteorillonits ( 90 X )

Cristobalita
Cuarzo

Procedencia: E.C.C. Aserican Inc.

La preparacian de una arcilla, tiene como objetivo, obtener

la arcilla en forea coloidal, para lo cual, se siguieron los
siguientes pasos:

a)

b

[-3]

Pesar en la balanza digital, 15 gramos de la arcilla soélida (el
estado inicial de la arcilla es un solido en forsa de polvo muy
tino, de coloracion blanquesina).

La muestra de 1la arcilla ya pesada, se coloca en un msatraz
erlenmeyer y se le adicionan 200 sl de agua destilada.

El matraz que contiene la mszcla, es sometido a una agitacion
continua por sedio de un equipo de ultrasonido por espacio de
ocho horas. Dicha agitacion ultrasonica, tiene como finalidad,
la ruptura de los sélidos que contiene la mezcla, en particulas
extresadamente fines, del orden de xo" a 10-7 ctm, de tal forea
qQue se obtiene una suspension de particulas tinasente
divididas. A esta suspension de particulas se le denoaina
coloide y es precisasente por el tasafo de particulas, que se
diferencia de otras scluciones ordinarias.
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d) Al término de la agitacion, ss dejs reposar el
espgacio de dos horas.

matraz por

@) Finalmente, se aprecia la formacion del coloide, mismo Qque se

identifica por la opalescencia de la solucién.

En caso de que no se observe dichas aopalescencisa, y Qque se

obtenga un solido en forma de un precipitadc, sers necesario

someter 18 mezcla nuevamsnte al ultrasonido durante un
intervalo de tiempo mayor, con la finalidad de disminuir el
tamafo de los sélidos precipitados, con lo que las particulas
entrarsn en un estado de suspension, favoreciendo asi, 1la
forsacitn del colcide.

Uns ver logradas la dispersion coloidal, se sella el matraz con

pelicula de parafile, paras evitar posibles contaminaciones. Este

procedisiento, se repite de igual formsa para lsa otra arcilla, vy

después, ambas arcillas son alsacenadas para su posterior uso.

btencidn
SRR del
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4.3 OBTENCION DC VOLTAMOGRAMAS COM ELECTRODO MO MOOIFICADO

Como se manciond en &l capitulo de wvoltametria ciclica, un
voltamograma se obtiene mediante el registro de la respuesta de
corriente sobre un electrodo, mismo Que es sujeio a la aplicacion
de un potencial en forma ciclica.

A continuacion, se ilustra el dispositivo por medio del cual, es
posible la obtencion de un voltamograsa, y ensaguida, se detalla

un poco mas, sobre cada una de sus partes.

1.~ Prograsador universal.

Este ®quipo ®s un prograsador universal del tipao PAR-17S, y
*s en ], donde se geners el impulso de potencial que se aplicars
al electrodo de trabajo. En e] programador universal, se prograsan
los valores requeridos para completar un cicle. Dichos valores
son los siguientes:
a) valor inicial de potencial

b) valor limite superior de potencial
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c) valor limite inferior de potencial
d) valor tinal de potencial

Este intervalo de energlia es establecido de acuerdo con los
valores de potencial, entre los cuales, es posible wna reaccion
electroquisica de la especie en estudio.

Este equipo peramite tambien, la seleccion de la direccion de
barridoj la aplicacién constante de un potencial cualquiera dentro
dal intervalo seleccionado durante 1 tiempo dessado; el cambio
de direccién en cualquier punto del barrido,la selwccion de
la ,velocidad de barrido y, la repeticién del ciclaje, durante el
nusero de veces requerido. Todo ello facilita el estudio y la
veriticacion de los procesos que tisnen lugar en @] electrodo.

2.- Potenciostato.

Este equipo ws un Potenciostato-Salvanostato del tipo PAR-123

que se sncuentrs acoplado al prograsador universal. €1 prograsa
de potencial, pasa al potenciostato, missc que sa wencargs de
santenerlo exactaserite a 108 valores seleccionados.
En = putlﬁclmtatn. se realiza la medicion del potencial de
reposc existente sn la celda electroquieica, @1 cual se utiliza
generalsente, como valor inicial en el intarvalo de energia del
prograsador universal. El1 potenciostato permaite tambien, la
seleccion de la sensibilidad del seguidor de corriente.

3.~ Celda electrogquisica.

La seffal de potencial que se gensras en el prograsador pasa al
potenciostato y este, la transmite a la celda electroquimica por
medio del electrodo de trasbajo, que en este caso, @s un electrodo
de oro. Los potenciostatos wsodernos utilizan tres electrodos
acoplados a la celda electroquimica, uno es el electrodo de
trabajo, donde tiene lugar la reaccién electroquimsica y al cual
corresponde @] estudio de las interrelaciones corriente—potencial.
Este electrodo se utiliza con otro electrodo asuxiliar, de gran
tamatio, y al cual corresponde una densidad de corriente pequeNa, y
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cuya tuncidon es la de cerrar el circuito eléctrico. A este
electrodo se le conoce coma contraslectrodo, y en nuestro caso, se
utilizé un contraelectrodo de Platino.

Un tercer electrodo completa el sisteaa, el cual funciona como un
electrodo de referencia, el cual sirve para que el potenciostato
mida, controle y requle, el potencial aplicado al electrodo de
trabajo. El electrodo de reterencia empleado s el electrodo de
calomel, al cual le corresponde un potencial estindar de 0.242 V.

A continuacién, se ilustran la celda electroquimica y cada unoc de
los electrodos empleados.

Celda Electroguimica
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Electrodo de referencia

?

Kleotrodo auxiliar de Pt
€ contraelectrodo )

®

<
D romsater ds Lo
D sowrm & vifria
© wids Ca/Pt
D) alemies & Pt
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Eleotrodo de tradajo ( Au)

© somsster du Co

® © swurps du plistios
D snide {o/Be
D) slpmaats du G
® ™
©
(-

4.~ Registrador.

Este equipo es un registrador OMNIGRAPHIC 100 RECORDER,
Houston Instruesents. ’
La seXal de respuesta de corriente gensrada en el electrodo de
trabajo, es llevaca al potenciostato, directamente al seqguidor de
corriente, @l cual 1a transforma conforme a la sensibilidad
de corriente seleccionada y, finalmente es transaitida al
registrador. Este registrador cuenta con dos entradas de sefial
de excitacion, una que viene directamente del prograsador y 1la
otra, que viene del seguidor de corriente. Cada una de las
entradas, tiene un dispositivo que permite el control de las
escalas a medir. _a sefial que viene del programador, es graficada
directamente al e:;s de las adbscisas, correspondiente al potencial
aplic‘ﬁu. mediante su respectivo control de escala. En cambio, la
sefal que llega cel seguidor, por ser tambien una sefal de
potencial, requiere de una conversién de potencial a corriente,

utilizando tambieér. su respectivo control de escala.
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La conversion gue se realiza es la siguiente:

escala de intensidad sensibilidad del seguidor factor de

. . 3
de corriante de corriente conversion

Se tomars un sjemplo de esta conversion, con el objeto de que se
visualice esjor esta operacion.

Supongamas que la escala de intensidad es de 50 aV/cm, el seguidor
de corriente santiene una sensibilicdad de 1 mA/V, entonces:

SO eV/ca ¢ 1 mA/V e« 1 V/1000 mV = 50 ®A /1000 cm
= 350 (A / ce

Los primseros voltamogra

s Que se deben realizar, son los
correspondientes a 1os de los electrolitos soportes, ya Qque es
posible que alguna especie reaccionante modifique la superficie
del electrodo de trabajo, o que la arcilla favorezca una adsorcien
de tal forma, que wea auy dificil recuperar las condiciones
iniciales de pureza del electrodo de oro. De este modo se parte de
los mis sencillo a lo aas complicado, con la ventaja adicional, de
que el electrodo puede ser sosetido & un tratamiento de
puriticacion, teniendo cosc base un voltamograma muy sencillo como
base, y asi, #star seguros, por la comparacidn de voltamogramas,
que el wlectrodo ha recuperado sus condiciones iniciales. Esta es
la razen por la que se comienza por los voltasogramas de
®lectraolito soporte,y luego los voltamogramas con las especies
electroactivas.

Los pasos a seguir en la obtencién de un voltamsograma son los
siguientes:

a) Lispiar cada componente de la celda electroquimica ( celda,
tapon y electrodos ).
b

Armar la celda y llenarla con la solucién que se analizars
{ electrolito saporte o especie electroactiva ).
¢) Lectura del potencial de reposo.

d) Programar un intervalo de energta ( voltaje aplicado ) asi como
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1a direccion de barrido.

e) Seleccionar la sensibilidad del seguidor de corrienta.

f) Adecuar la escala del graficador y escoger 1a velocidad de
barrido.

Q) Marcar un centro en la hoja del graficador, a partir de el,
colocar la plumilla del graficador en el potencial de reposc.

h) Colocar en lunea la celda electroquimica.

i) Arranque del voltamograma en la direccidn determinada.

i) Dejar que se completen el nuserc de ciclos necesarios para Qque
los incrementos O decrementos de la respuesta de corriente sean
nulos, 1o que significars que @] sistesa se ha estabilizado.

k) Seleccionar otra velocidad de barrido, y proceder a efectuar
otro voltasograma. Antes de efectuar un voltasograma nuevo, dar
una suave agitacien al electrodo de trabajo, con el objeto de

renavar la interfase en que se encuentra inmerso.
4.4 MODIFICACION DEL ELECTRODO

£l recubrimiento del electrodo se efectta en la superficie
mstilica del mismo. Esta superficie metilica deberi estar libre de
impurezas, tales comc polvo, grasa, e incluso, otras particulas
metilicas remanentes. Todas estas !mﬁnx.l pueden afectar la
reaccion de electrodo y la misaa adherencia de 13 arcilla sobre el

electrodo, por lo que es necesario una lispieza exhaustiva usando

si s® requiere, mezcla de HCl-agua, potencial catsedico, -
inclusa, someter el electrodo a un pulimiento suave.

Una vez que el electrodo se encuentra libre de iapurezas, se
procede a recubrirlo con una de las arcillas coloidales.

Por medio de una pipeta capilar, se toma una muestra de la
arcilla, de l1a cual, se deposita una gota sobre la superficie del
electrodo. Posteriorsente, se santiene al electrodo en un asbiente
libre de impurezas por espacioc de cuatro horas, en una posicion
vertical, con la superficie wmetalica hacia arriba, lo cual
permitirsa que la gote del coloide se seque, formando una pelicula
sobre la superficie metilica del electrodo. Una ver que la gota ha
secado, y se ha formado la pelicula, el electrodo ha quedado

modificado y listo para efectuar los voltamogramas
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correspondientes.
4.5 OBTENCION DE VOLTAMOGRAMAS COWN EL ELECTRODO MODIFICADQ

Los pasos & sequir en la obtencién de voltasogramas con el

electrodo moditficado, son exactamente los missos Qque para el
electrodo puro. Es necesario santener exactasente las mismas
condiciones que corresgonden para cada experimento iguales, esto
®s, los prograsas de potencial, sensibilidad del seqQuidor de
corriente, escalas, direccionas de barrido, velocidades de
barrido, etc. Estas condiciones deben ser santenidas, ya que la
comparacidn de los valtasograsas, solo debe depender del efecto de
la arcilla aplicada al electrodo de tradbaijo.
€s iaportante recalcar, Que una vezr que se concluye cada
experisento, e necesario limpiar el electrodo y assgurarse de que
se encuentra libre de ispurezas, efectuando voltasogramas con
electrolito soporte y comparandolo con el voltasograsa original
del wmisso electrolito, realizado cuando el electrodo de
encontradbe puro. Una ver que el electrodo se encuentra limpio, se
recubre nuevasente con una pelicula de arcilla y se continta con
@] siguiente experisento.
De igual forsa, se proceds con la otra arcilla, de tal suerte, que
sa realizen para cada una de las siete esspecies electroactivas,
los voltamograsas de sus respectivos electrolitos soporte, los
voltamograsas con el electrodo puro, los voltasogramas con la
arcilla Wyoming, y los voltamogramas con la arcilla Bentolite H.

A continuaciéon, se ilustra el equipo utilizado en la elaboracion
de 108 voltasogramas.
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AMALISIS DE RESULTADOS

Como se menciond anteriormente, la obtencion de voltamogramas
se@ 1nicio trabajando con las disoluciones de electrolito soporte y
después se procedio a trabajar con las disoluciones gue contentan
las especies electroactivas,
El primer voltamograma efectuado corresponde al electrolito
soporte de KC1 0.5 M, v el intervalo de potencial aplicado tiene
como limite inferior (-0.10 V) y como limite superior (+0.80
V), usando como referencia al electrodo oe calosel, cuyo potencial
es de (+0.241 V) contra el electrodo de Hidrogeno (0.00 W),
En adelante, todos los potenciales son ¥blicados con respecto al
electrodo saturado de calomel ( E.BE.C.)
Se sfectuaron dos voltamogramas bajoc estas condiciones; el primserc
de ellos corresponde a una velocidad de barrido de potencial de
100 mV/%, y @l segundo a una velocidad de 50 av/s .
Ya que los electrolitos soportes no contienen especiss
electroactivas, al eenos en #1 intervalo energético que se& ha
aplicado, No se espera un registro de respuesta de corriente,
correspondient® a una reaccidn quimica, A continuacisn se

presentan 1os voltamogramas descritos anteriorsente.
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Figura 5.7 Voitasograms del slectrolito soporte KCl 0.5 M
velocidad de barrido de 100 y S0 mV/s
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Siguiendo con e1 siseo electrolito soporte, KC1 0.5 M, se efectud
una nueva serie de voltamograsas, pero ahora el intervalo de
potencial aplicado tiene como limite intferior (-0.60 V) y como
limite superior (40,80 V), las velocidades de barrido fueron 100,
50, 20, 10 y 5 aV/s respectivamente.

En saQuida se presenta esta segunda serie de voltamogrmas para el
KC1.

Figura 5.8 Voltamogramsa del electrolito soporte KC1 0.5 M
velocidad de barrido de 100, 50, 20, 10 y S mV/s

Como se puede observar, ®l intervalo energético aplicadoc en las
dos series de voltamograsas para el KCl s diferente, debido a
que con este electrolito soporte se prepararon discluciones con
especies electroactivas diferentes, cada una de ellas con un
intervalo de energia de reaccién distinto, por lo gque tambien fue
necesario adecuar la escala de intensidad de corriente, asi como

la sensibilidad del seguidor de corriente.

El electrolito soporte de KCI 0.5 M se emples en la preparacion

povs TESIS WO DEE
7GR DE LA BIBLIOTECK

de las disoluciones de:



F-Clz, F-Cls, K‘Fo(CN)é. KSFQ(CN)A y en la mezcla equimolar de
éstas dos ultimas.

Una vez realizados los voltamogramas con el electrolito soporte,
es posible advertir a partir de ®llos, que NnO existe una respuesta
de corriente, y que por lo tanto, no hay impurezas considerables
en el electrolito soporte y que @] electrodo de trabajo se
encuentra limpio.

Siguiendo con la tecnica, se procedid a efectuar los voltamograsas
para las disoluciones gque contenian las especies electroactivas.
Dichos voltamogramas se realizaron con el electrodo no msodificado,
con @] electrodo modificado con 1la arcilla Wyoming y con el
electrodo modificado con la arcilla Bentolite H.

A continuacién, se muestran 108 voltamograsas realizados bajo
estas condiciones para la especie F-CIz.

Figura 5.3 Voltamogramsa de FeCl_ 0.025 M (sin arcilla)

2
velocidad de barrido 100 aV/s



Figura 5. 4 Voltuogr.m de FIC12 0.025 # (arcilla Wyoming)
velocidad de barrido 100 mV/s

Figura 5,5 Voltamograma de Focxz 0.025M (arcilla Bentolite H:
velocidad de barrido 100 mV/s
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A partir de tablas, el potencial tarmal de reduccién para el par
Fe'S/Fe*? = (+0.771 V) respecto a Hidrégeno y de (+0.53 V)

respecto a calomel.

El potencial formal de reduccidn experimental para este par es

con el electrodo puro @ (+0.485 V)
con arcilla Wyoming ] (+0.465 V)
con arcilla Bentolite H: (+0.475 V)

Tetricamente, sabemos gque un par es reversible cuando

AE = Epa - Epc & -91222— v
pero de los voltamogramas wl AE experimental para este par,

donde n = 1, tenemos ques

con ¢l electrodo puro 1 (+0.09 V’)
con arcilla Wyoming ] (+0.07 \»
con arcilla Bentolite H: (+0.05 V)

€omo ase pusde apreciar, el potencial formal de reduccion
nxpnr“‘iental. tiene una ligera desviacién respecto al reportado
en tablas. Esto se puede atribuir a diversos factores, tales como
la precision de los equipos empleados, posibles fluctuaciones de
la temperatura dentro de la celda ®lactroguimica, etc.

For otro lado, e] grado de reversibilidad experimental empleando
el electrodo no modificado varia en 31 milésimas de volt, en
relacién al valor tedrico, por lo que No se considera al sistema
como altamente reversible. Al aplicar las diferentes arcillas
sobre el electrodo, la reversibilidad aumente considerablemente,
ya que la difusien de las particulas que han reaccionado, se ve
limitada por la pzsible adsorcién de las mismas socbre la pelicula
de arcilla. C -
A continuacion, se presenta la caracterizacion electroquimica de
esta especie para el electrodo no modificado, modificado con
arcilla Wyoming y msodificado con arcilla Bentolite H.
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ese CARACTERIZACIDN ELECTROQUIMICA eea
TABLA 1

FeCl2 0.025 1 en KC1 0.5 M

Intervalo de energia = [ -0,10 a +0.80 1 V

S = 1 mA/YV X = 100 mV/cm Y =5 mV/cem

SERIE CON ELECTRODO FURO

vel Ipa Ipc Epa Epc DE E1/2
aVv/s pamp panp aV av nv mv
100, 0¢ 24.00 26.00 $30.00 440, 00 %0.00 485,00
50.00 16.00 19.00 830,00 440,00 70.00 485.00
SERIE CON ARCILLA WYOMING
Vel Ipa Ipc Epa Epc DE E1/2
av/e panp panp aV Y aVv (3
100.0C 2.00 2.00 500. 00 430, 00 70.00 465,00
50.00 1.00 2,00 500.00 430,00 70.00 465,00
20.00 0.50 1.50 300. 00 440,00 60,00 470,00
SERIE CON ARCILLA BENTOLITE H
Vel 1pa Ipc Epa Epc DE E1/2
»n/s pamp pamp aV L3 v aV
100. 00 3.00 3.50 500.00 450. 00 50.00 475.00
50.00 1.50 2.50 500.00 450. 00 50, 00 475,00



A partir de la tabla anterior, podemos advertir que empleando el
electrodo no modificado, la intensidad de la respuesta de
corriente es mucho mayor comparandola a la obtenida con el
electrodo recubierto con cualquiera de las dos arcillas. Esto se
debe a que las peliculas de arcilla presentan una resistencia al
paso de la corriente, demandando un potencial mayor para igualar
la respuesta de corriente registrada mediante el electrodo no

modificado. Esto se puede explicar utilizando la ley de Ohm:
v=1R

en donde V es el potencial aplicado y es constante para las tres
condiciones de electrodo, R @8 la resistencia que ausenta con el
espleo de las arcillas, 1 es la corriente provocsda qQue para un
potencial constante y una resistencia msayor, evidentesents debe
disminuir en proporcion de como ausenta R.
La reversibilidad cel sistesa cuando se emplea el electrodo no
modificado ests dada por el AE = %0 aV, sayor que los 59 aV
tedricos. Esto se debe a que No existe una buena afinidad del
sustrato por los cationes en solucién.
Es importante recordar que la composicién de la arcilla Wyoming es
distinta a la de la arcilla Bentolite H, la primera tiene un B0%
en composicion de Na-Monteorillonita y la segunda tiene un 90% ‘en
7 ;:onpa.i:ion de este material, que es el responsable del
intercambio catidnico y de la adsorcién de cationes.
Teniendo ésto en mente y retosando Jla tabla anterior, podemos
observar que el AZ pars el smlectrodo con arcilla Wyoming es de 70
aV y para el electr~odo con arcilla Bentolite H, disminuye hasta un
valor de S50 mV., En ambos casos el AE ha disminuido notablemsente.
Esta situacidn se cuede explicar debido a que ambas arcillas
favorecen el tfendweno de adsorcidn, situacidn que sSe da para
valores de 2E ( 5% aV , y que tiende a situar la Ipa y la lIpc al
mismo potencial, O sea, que se tiene un AE tendiente a cero,
Fara la arcilla Bertolite H, @l corrimiento de’ picos hacia un
mismo potencial, se muestra con mayor intensidad, y esto se debe a
que esta arcilla contiene mayor cantidad de Na-Montmorillonita,

por lo oque existe una mayor adsorcion de los cationes



reaccionantes, mismos que al ser adsorbidos y por medio del
potencial ciclado, sntran a un estado de oxidacion v de reouccin
continuamente durante la aplicacién del potencial. Esta es la
razén por la que el AE disminuye aun mas para esta arcilla.

La siguiente especie electroactiva fue el F’eCl3 utilizanda tambien
K€l 0.5 M como electrolito soporte.

A continuacién se presentan los voltamogramas efectuados con el
electrodo no modificado ¥ con e} electrodo modificado con la
arcilla Wyoming y con la arcilla Bentolite H.

v TR

Figura 5.6 Voltamograma de Fer; G025 M (sin arcilla)
velocidad de barrido 50 mV/s "
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Figura 5.7 Voltamograma de FI-Cl3 0.025 M tarcilla Wyoming)
velocidad de barrida 50 mV/s

Figura 5.8 Vol:amograma de F.Cl3 0,025 M (arcilla Bentolite H)
velocidad de barrido 50 mV/s
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La

caracterizacion electroquimica para la especie Fe:l3

presenta en la tabla siguiente:

ese CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA s2e

TABLA 2

FECi3 0.025 M en nCl V.5 M
de energia = [ -0.10 a +0.80 1 V
5 =1 mA/V X = 100 mV/em

Intervaio

Y = S mV/cm

SERIE CON ELECTRODO PURG
vel Ipa Ipc Epa Epc DE EL/2
m/s pamp pamo myv mv [\% my
100,00 36.00 40,00 580.00 3I50. 00 230. 00 465, 0O
S0.00 27.00 33.00 S570.00 370. 00 200,00 370,00
.. L R T T T L Ry
SERIE CON ARCILLA WYOMING
Vel Ipa Ipc Epa Epc DE El1/2
m/s Hamp Hamp mV mV mV mv
100.00 3.00 S. 00 520. 00 440, 00
S0. 00 1.50 4.50 S10.00 440,00
20.00 1.00 3.00 519,00 440, 00
soene e snses B R T T Y

mV/s

100, 00

ARCILLA BENTOLITE H

32.00
21,00
12.00
8.00
5.00

490, ud
430,00

a7
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De la tabla anterior, observamos que utilizando el electrodo puro,
la ‘reversibilidad del sistema es ‘muy baja,ys Qque para una
velocidad de barrido de 100 mV/s, el AE = 230 mV, lo que significa
que existe un control difusional que promueve rapidamente el
desplazamiento de las Particulas que reaccionan hacia el senc de
la disolucién, Para el caso de la arcilla Wyoming, al parecer
existe una combinaci¢n del control difusional con e! control por
adsorcion, ya que el valor del AE disminuye pero no alcanza
valores caracteristicos de una clara adsorcien.

En cambio, la arcilla Bentolite H favorece aun a velpcidades
de barrido altas, el fenomeno de adsorcion, y la respuesta de
corriente registrada, sin llegar a mantenerse igual que para
el electrodo no modificado, es '5ub§tancialmnnte maycr que
la obtenida empleando la arcilla Wyoming, ya que es capaz de
adsorber una mayor cantidad de iones.

La siguiente especie estudiada fue K4FP(CN)6 0.025 M en KC1 0.5 M,
de la que a continuacién, se presentan los volitamogramas
efectuados bajo las tres condiciones de electrodo.

Figura 5.9 Voitamograma de K4Fn(CN)6 0.025 M (sin arcilla)
velocidad de barrida 100 mV/s



J) S,

Figurz 5 10 Voltamograma de K‘F'\’CN)‘, 0.025 M (arcilla Wyoming)
velocidad de barrido {00 mV/s (Grafica de respaldo).

Figur=z s rr Voltamograma de K‘FO(CN)b 0.025 M (arcilla Bentolite)
velocidad de barrido 100 aV/s
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La comparacion de los voltamogramas obtenidos bajo las diferentes
condiciones de electrodo, se efectdan manteniendo todos los demas
parametros constantes, los cuales sont El intervalo de energta, la
sensibilicad del sequidor de corriente, las escalas de potencial y
de corriente, direcciones y velocidades de barridoi de tal suerte,
que la variaciosn entre los voltamogramas s+lo obedezca a las
diferentes condiciones del electrodo, esto es, usando el electrodo
no modificado, modificado con arcilla Wyoming y modificado con
arcilla Eentolite H. Experimentalmente y siguiendo este criterio,
se efectuaron los voltamogramas manteniendo todos 1os parametros
constantes a excepcion de la condicidn del weslectrodo, pero es
importante wmencionar que para las . especies Ferrocianure de
Potesio, Ferricianuro de Potasio, y para la mezcla equimolar de
ambas y utilizando el electrodo modificado con arcilla Wyoming, se
requirié modificar la sensibilidad del seguidor de corriente y 1la
escala de la respuesta de corriente, debido a que esta arcilla
provoca un abatimiento wmuy importante de la respuesta de
corriente, por lo que resulta jeposible efectuar lecturas
‘valederas a partir de los voltamogramas asi obtenidos. Es asi que
se efectuaron variaciones de los parametros mencionados,
ocbteniendo voltamogramsas que llamamos voltamogramas de respaldo y
de 108 que si #s posible extasr la informacisn requerida.

A partir de tablas, el potencial formal de reduccidn para el
par Fl(CN)é-leetm)b-' = (+0.355 V) respecto a Hidrogenc y de

(+0.114 V) respacto a calomel.

En la tibl- siguiente, e prasenta la caracterizacion
e@lectroquimica para el K‘FI(CN)b 0.025 M en KC1 0.5 M bajo las
tres condiciones de electrodo, incluyendo la informacion obtenida
a partir de 108 voltamogramas de respaldo.
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w#» CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA ##e

TABLA 3

. K4Fe (CN) 6 0.025 M en KC1 0.5 M

Intervalo de energia = [ -0.60 a +0.65 1 V

S = 1 mA/V X = 100 aV/Ccm Y = 20 aV/ca
SERIE CON ELECTRODO PURO
Vel Ipa Ipc Epa Epc DE E1/2
aV/s pamp Jpamp av aVv mv av
100.00 146.00 130,00 280.00 170.00 110.00 225,00
30,00 104.00 96.00 270.00 170,00 100.00 220,00
20.00 70.00 64,00 260.00 1680.00 80.00 220,00
SERIE CON ARCILLA WYDMING
Vel Ipa Ipc Epa Epc DE EL1/2
"\/s pamp yanp av aVv aVv -V
100.00 4.00 &£.00 250.00 200.00 50.00 225,00
50.00 6.00 6,00 250. 00 200.00 50.00 225,00
20.00 6.00 6.00 250.00 200,00 50.00 225,00
VOLTAMOGRAMA DE RESPALDO ( PICOS DE MENOR ENERGIA )
6 = 100 uAmp X = 100 maV/cm = 10 aV/ca
Vel Ipa Ipc Epa Epc DE E1/2
aVv/s pamp Hamp av aV [ 3% mVv
100,00 8.10 7.50 270.00 160.00 110.00 215.00
50,00 7.60 7.20 320.00 120.00 200.00 220,00
20.00 7.30 6.90 330.00 110.00 220.00 220,00
VOLTAMOGRAMA DE RESPALDO ( PICOS DE MAYDR ENERGIA )
S = 100 uUAmp X = 100 mV/cm = 10 aV/cm
Vel Ipa 1pc Epa Epc DE £1/2
mV/s pamp pamp v aVv mv av
100.00 8.10 6.10 470.00 -300.0 770.00 85.00
50.00 7.60 6.40 470.00 =300.0 770.00 85.00
20,00 no no no no no no




SERIE CON ARCILLA BENTOLITE H

Vel

lpa Ipc Epa Epc DE E1/2
mV/s pamp Jramp (3% mV [.\" av
100.00 22,00 22.00 250.00 210.00 40.00 230.00
50. 00 13,00 12.00 240.00 210.00 30.00 225.00
20.00 &.00 6.00 240.00 220.00 20.00 230.00

A partir de la tabla anterior, encontramos que la respuesta de
corriente empleandc el electrodo no modificado es mucho mayor a la
qQue s® registra modificando al electrodo con cualquiera de las dos
arcillas. Por otro lado, la reversibilidad de)l sistesa.- usando el
®lectrodo no moditficado es menor & la gque se presenta con el
empleo de las arcillas, ya que en el priser caso, existe un
control difusional, y cuando se empiean las arcillas, tiene lugar
«l fendmeno de adsorcidn, por 1o que @) AE disminuye notableaente.
En los voltamogramas de respaldo, encontrasos un par de picos de
oxidacion y un par de picos de reduccidn. LOs picos que
aparecen a un potencial senor de energia, los atribuimsos a las
particulas que se encuentran adsorbidas en la superficie del
.l.cvtrndo. por lo que r'qu'i-ron de un msenor potencial aplicado
para reaccionar. Los postpicos, tanto de oxidacién coeo de
reduccidn, corresponden a las particulas que se encuentran
dispersas en la fase acuosa, Aismas Que requieren un estisulo de
energla sayor, que les persita desplazarse hasta la superficie del
electrodo y reaccionar. Como se puede observar, se trata de 1a
misma especie, ya que si bien los picos aparecen a un potencial
distinto, la respuesta de corriente tanto para Ipa como para Ipc,
@s practicamente la misma a sus correspondientes pero en fase
adsorbida. Finalassnte, (2} potencial foraal de reduccion
experimental presenta una desviacion del valor tedrico y esta
desviacion se increeenta cuando se modifica al electrodo, ya que
parte de la energia aplicada es consumida por la adsorcién de las

particulas sobre ias arcillas.
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La especie estudiada 8 continuacién, se trata de v<.!fe((:!vn6 0,023
en KC1 0.5 M y los voltamograsas obtenidos se presentan a
- B ; h! . :

e i

continuaciéns

a1

IS YR S B

o LAV

s el ] Tttt =T
Figura s ra Voltamograsa de KSF. (CN)b 0.025 M (sin arcilla)
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Figura 5.13 Voltamogramsa de b<35~'l(t:N)6 0.025 M (arcilla Wyoming)
velocidad de barrido 100 av/s



Figura 5.14 Voltamsograsa de Kch(CN)A 0.025 M (arcilla Bentolite)

velocidad de barrido 100 mV/s

La caracterizacisn elwctroquimica para K F-(CN)b se

3
la siguiente tabla:

«se CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA ees
JARLA 4

KSFe(CNyb 0,025 M en KC1 0.5 ™

Intervalo de energia = [ -0.40 a +0.65 1 V

S =1 mA/V X = 100 mVscm Y = 20 aV/cm

SERIE CON ELECTRODO PURO

Vel Ipa ice Epa Epc DE
mv/s pamp n2mo v (3% mVv
100,00 130,00 270.00 170,00 100.00

S0. 00 8I.00 260. 00 180,00 80. 00
20,00 42.00 260.00 180.00 80. 00

presenta en

EL/2
oV

220.00
220,00
220.00

94



SERIE CON ARCILLA WYOMING

Vel Ipa 1pc Epa Epc DE E1/2
aV/s pamp pamp aVv aVv [ )% av
100.00 2.00 6.00 250,00 200.00 50.00 225.00

30,00 1.00 6.00 250.00 200.00 30.00 225.00
20.00 -1.00 6.00 270.00 180. 00 90,00 225.00

VOLTARMOGRAMA DE RESPALDD ( PICOS DE MENOR ENERSIA )

S = {00 uAmp X = 100 aV/ce = {0 mV/ce

Vel Ipa 1pc Epa Epc DE E1/2
aVv/s pasp Haop Vv aVv aVv av
100.00 3.20 7.20 260,00 190.00 70.00 225.00

50. 00 1.60 6.60 290.00 150.00 140,00 220.00
20.00 1.20 6.20 320,00 120.00 200, 00 220.00

VOLTAMOBRAMA DE RESPALDO ( PICOS DE MAYOR ENERGIA )

S = 100 uAmp X = 100 aV/ca = 10 aV/ce

Vel Ipa Ipc Epa Epc DE E1/2

. aV/s pang pamp aV aVv oV aVv
100.00 2.40 5.20 $20.00 -250.0 770.00 135.00
50,00 1.70 no 480,00 no no no
20.00 no no no no no no

SERIE CON ARCILLA BENTOLITE H

Vel 1pa Ipc Epa Epc bE E1/2
/s parp Hamp mnV -V "V -V
100,00 10.00 12.00 250,00 220,00 30.00 235. 00
50,00 6.00 8.00 250.00 220,00 30.00 23%.00
20.00 2,00 4.00 250,00 220.00 30.00 235.00



De la tabla anterior podemos analizar sl cosportamiento de la
especie, priseramente cuando el electrodo no ha sido modificado.
Como podemos observar, a medida que dissinuimos la velocidad de
barrido del potencial, ausenta la reversibilidad, ya que AE
dissinuye, lo que significa que las particulas disponen de mas
tieapo para reaccionar, por 1o que ®1 secanismo 8 cinéticasente,
ass eficiente.

La soditicacion del electrodo can 1ls arcilla Wyoming, ocasiona gque
la respuesta de corriente disminuya notablemente, perc favorece la
adsorcidn de particulas, con lo que el AE disainuye. En los
voltasogramas de respaldo inicialasnte aparece un pico de
oxidacion, seguido por un postpico tasbién anddico. Tasbiéen se
presenta un pico de reduccidn y de sanera no muy clara, se insinda
un postpico de reduccion., Estos postpicos desaparecen a sedida que
disminuimsos la velocidad de barrido, ya que éstos, se deben a las
particulas en tase acuosa y dichas particulas cusntan con aids
tisepo para difundirse en #l seno de la solucion, en donde no
reaccionan por encontrarse lejos del electrodo.

Cuando modificamos al welectrodo con la arcilla Bentolite H,
encontramos un comportasiento diferente, ya que por un lado, la
respuesta de corriente no deca® hasta los valores obtenidos usando
la arcilla Wyoming, y esto se debe a que pusde adsorber una aayor
cantidad de particulas y éstas al reaccionar, originarsn una sayor
intensidad de corriente eléctrica. Por otro lado, y debido tambien
a esta capacidad de adsorcion mayor, el AE disainuye hasta un
valor de 30 aV, 1o que significa, que la difusion de las
particulas no puede competir con el fuerte control por adsorcidn,
y sntonces las particulas adsorbidas, ficilmente sa& oxidan ¢
reducen, en funcién del potencial aplicado.
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Los voltamogramas siguientes, corresponden a la mez2cla equimolar
0.025 M de las especies de K.F-(CN)b 0.0125 H y KSFE(DN)‘_’ 0.0125 M
en KC1 0.5 M como wiectrolito soporte

R - XS B -
Figura 5. 25 Voltamograsa de mezcla equimolar 0.025M (sin arcilla)
velocidad de barrido 350 mV/s
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Vngura 5.16 Voltamograsa de msezcla equimalar 0.025 M (arcillas W)
velocidad de barrido 50 aVv/s (grafica de respaldo}
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Figura 5. .17 Voltamograma de mezcla equimolar 0.025M (arcilla H)

velocidad de barrido

S0 mV/s

A continuacién se presenta la caracterizacion electroquimica para

estas especies en mezcla equimolar.

#s® CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA ses

TABLA 5

KAFe{CN)6 y K3Fe(CN)6 EQUIMOLAR ©.025 M en KC1 0.5 M
Intervalo de energia

[ -0.60 a +0.65 3 V

S = 1 mA/V X = 100 mV/scm

SERIE CON ELECTRODO PURC

Vel Ioa
mV/s pamp
100. 00 120,00
50.00 92,00
20.00 56.00

10. 00 T4.00
S.00 24.00

Irc
yamp

120.00

32,00

— g
“2.

Y = 20 mV/cm

Epa
av

280.00
270.00
260.00
260.00
2%50.00

Epc
mv

180.00
180, GO
180,00
180.00
180.00

DE
nv

100,00
90.00
80.00
80.00
70.00

E1/2
L34

230,00
2235.00
220.00
220,00
215,00




SERIE CON ARCILLA WYOMING

Vel Ipa Ipc Epa Epc DE E1/2
N/% pamp pamp L\ oV mv mv
100.00 4.00 &.00 250,00 210.00 40.00 23000

50.00 4.00 &.00 250.00  210.00 40.00 230.00

20.00 4.00 6.00 250.00 200.00 50.00 225.00

10.00 no no no no no no
5.00 no no no no no no

VDLTAMOGRAMA DE RESPALDO ( PICOS DE MENOR ENERGIA )

S = 100 uAmp X = 100 avV/cm Y = 10 mV/cm

Vel 1pa Ipc Epa Epc DE E1/2
av/s panp pamp av av aVv mv
100,00 5.50 7.40 260.00 190,00 70.00 225,00

50.00 4.40 6.40 280.00 150.00 130.00 215.00
20,00 3.70 &6.10 320.00 110.00 210.00 215.00
10.00 3.40 5.90 320.00 120.00 200,00 220. 00

S.00 3.10 5.70 320.00 120.00 200.00 220.00

VOLTAMOGRAMA DE RESPALDO ( PICOS DE MAYOR ENERGIA )

S = 100 uAmp X = 100 mV/cm Y = 10 mV/cm

Vel Ipa Ipc Epa Epc DE E1/2
aV/s pamp Hamp -V -V aVv mv
100.900 >l.50 S.40 500.00 -250.0 750.00 125.00

50.00 no no no no no no
20.00 no no no no no no

SERIE CON ARCILLA BENTOLITE H

Vel Ipa Ipc Epa Epc DE €172
aV/s pamp pamp av -V -V oV
100.00 46.00 40.00 265.00 190.00 79.00 227.50

SO, OO 30.00 26.00 250.00 200.00 S9.00 225. 00

20.00 12.00 14,00 250,00 210.00 40.00 230. 00

10,00 8.00 6.00 240,00 210.00 30,00 22%.00

S.00 4,00 4.00 240.00 210.00 30.00 225.00
De la tabla anterior, apreciamos nuevamente el etfecto de
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arcillas sobre el electrodo. De 1os voltamogramas de respaldo
para la arcilla Wyoaing, 8010 existe un pico de oxidacion y un
pico de reduccion, debido a que la arcilla se satura rapidamente
con las particulas de Fe 1l y de Fe 111, por lo que no existe la
posibilidad de que particulas de la tase acuosa tengan contacto
con el electrodo y as!{ reaccionar.

La arcilla Bentalite H, genmra una mayor intensidad de corriente,
dando ademis una alta reversibilidad al sistema, debido a que
adsorbe una mayor cantidad de iones, preferentemente Fe III vy
posiblemente tambien al Fe 1II, por lo que el sistena es
controlado por la adsorcion,

El electrodo no modificado, gqenera una respuesta de corriente
sucho mayor, y en este caso, la reversibilidad se incrementa a
sedida que se disminuye la velocidad de barrido.

Por otro lado, existe un ’ control difusjonal, utilizando el
electrodo no modificado,ya que atn a una velocidad de barrido de
S mV/s, @l AE es de 70 eV, valor suficientesente grande como
para considerar una posible adsorcisn.
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Hasta este punto, se ha trabaj)ado con especies electrocactivas
relativament® sencillas, con el objeto de comprender cual son los
posibles efectos que provocan las arcillas en la reaccion del
electrodo. La parte experimental que continua, contempla el
estudio para dos tipos de especies organo-metalicas complejas, las
Cuales son:

a) THPED de Fe*
b) THPED de Ni*

2
2

( Tetra metil piridina etilen diamino de Fierro )

( Tetra metil piridina etilen diamino de Niqual )

Para. estas especies, s utilizé como electrolito soporte una
disolucion de NaCl 0.025 M, y se trabajé dentro de un intervalo de
snergia cuyo limite inferior tiene un valor de (-0.20 V) y el
limite superior de (+0.80 V).

La siguiente ilustracion corresponde al voltamograma para el
electrolito soporte utilizado en la especie TMPED de Fe, para la
cual, se ajusts la sensibilidad del! sequidor de corriente en 10
microAmp/V, la escala de potencial en 100 mV/em y la escala de
corriente en 20 aV/ca.

Figura 5.18 Voltamograma de electrolito soporte de NaCl 0.025 M
velocidad de barrido 100 mV/s
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A continuacion, se presentan los voltamogramas correspondientes a
la THPED de Fl"2 0.45 mn bajo las condiciones establecidas del
electrodo ( electrodo no modificado, electrodo moadificado con
arcilla Wyoming y electrodo modificado con arcilla Bentolite H )
y manteniendo 1os mismos valores de sensibilidad y escalas de

lectura.

Figura 5. 19 Voitamograma de TMFED de Fe 0,45 mM (sin arcilla)
velocidad de barrido 100 mV/s
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Filgura 5.20 Voltamograsa TMPED de Fe 0.43 mM (sin arcilla)
velocidad de barrido 350 mV/s

o4

i
l

Figura s. 21 Voltamograma de TMPED de Fe 0.45 mM (arcilla Wyoming)
velocidad de barrido 10 mV/s

103



re

Figura & 22 Voltamsograma de THPED de Fe 0.45 mM (arcilla Wyoming)
velocidad de barrido S mv/s
I i RS
1
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Figura 5.23 Voltamog. de TMPED de Fe 0.45 mM (arcilla

Bentolite)

velocidad de barrido 100 mV/s
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Figura 5 a4 Voltsmog. de TMPED de Fe 0.45 mM (arcilla Bentolite)
velocidad de barrido 50 mV/s

La tabla siguiente corresponde a la caracterizacidn electroquimica

para la especie TMPED de F.‘z.

ene CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA »se
TABLA &
TMPED de Fe 2+ 0.4579 mM en NaCl 0,025 M
Intervalo de energia = [ -0.20 a + 0.80 ] Vv
S = 10 microAmp. X = 100 mV/cm Y = 20 aV/cm

SERIE CON ELECTRODO PURO

Vel Ipa Ipc Epa Epc DE EL/72
mV/s microA  microA -V mv mv LAY
100.00 1.88 1.04 610,00 4890.00 130.00 545.00

50.00 1.24 0. 60 600. 00 4B80. 00 120,00 540.00

20.00 0.74 0.28  600.00 470.00 130.00 535.00

10.00 0.50 0.14 3590.00 430.00 160.00 5$10.00

5.00 0.36 0.08 600,00 430.00 170.90 515,00
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SERIE CON ARCILLA WYOMING

106

Vel Ipa Ipc Epa Epc DE E1/2
mV/s microA microf av mv av mVv
100, 00 0.56 0.62 410.00 410.00 0.00 410.00

S50.00 0.32 0.30 430.00 430.00 0.00 430.00

20.00 no no no no no no

10,00 0. 44 0.20 630.00 500.00 130.00 568.00

5.00 1.28 0.54 710.00 580.00 130.00  645.00
2.00 1.06 V.28 680.00 $590.00 90.00 633.00
PICOS DE MENOR ENERGIA

Vel " ipa Ipc Epas Epc DE E1/2
mY/s microf microA 3% aV av ay
100.00 no no no no no no

50.00 no no no no no no

20.00 no no no no no no

10.00 no 0.22 no 320.00 no no

5,00 no 0.30 no 320.00 no no
2,00 no 0.20 no 320.00
SERIE CON ARCILLA BENTOLITE H

Vel Ipa Ipc Epa Epc DE €172
nV/s microf microA aV av v my
100. 00 1.20 ©.50 610.00 510,00 100.00  540.00

50.00 0.84 0. 30 410,00 530. 00 80.00  570.00

20.00 O. 44 O.14 $90.00 $20. 00 70.00  555.00

10,00 0.28 ©.08 580.00 520.00 60.00 550,00

5.00 0.28 0. 06 %80.00 $00.00 80.00 540.00
PICOS DE MENOR ENERGIA

vel Ipa Ipc Epa Epc DE E1/2
mV/s microf microf mV mV av mv
100, 00 .30 G.72 300.00 270.00 30.00 28%. 00

50. 00 no .46 no 280.00 no no

20,00 no .22 no 300.00 no no

10,00 no 0.12 no 300. 00 no no

$.00 no 0.10 no 300,00 no na



De la tabla anterior ocbservamos los siguientes puntos:

1.~ Empleando ®#1 ®lectrodo no modificado, solamente se aprecian
dos picos, uno de oxidacién y otro de reduccidn.

A ssdida que diseinuisos la velocidad, la reversibilidad también
dissinuye, debido a que el sustrato no presenta una gran afinidad
por las particulas en solucidn.

Pademos efectuar dos graficas; en una, se grafica la raiz de las
velocidades de barrido contra las intensidades de pico, y =n la
otra, se grafica la velocidad de barrida, también contra
las intensidades de pico, tanto anddico como catédico. Be efectaa
un andlisis de regresidn lineal en ambas y encontramos una sayor
linealidad entre los puntos cuando. consideramos 1la raiz de las
velocidades, lo que -iunl.ﬂ:u que tanto los productos de oxidacion
como las productos de red ion, se tran bajo un control
difusional, esto eas, no hay sdsorcién.

2.- Al asodificar el electrodo con 1a arcilla Wyoming,
practicasante no se registra una respuesta de corriente clara para
valocidades de barrido de 100, 90 y 20 aV/sy; perc a una
valocidad de barrido de 10 aV/s comienza a registrarse una
respuasta de corriente sis clara, y ésta ausenta de saners
extrsordinaria cuando el barrido se aplica a una velocidad de S
aV/s. Bs efectud otro voltesograsa disaminuyendo aon mas la
valaocidad de dbarrido, y esta se aplict a 2 wV/s, obteniendo una
disai ién en la de corriente.

La corriente registrada a bajas velocidades denota sélo un pico de
oxidacién, pero dos picos de rjdtz:la\. Esto se explica mediante
el secanisao siguiente: Inicialsente, las particulas en fase
acuosa participan an un intercambio catidnico con 1a arcilla y
osta las retiens, asi que el Fc'z es oxidado a Fo’x. Ahora bien,
no todas las particulas de Fe +2 son adsarbidas, algunas
persanacen an fase acuosa y cuando se invierte la direccidn del
barrido, las particulas de Fo‘; adsorbidas son las priesras en
reaccionar, esto es, se NducmA a Fn‘z. LUIQD'.II continuar con el
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barrido, las particulas de Fl‘: on fase ecuose son reducidas a

F-‘z. por 1o que se observa un postpico de reduccion.

‘Al ciclar nuevamente el potencial, el Fierro es nuevaments oxidado
y asi se inicia otro ciclo. La velocided de barrido a la cual se
registra una mayor respuesta de corrients es de S5 aV/s, ya
que a velocidades superiores, la arcilla no puede adsorber con
facilidad a los iones, y a velocidades m=s&s ba

» ¢sStos se
difunden hacia el seno de la solucion alejandose del wlectrodo,
as{ que no reaccionan nuavasente, y por consiguiente se gensra una
respuesta de corriente senor.

3.~ Cuando se sodifica al electrodo con la arcilla Bentolite H, se
observa un pico de oxidacién y al igual que con la arcilla
Wyoaing, dos picos de reduccién. El secanismo por sedio del cual
aparecen estos picos, es basicamente el aismc que se describis
para la arcilla Wyoming, con la diferencia de qus estos picos
aparscen a velocidades altas y tisnden a desaparecer para
velocidades de barrido lentas ( 10 y 3 aV/s ). Esto se explica con
base en la diferente cosposicion de la arcilla Bentolite H, ya que
ésta, contiene un mayor porcentaje de Na—tonaorillonita, y este
saterial propicis el intercambio catiénico y consscuentesents la
adsorcion agn a velocidades altas. De hecho, a eedida que 1la
velocidad de barrido disainuye, la resp ta de corriente decae,
ya que si bien axiste una adsorcion en la arcills, los iones que
la abandonan al cambic de potencial van teniendo sayor tiespo
disponible para difundirse. €s por esta razén, que la corriente
registrada es mayor en 108 voltamograsss con velocidad de barrido
alta.

€1 mecanismo anteriormente descrito, se visualiza a partir de las
graticas de velocidad ve Ip, ¥ raiz de velocidad vs Ip. Conviene
recordar, que para @] prissr caso, se pretende comprobar si existe
adsorcion, y para el segundo, si el control es por difusion. La
grafica que presente una linesalidad superior, indicara el tipo de
proceso que se efectca en el electrodo.

A continuacion, se preseantan las graficas que presentan una sayor
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linealjdad espleando el electrodo no modificado y aquellas que

corroboran el aecanismo anteriormente presentado.

TMPED de Fe

ELECTROOO NO WODIICADO 1.88

19
18 A 7

1.7 4

~ \61 ///////
1.5 4

1.4 ///

< 1.5 1.2
1.2 4
1.1 4
: 14

S e
“'T 0.7

07
oe -
08
a.s 0.

03 L I M T Y T T
2 4 € L]

Veloadod“0.5 (m¥/e)
Q  curva anodicn

Curva y regresion lineal de la corriente en tuncidn de la raiz
cuadrada de la velocidad para TMPED de Fe ( SIN ARCILLA )

Regression Output: RECTA DE REGRESION
Constant -0.115
§td Err of Y Est 0, 0363 I1a = 0.19646 & v™0.5 ~ 0,115
R Squared 0.9974
No. of Qoservations 5
Degrees of Freedom 3

X Coefficient(0.1966
5td Err ot Coe0.0057
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TMPED de fe

ELECTPOOO NO MOD¥ICADO

09 A e
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o6 . e

R ./
X

os 4
0.6 -
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03

02 4

o T i v L] T v v
2 4 L L
Velocdad~DS (mW/'s)
0  curva cotodoa

Curva v regresidn lineai de la corriente en funcidn de la raiz
cuadrada de la velocidad para TMPED de Fe ( SIN ARCILLA )

Regression Outout: Recta de regresidn
Constant -0, 248
Std Err of ¥ Est V. CHAT lc = 0. 1251 #» v*0.5 — Q.246
R Squared 0. 2903
No. of (Observations S
Cegrees of Freedom 3

2 Coefficient{0.1251
Sto Err of Coe0.007%
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TMPED de Fe

ELECTRODO-ARCRLA BENTOUTE H
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Curva y regresién lineal de la corriente en funcidn de la raiz
cuadrada de la velocidad para TMPED de Fe ( ARCILLA BENTOLITE H )

Regression Qutput:

Constant -0.067
Std Err of Y Est 0.0333
R Squared 0.9866
No. of Observations S
Degrees of Freesdom 3

X Coetficient(0.1260
Std Err of Coe0.0084

Recta de regresidn

la = 0.1260 # v™0,5 - 0.067
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TMPED de Fe

ELECTRODO-ARCALA BENTOUTE H
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Curva y regresidn lineal de la corriente en funcidn de la
velocidad para TMPED de Fe ( ARCILLA BENTOLITE H )

Regression Outpu<:
Constant O
Std Err of Y Est
R Souared
No. of Observations
Degrees of Freedom

x Ceoetficrent (0. 0046
Sta Err of Coel. 0O

Recta de regresién

Ic = 0,0046 & v™1 + 0,0427
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TMPED de Fe

o8 GECTRODO~ARCILA SENTOLTE H
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Curva y regresidn lineal de la corriente en funcidn de la raiz
cuadrada de la velocidad para TMPED de FE ( ARCILLA BENTOLITE H »

‘Kegression Output: Recta de regresidn
Constant ~0.123
3td Eerr of Y Est 0,0303 Ic = U.06833 » v 0.5 - 0.123
R Squared 0.9900 postpica
No. ot Observations 5
Degrees of Freesgom 3

X Coefticient(0.0831
Std Err of Coel.0048
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Par altimo, se estudid @] comportamiento de la especie THMPED de
Nl¢2' para la cual fue necesario ampliar la escala de intensidad
de corriente a un valor de 10 mV/s.

A continuacion, se presenta el voltamograma del electrolito

soporte empleado ( NaCl 0.025 M ) realizado con la nueva escala.

Figura 5. 25 Voltamograma de electrolito soporte de NaCl 0.025 M
velocidad de barrido 100 aV/s

Los siguientes voltamogramas corresponden a la especie de TMPED de
Ni’z 0.52 mM en NaCl 0.023 M utilizando las tres diferentes

condiciones de eleztrodo.
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Figura & a6 Voltamograma de TMPED de Ni 0.52 mM (sin arcilla)

velocidad SO mV/s
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Figura & a7

velocidad de barrido
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Voltamograma de TMPED de Ni 0.52 mM (arcilla Wyoming)



Figura 5 28 Voltamog. de TMPED de.Ni 0.52 mM (arcilla Bentolite)
--  velocidad 100 mV/s

Figura 5. 290 Voltamog. de TMPED de Ni 0.52 mM (arcilla Bentaolite)

velocidad de barrido 50 mV/s
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La caracterizacion electroquimica para el
en la siguiente tabla:

wae CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA wse
TABLA 7
TMFED de Ni 2+ 0.5215 aM en NaCl 0.025 n
Intervalo de energia = { -0.20 a ¢+ 0.80 1 V
S = 10 microAmp. X = 100 @V/ce Y = 10 aV/ce

SERIE CON ELECTRODO PURO

TMPED de Ni se

Vel 1pa Ipe Epa Epc DE E1/2
av/e microA aicrod av ay v 24
100.00 0.568 0.42 720.00 30.00 670.00 385.00

50.00 0.31 no 720,00 no no no

20.00 0.15 no 710.00 no no no

10.00 0.09 no 710.00 no no no

S.00 0.05 no 710.00 no no no
SERIE CON ARCILLA WYDMING

Vel Ipa Ipc Epa Epc DE El1/2
mV/s microA ajicrof’ av av aVv aV
100,00 0.34 0.42 400.00 400.00 0.00 400,00

50.00 no 0.20 no 400.00 no no

20.00 ne 0.09 no 400. 00 no no

10.00 ne 0.0% no 400300 no no

5.00 no 0.03 no 400.00 no no
SERIE CON ARCILLA BENTOLITE H

Vel Ipa 1pc Epa Epc DE E1/2
av/s m1croR microf oV av vy ay .
100.00 0. 64 0.97 400.00 380.00 20,00 390.00

$0.00 0.36 0.68 360.00 330.00 10.00 355,00

20.00 0.13 0.25 400.00 380.00 20.00 390.00

10.00 0.05 0,14 400,00 380.00 20.00 390,00

5.00 0.03 0.09 400.00 38B0.00 20.00 390.00
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De los voltamogramas efectuados, podemos ocbservar que tanto para
el electrodo no modificado, como para el electrodo moditicado con
la arcilla Wyoming, NO se apracian claramente picos de oxidacion
n: picos de reduccicn, por lo que aparentemente en el intervalo de
energlia aplicado no habla posibilidad de reaccion,

Utilizando 1a arcilla EBentolite H, observamos la aparicién de un
p1co de oxidacion y ge un pico de reduccién. Estos picos aparecen
Qracias a que esta arcilla contiene una sayor cantidad de material
adsorbente, asi que las particulas reacCionantes, son retenidas
por la arcilla, aumentando asi, @1 grado de reversibilidad del
sistema, ya que se obtienen valores de AE extresadasente pequefios
y tipicos de un sistema regidoc por la adsorcion. En el intervalo
de enerQia aplicago, si es posible efectuar una resccion, siespre
y cuando, ®] electrodc se encusntre moditicado de tal forsa, que
los iones de la solucion puedan ser adsorbidos en la superficie
del electrodo. Al dissinuir la velocidad de barrido, como lo
indican 1as ecuaciones de la voltametrias, la respuesta de
corriente tasbien disminuye, pero es importante hacer notar que
aon para velocidades de barrido muy lentas, la reversibilidad es
muy alta, lo que significa que las moleculas reaccionantes no se
difunden al seno de la solucién, sino que persanscen fuertesente
adsorbidas sobre la superficie setilica del slectrodo, recubierta
con la arcilla Pentolite H, hasta cierto potencial catsdico, Que
s® encarga de difuncdirlas hacia el seno de 1a solucion.

A continuacion se presentan las graficas que desuestran el

comportamiento de esta especie, anteriorsente descrito, utilizando
la arcilla Esntolite H.
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TMPED de Ni

QLECTRODO~APIILLA BENTOUTE W
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Curva y regresidn lineal de la corriente en funcidn de la
velocidad para TMPED de Ni  ( ARCILLA BENTOLITE H )

Regression Dutput: Recta ce regresidn
Constart 0.0010
Std Ere of Y Est ©.0217 la = 0.006%5 ¢ v™1 + 0.0010
R Sauarea 0.9944
No. of Observations S
Degrees of Freedom 3

¥ Coeviicient (0.0065
5td Err of Coed,u0n2

119



TMPED de Ni

ELECTRODO-ARCILLA BENTOUTE M

o -

a? -

] /

inenasidad de corrlents {micreamp)

velooaxt “05 (mWV/s)
a Qurvg oatadkca

Curva y regresion lineal de la corriente en tfuncicn de la raiz
cuadrada de la velocidad para TMPED de N1 ( ARCILLA BENTOLITE H

Regression Output: Recta de regresion
Constant -0.222
Std €rr of Y Est 0.0556 Ic = 0.1203 & v*0.5 - 0.222
R Squared C. 9841
No. ot Observations S
Degrees of Freedom 3

X Coefficient(0.1203
Std Err of CoeQ.0088
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CONCLUSI ONES

De acuerdo con el objetivo de este trabajo, podemos hacer las

siguientes conclusionest

1)

2)

3)

4)

=)

El electrodo no modificado, no presenta fendmenos de adsorcion
Para las especies estudiadas, por lo que las reacciones de
oxido-reduccion, se encuentran bajo un control difusional.

La reversibilidad de estas reacciones, presenta una ligera
desviacion con respecto & la reversibilidad tesrica que
indican las ecusciones de la voltametria ciclicas.

Esta situacion, se atribuye a que este sustrato no presenta
gran atinidad por las particulas en solucion.

La modificacion del! electrodo con cualquiera de los dos tipos
de arcilla utilizada, ocacions una disminucion en la respuesta
de corriente, ya que estas peliculas de arcilla, preseantan una
resistencia adicional al! flujo de electrones, tanto del
®lectrodo hacia los iones, Como de éstos hacia el electrodo,
por 1o Que existe una calda de corriente faradaica.

Se ha sncontrado que al msodificar al electrodo con la arcilla
dWyoming, la reversibilidad de las reacciones, se increasenta,
ya que la arcilla intercasbia sus cationes con los existentes
®n la solucion y al intercasbiarlos, é¢sta los retiene, dando
lugar a los procesos de adsorcion.

La arcilla Bentolite H, contiene un msayor porcentaje en
composicién de Montacrillonitsa, por 1lo que el intercambio
catiénico es mayor, y asi, una mayor cantidad de iones son
adsorbidos en su estructura, por lo que la caida de corriente
Que se registra al modificar al slectrodo con esta arcilla, es

asenor que la obtenida con la arcilla Wyoeing.
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&)

n

8)

9

La reversibilidac de las reacciones empleando al electrodo
modificado con la arcilla Bentolite Hy se incrementa
notablemente, obteniéndose voltamogramas tipicos controlados
por la adsorcion.

E] electrodo modificado con la arcilla Wyoming, reguiere de
velocidades de barrido de potenciel suficientemente lentas,
cuando se analiza el comportamiento del complejo THMFED de Fe,
va que el intercambio de cationes por parte de la arcilla
con esta especie, demands un tiempo mayor, posiblesente por el
tamafo tan grande del complejo, que obstaculiza e] intercambio
cationico en la estructurs cristalina y estoc a su vez, la
agdsorcion.

El complejo TMPED de Ni, sparentemsnte nc sufre reacciones al
enplear e] electrodo Nno eoditicado e icluso utilizando el
electrodo modificade con la arcilla Wyoming, no es posible
detectar clarasente, picos anddicos ¢ picos catédicos.

El electrodo modificado con la arcilla Bentolite H, permite el
estudio del complejo TMPED de Ni, ya que al contener una mayor
cantidad de Montmorillonite, puede adsorber las particulas en
solucion, aissas que entonces pusden reaccionar.

De los puntos anteriores, se pusde concluir que el eaplec de las

arcillas para wmoditicar electrodos, peraite que aon para
electrodos que no presentan afinidad por algunas especies, se e
el fendmeno de la adsorcion, con lo que se puede facilitar la
comprensidn de los mecanismos y le cinética de las reacciones.

Por ultimo, la modificaciéon de electrodos con arcillas, abre un

campo muy grande a la investigacion, por lo Que resulta wsuy

interesante continuar con este estudio, obteniendo coloides de

arcillas diferentes y realizando pruebas sobre e]l misac electrodo

y sobre sustratos diferente:
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RECOMENDACT ONES

Con pase en la experiencia adquirida a traves del oesarrcllo

de este trabajo, propongo las siguientes recomendaciones para
estudios posteriores i

1.-

Preparar las soluciones tanto de electrolitos de soporte como
de electrolitos de trabajo msanteniendo una alta condicien de
pureza, evitando cualquier tipo de contaminacion en los
materiales empleados.

Emplear en la preparacion de las soluciones, agua purificada y
deionizada.

Las arcillas deben obtensrse en forma de suspensién coloidal,
por lo que el tiempo de aplicacion de la agitacién ultrasénica
dependers para cada tipo de arcilla.

Es sumasente iaportante, el obtener voltamogramas de
los electrolitos soportes con el electrodo no modificado
antes de empezar a trabajar con los electrolitos de trabajo.

Recosiendo obtener voltasogramas para cada electrolito soporte
que se pretenda utilizar, a diferentes escalas tanto de
potencial aplicado comc de respuesta de corriente obtenida,
as{ como para diferentes sensibilidades del seguidor de
corriente y para varias velocidades de barrido. Esto
representaria de tres a cuatro sesanas de trabajo, pero
tinaleente, facilitartia enorsesente la deteccion de
ispurezas sobre el electrodo de trabajo.

Una vez detectadas tales impurezas, limpiar al electrodo como
s® indica en la técnica experisental,.. y obtener nuevamente
voltamograsas con electrolito soporte hasta que no existan
diferencias con los voltasograsas de electrolitoc scporte
originales.
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7.-

Cuando se obtienen voltamogramas empleando electrolitos de
trabajo, es 1mportante 1t

- utilizar ambos sentidos en la direccion del barrido,

mantener fijo el potencial en algun punto del ciclo,
usualmente en los valores limite,

cambiar la direccion de barrido durante el mismo,

- se pusde ampliar el intervalo de potencial, asi como la
sensibilidad de corriente,

todo ésto, permite hacer una primera identificacion de los

picos de corriente, y de los posibl apcanismos de reaccion.

Recomjendo que se trabaje primero con el electrodo no
soditficado para cada electrolito de trabajo, y una vez
terminada la caracterizacion electroquimica, se proceda a
trabajar con el electrodo modificado, ya que la limpieza del
electrodo una vez que ha sido modificado y utilizado,
presenta dificultades.
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