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INTRODUCCION

La aplicacién de los fenbmenos electrédicos al analisis quimico
ha permitido 1a elaboracidn de una serie de procedimientos para la
fdent{ficacion y la determinacién de especies quimicas, asi como
el -desarrollo de varladas técnicas instrumentales, que conducen a
diversos métodos electroquimicos de anadlisls. Estos métodos,
clertamente numeroscs, estan basados en unos pocos principios
fundamentales, cuya combinacién da lugar a cada método especifico.

En general, los métodos electroanaliticos aplican las leyes de
Faraday o interpretan las curvas corriente-potencial, y consisten
en la aedicién de propledades eléctricas cuya magnitud esta
relacionada con las caracteristicas y la concentraclén de la
especie a anallzar. Estas mediciones se obtienen con rapidez,y son
de alta presicidén, gran seneibilidad y muy reproducibles.

La quimica electroanaiitica, con sus técnicas instrumentailes, es
en jla actualidad una de las aplicaciones mas importantes y activas
de la Electrodica.

Una de estas técnicas es la Cronouamperometria, un mé&todo
sencillo que consiste en la aplicacién de un impulso de potenclal
al electrodo y el registro de la corriente resultante en funcién
del tiempo. El objletivo primordial de este trabajo de tésis es
realizar o] estudio de esta técnica en lo referente a sus

aplicaciones como lo son:

1.- Determinacidén de coeficientes de difusiédn y

2.~ Seguimientc de reacciones Que tienen un mecanismo E.C.E.

El trabajo realizado en esta tesis, contempla el estudio de la
tecnica electroquimica "Crorwamnperomnetria®, aplicada en ta
determinacién de coefi{clentes de difusidén de aspecies
electroactivas y en e! seguimiento de reacciones que tienen un
mecanismo E.C.E, esto s un mecanismo en el cual existe una
reaccidén quimica interpuesta entre dos reaccliones electroquimicas,

Existen diverscs tipos de Cronoumperometria los cuales se
describiran con detalle en el capftulo 2, en este trabajo se

emplec la llamada Cronoamperometria de doble escalédn de potencial,



ea una tgoplca sencillla,‘la cual conasiste en la apllicaciZn de un
doble escalén de potencial y el registro de la corriente
resul tante en funcidén del tiempo: estos registros son 1lamados
cronoamperogramas y permiten analizar dlversos parametros de una
reaccién electroquimica como son; plco de corriente &nodica, pico
de corrlente catodica, reversibllidad de una reacclén, etc.

Para la obtenclén de un Cronocamperograma es de suma Importancia
determinar el tiempo de aplicacién del potencial.

Una vez determinado e) intervalo de tiempo de aplicacidén de
potencial, para cada una de las especies electroactivas se
realizaron varios cronoamperogramas.

Las soluciones electroactivas utilizadas para l!a determinacién
de coeficientes de difusién son las sigulentes:

1.- FsClz tcloruro ferroso)

2.- FeCls (cloruro férrico)

3.- K‘Fe (CN)d t{ferrocianuro de potasio)
4, KaFe (CN)d {ferricianuro de potasio}
5.~ C¢H5Dz (hidroquinona)

Para el seguimiento de |a reaccién con mecanismo E.C.E.  se
ut111zé como reactivo CdH5N0z to-nitrofenol).

Es ioportante mencionar que en electroquimica, e} empleo de Ia
fCroncamperometria® puede ser de gran utilidad, ya que tiene
diversas aplicaciones como son:

- Determinacién de coeflcientes de difusién
- Seguimiento de reacciones que tienen un mecanismo E.C.E. , E.C.
- Medidas de corrosion, etc.

El estudio de ta croncamperometria, tiene como finalidad el
ampliar el numero de técnicas de que se dispocne en el laboratorlo
223, para el estudio de electrodos metalicos y semiconductores ast
como de soluciones electrolfiticas, propuestas para ser utllizadas

en celdas totoelectroquimicas.



OBJETIVO

Eastudiar la ténica de Cronocamperometrta, con el fin de poder

establecer los beneflclos y/o problemas que presenta.



CAPITULO 1
BASES TEORICAS

1.1.- ELECTROQUIMICA

La' Electroquimica es una rama de la Fislcoquimica que trata de
laitnteraccisn de los fendmenos quimicos y eléctricos, as{ como
del)’ estudio de las propledades eléctricas de .las soluciones
electroliticas estableciendo una relacién entre la accién quimica

y eléctrica de tales sistemas.

1.2.~ CELDA ELECTROQUIMICA <9>
Un par de electrodos que se sumergen en una solucidn idnica y
que se conectan mediante un conductor metilico externo constituyen

la celda electroquimica ti{pica, esta celda puede ser de dos tipos:

a).-Celdas Galvanicas.

En estas celdas occurre una reacclén espontanea por lo que el AG
e& negativo, y por medio de la reaccién quimica, Ja celda entrega
energia eléctrica al exterior. Este es el caso de una pila o de un
acumulador que se descargan. E! término "espontaneo® significa que
existe la tendencia, bajo clertas condiciones, de que la reacclién

se efectUe sin necesidad de suministrar energta al sistema.

ANODO | cA¥ODO

CELDA GALVANICA




b).~.Celdas E)astrotiticas.

En ‘una ce l:cl-a elactrolitica

curre‘una(?eaccibn no. . espontanea,

vce!daJrequkere de energia

eaco‘idn ‘pueda ‘afectuarse.

Flg.[bl.ZI.-'- CELDA - ELECTROLI TICA

El aspecto fundamental en un sistema electroquimico, es la
transferencia de carga eléctrica entre diversos materiales con
caracteristicas distlntas, por un lado los electrodos, donde los
portadores de carga son unicamente los electronas a través de los
cuales se da 1a conduccion electronica y por otro Jado el
electrolfito, en donde los portadores de carga son los f{ones
poeitivos o cationes , y los iones negativos o aniones, a través
de los cuales se da la conduccion iénica. Las reacciones quimicas
que ocurren en la interfase, (entendiendo por interfase, las
fronteras entre regiones homogeneas )lamadas fases) electrodo-
electroltito, generan el fluja de corriente eléctrica que
proporciona la celda.

La interconversidn de la energia quiwmica y la energia eléctrica,
s2 lleva a cabo por medio de un fendmeno denominadeo £Electrélisis,
a su vez, la descomposiclién de {a materia que acompafa al paso de
la electricidad a traves de ella )



La " corriente .implicada en una reaccién de electrodo se llama
coriighte»,Fgrédion mientras que la corriente no Faradica, es
aquella correspondiente a la carga y descarga de' )la doble capa

electroquimica, de la que se hablarad mas adelante.

173.- ELECTRDACTIVIDAD DE LAS ESPECIES <e>

Los metodos electrédicos se basan en el proceso de
transferencia de carga que tiene lugar en el electrodo. por esta
razén su aplicabilidad ests sujeta a que la substancia a estudiar
pueda reducirse u oxidarse electroquimicamente dentro del
intervalo de potencial definido por e! disolvente, el electrélito
indi ferente contenido en ia disolucion y el eilectrodo empleado. En
general, la transformacién electrédica de la especie elactroactiva
consiste en el paso de un estado de oxidacién a aotro, y en las
slstemas organicos suele {nvolucrar la ruptura de un anlace con
los correspondientes cambios en la molécula.

En los procesos sencillos, la transferencia de carga se produce
a partir de un potencial! determinado, caracteristico de la especie
en estudio, originando un pasoc de corriente, cuya intensidad
depende de la velocidad del proceso y, en ausencia de otras
complicaciones, es proporcional a Jla concentracién de dicha
especie en la disoluciodn. En estos casos el analisis se realiza
directamente, y sélo requiere disolver la substancla problema en
el medio adacuado y efectuar las medidas correspondientes.

También se puede operar por procedimientos indfrectos,
consistentes en transformar previamente la substancia problema,
electroquimicamente {(nactiva, en una especle electroactiva, por
via quimica mediante un reactivo adecuado, o blen hacer reaccionar
la aspecie problema inactiva can un reactivo que 3ea
electroactivo. La reaccidén quimica de que se hace uso en los
procedimientos Indirectos ha de tener un alto rendimiento., es
decir, debe ser practicamente cuantitat{va. Una variante de estos
procedimlentos es la formacian de complejos entre lones
inorganicos y el compuesto {nactivo, Inorganico u organico, a
determinar. SiI 1a sustancia problemsa es un ligando que reacciona
cuantltativamente con el ion metalico, a partir del comportamiento

electrodico del complejo se puede determinar la especie problema.



En analisis organico, a veces, se consigue transformar la especle
an estudio en una molécula electroactiva con solo cambfar el madlo
de acido a basico & viceversa, y también por adicién de un grupo
funcional activo a la molécula.

Cuando el proceso que tiene lugar en el electrodo no es
sencillo, como en el casc de reacciones cataliticas o de fendmenos
de adsorcidn, las corrientes originadas pueden tambien
apraovecharse con fines anajiticos. En general, estos procesos
permiten la deteccién de cantidades muy pequefias de |a especle
responsable de! fendmeno y su determinacfén cuantitativa. Sin
embargo, frecuentemente no es posible discernir el efecto que
corresponde a cada una de las especies presentes en la disolucidn,

1.4.- COMPOSICION DE LA DISOLUCION

E)] desarrollo de un proceso electrddico es funcidn )égicamente
de la especie electroactiva, pero, como es bien sabido, también
depende de la composicion de la disolucidn,

La mayor{a de las medidas electr&dicasr se realizan en medio
acuoso, pero lta insolubilidad en agua de muchas substancias
organicas oblfiga a recurrir a disolventes no acuosos. Tales
disolventes presentan el inconveniente de una baja conductividad,
por lo que, como solucidn de compromiso, se utilizan
frecuentemente discolventes mixtos hidroorganicos. Los disolventes
organicos precisan una cuidadosa purificacién con el objeto de
evitar )a presencia de agua, que en el caso de sistemas organicos
puede ocasionar importantes cambios en el proceso, y para prevenir
la presencia de contaminantes en ta disclucidn, que sean
sustancias electroactivas en el mismo intervalo de potencial que
la especie en estudic., En las determinaciones analiticas, ademas
de Jlos efectos del disolvente, hay que tener en cuenta las
posibles interferencias de estos con la propia reaccion
electrddica, directamente o a traves de reacciones quimicas entre
las molé¢culas del disolvente y las otras esperies presentes en la
disolucion.

El electrélito indiferente que forma parte de la disolucidn
representa una especie extraffa a la que se estad estudiando, que

puede afectar a ia estructura de ia doble capa electroquimicas y



entrar. en. competencia con la especie electroactiva. De forma
directa puede influir sobre l1a solvatacién del problema y su
aqtividad © tomar parte en procesos de adsorclién o complejacion,
en forma de pares idnicos o como aAcido de Lewis, especialmente en
el: caso de dlsolventes organicos, y de forma Indirecta a traveés de
la ‘actividad del {on hidrégeno y la cinétlca de las posibles
reacciones en las que participe.

El control del pH de la disolucidn tlene mucha importancia en
electroanillsis, por su posible efecto sobre el potencial y sobre

la intensidad de corriente.

1.5.- DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA

En la zona comprendida entre dos fases conductoras contiguas se
orfginan diferencias de potencial. Como cada fase consliderada
individualmente ha de ser eléctricamente neutra, en la interfase
debe presentarse una separaclidén de cargas. En el sistema
metal-disolucién, Ja ordenacidn de particulas cargadas y dipolos
orientados es funcidn de los {ones presentes en la [nterfase y de
los efectos de atraccidén o repulsidén a que estadn sometidos. La
ordenacisn estructural de ta interfase metal-disolucidn,
denowinada doble capa electroquimica, permite expl fcar el
comportamiento cinético de los procesos de electrodo, pues la
velocidad de la reaccién electrédica varia con el potencial en la
interfase y depende del nimero de easpecies electroactivas

presentes en dicha zona.

Estructura de la doble capa electroquimica

El =modelo mas sencillo de distribucion de los jones en la
interfase metal-disolucion fue propuesta por HELMHOLTZ en [879.
Supone la existencia de una doble capa de cargas, unas sftuadas en
el lado de)l metal y las otras en el lado de 1a disoluvcidn, que en
conjunto se comporta como un condensador de placas paralelas. El
exceso de carga sobre el metal esta equilibrado por una cantidad
equivalente de jones de carga opuesta en )a disolucion, situados a
una distancia minima fija del metal, y todas las cargas estan

uni formemente distribuidas. La figura (1.3) rapresenta este



modelo. Bajo estas condiciones . ia capacidad de'la doble capa debe

metal

Fig.[1.3).- DOBLE CAPA ELECTROQUINICA. NODELO DE HELMHOLYZ.

ser constante, dependiendo s8élo de 1a superficle y de ta
separacién de las dos capas, de modo que el potencial debe variar
linealmente con la distancia a! metal, con un gradiente dado por
la densidad de carga superficial, tal como indica la figura. Sin
embargo, los resultados experimentales muestran que la capacidad
de la doble <capa depende de la densidad de carga superficlal y,
por tanto, de la concentracion de la disoclucidn.

Cabe pensar que Jas cargars del Jado de 1a disolucién estén
distribuidas estadisticamente, y na de modo unifarme. Aparece asi
un nuevo modelo de doble capa, propuesto en 1910-1913, que se
conaoce como ™ modelc de Gouy-Chapman ", y viene reproducido en ia
figura [1.4]. La distribucion de los jones es analoga a la
postulada por l} teoria de Debye-Hukel, en cuanto considera la

carga del! espacio de la interfase como la atmésfera idnica de la




superficie de! metal cargada y supone que los iones son cargas
puntuales. A) admitir que los iones son cargas puntuales, estos
pueden estar a una distancia cualquiers del metal, por pequelia que

Fig.[1.48].~ DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA. MODELO DE QOUY-CHAPMAN.

sea, de wmodo que la dlstribucién de carga es continua hasta su
misma superficle. Esta slapliflcacidn no es correcta, como queda
de manifiesto por los valores de la carga calculados mediante este
modelo, los cuales resultan ser mucho mis altos que Jos
establecidos a partir de datos experimentales. Las calculos
tedricos de 1a capacidad conducen tambieén a valores superiores a
los experimentales.

Para salvar estas dificultades, STERN prepuso un wmodelo donde
combina los dos primeros. Supone que los iones pueden llegar hasta
una determinada distancia del metal, que define el |lamado plono
de maxima aproximacion, determinada por el radio de hidratacion de
los iones. De este modo, la distribucidén continua de cargas esta
cortada en el plano de maxima aproximacion y, en consecuencia, tal
como aparece en tla figura [(1.53, 1la doble capa queda
dividida en dos regiones: la capa compacta, |lanada también capa

de Helmholtz o capa interna, que va desde el metal al plano de



maxima aproximacién, y la capa difusa, que se extiende desde el
plano de maAxima aproximacién hasta el seno de la disolucion.

Para explicar el comportamiento experimental de la interfase de
determinados sistemas hay que recurrir a suponer la existencia de
fones adsorbidos especiflcamente Junto al metal, modificando el
modelo anterior. Para ello, GRAHAME introduce un planc interno de
maxima aproximacidn hasta el que pueden llegar los anlones
adsorbidos, situado a una distancla x‘ del! ametal, menor que xr
distancia del electrado hasta donde pueden !legar los cationes,
que define el plano externo de maxtma aproximacién. Estos dos
planos tambien se denominan plano de HMELMHOLTZ tnterno, y plano de
HELMROLTZ externo, respectivamente. El plano externo separa la
capa compacta de la capa difusa.

En Ia figura [1.6) se representa el modelo de Grahame, junto con la
variacién del potencial en funcidn de Ja distancia al metal.

Los modelos de doble capa descritos no dan cuenta de )a posible
influencia del! disolvente en 1a ordenacidén de Ja interfase.
BOCKR1S, DEVANATHAN y MULLER han presentade un nuevo modelo, en el
que intervienen los iones y los dipolos dei disolvente. La capa
difusa queda practlcamente igual que en el modelo de Grahame, pero
la capa compacta viene sustancialmente modificada al suponer que
los catfones ya no se consideran cargas puntuales, Yy con sus
envolturas de solvatacién primaria, permanecen fuera de la capa de
dipolos de disolvente orlentados, mientras que los aniones
adeorbidos especsificamente pueden penetrar en dicha capa de
disolvente. La figura [1.7] representa esquemiticamente el modelo.
Este wmadelo permite explicar los fendmenos de adsorcién de

moléculas organicas en la interfase.
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1.6.~ ELECTRODOS

Los electrodos pueden ser de tres tipos distintos, en primer
‘término estan los electrodos de trabajo, los cuales se itaman
atacables cuando participan directamente en una reaccién
electroquimica e {natacables cuando solo lntercambian electrones
con la disolucidn lénica. En segundo lugar se encuentran los
electrodos de referencia,que tlenen un potenclal constante en una
dfsolucién, aun cuando pase corriente eléctrica a través de ellos.
Finalmente estan los electrodos auxiliares que son complementarios

a el electrodo de trabajo y en general son inatacables.

1.7.- FENOMENOS DE TRANSPORTE

El transporte de las sustancias electroactivas hacia el
electrodo de trabaljo, Jjuega un papel muy {mportante en e! estudio
de las reacciones electroquimicas. Existen tres formas basicas de

transporte:

1.-Transporte por wmigracidn {énica.-lLas especies iénicas sftuadas
en un campo eléctrico se amueven en la direccién del af{sao
cuando son positivas y en sentido Inverso cuando son
negatf{vas. Dicho campo eléctrico es el gradiente de potenclal

eléctrico entre los electrodos.

2.-Transporte por difusién.- Las especies en solucién pueden
difundir en l!as zonas de mayor concentracion, hasta que el
potencial quimico tenga el afsmo valor en cualquier punto de

1a disolucidn,

3.~Tranaporte por conveccldn.-Las sustanclas en disolucidén pueden
transportadas por agitacion, diferencia de temperatura o por

cualguier otro fentmeno distinto al de migraciédn o dlifusion.
Existen una gran cantidad de variables que afectan a tlas

reacciones electroquimicas y podemos clasificarias en clinco

grupos principales:
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1.~Vari{ables de electrodo:
material, superficle, geometria, condiciones de superficle y
otras.

2.~Variables externas: temperatura, presioén, tiempo, etc.

3.-Variables de sotucién: concentraclones de oxidante Yy
de reductor en el seno de la disolucién, concentracidn de
otras especies, pH, solvente y muchas mas.

4.-Varlables eléctricas: potenclal, corrlente, etc.

S.-varfables de transferencia de masa: wsodo de transporte,

concentracién en la superficie y en el electrodo, otras.

1.8.~ TRANSPORTE POR DIFUSION <«

En cualquler sotuclién liquida, todas las particulas del solvente
y de los solutos, estan en movimiento caético constante. En un
liquido homogéneo y sin agitaclén, que este en equilibrlo, éste
movimiento es totalaente aleatorio y no existira ningun transporte
neto de ninguna especie, de una a otra regfén. Considérese, no
cbstante, el efecto de perturbar este equilibrio dinamico por ia

electrodeposicién de un setal como se muestra en la figura [1.81.

Flg (1.8).,~ a) rLOos IONES Cu (IX SE EN UN EL
DE MERCURIO. LOS ATOMOS DE COMRE REDUCIDOS SE DISUELVEN EN EL
MERCURIO ¥ SE DIFUNDEN ALKJANDOSE DE LA INTERFASK.

b) DEF DIF (R~




Por consiguiente, en la regi¢dn identificada como *‘'*. S '', cerca
de la superficie del electrodo, la concentracién promedio de los
cationes reducibles es menor que en el volumen dela sclucidn,"B".
Por 1o tanto, la probabilidad de que dichos iones pasen en la
direccién de B a S es evidentemente mayor que de S a B. E! nlmero
neto de iones, N {en moles), que pasan a través de cada area

unitaria, A, del planoc de X‘. por segundo, se }lama flulo, &:

A caeali)

En la figura anterior se puede observar directamente que el
flujo aumenta con la diferencia de la concentracién entre B y S;
se puede suponer que es directamente proporcional a) pertil de la

concentracion:

= - p -2.Cox.
& = D P ceeel2)
En donde D es una constante de proporcionalldad,el coeficiente de

difusién, que tiene las unidades (cmz o Y. (El signo negativo

aparece debido a que la difusién neta ocurre en direccion a la
menor concentracién.)}

No obstante, el verdadero interés estd en el flujo y la
concentracidn, ambas como funciones de dos variables, la distancia
x desde la superficie del electrodo y el tiempo t, asi se puede

volver a plantear la ecuacitdn (2) y se obtiene:

L8 C ox (xt)
o x

& I{x,t) = - D -1

Esta relacién, conocida como la primera ley de Fick de la
di fuston, fue establecida ocriginalmente en 1855.

Como son dos las variables implicadas, es util deducir una
segunda ecuacién de difusiodn., Esto se puede efectuar considerando
la acumulaclén de materia en un punto dade. (La variacién de !a
concentracidn en las direcclones Y y Z se considera como nula.) El
cambio en la concentracién de una porcisdn de espesor dx paratelo

al electrodo, con respecto al tiempo, dependera de la diferencia
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‘entre ,lo‘s'

.escri bikrrz f

(,“;)v

2Coox lat) . sueit6)

2t ax?

}fatg es La segunda ley de Fick de la d{fustén.

Para resolver tas ecuaciones diferencfales, se deben asignar las
\Eondlclones iniciales, que se wmuestran con las sigulentes
conslderaciones. Supdngase que antes de empezar un experlimento e:s
uniforme la concentracidn en todas las partes, 1o cual quiere
decir que para el tiempo t = O, CYox = C®ox As{mismo, & efecto de
1a electrdlisis en cualquier momento sélo se puede extender a una
cierta distancia finita a partir del electrode, dejando sin
cambiar el resto de Ja solucion. Por consiguiente, se puede
escribir una ecuaci®n comblnada para las dos condiciones de
frontera:

G ox (x,01 = C'ox = C ox (a,1) JS 2

Se resolversd la ecuacién (6) con sus condiciones limite de
manera tal que se obtenga un ecuacidn general izada de la cual se
pueda deducir las relaciones de operacidn correspondientes a los
estados electroquimicos espec!l ficos. De acuerdo con log obietivos
se considerara una reducclion tal, que tanto O0X como RED sean
solubles, ya sea en solucion acuosa o en mercurio.

El flujo de iones resul)tante de la difusidn [ecuacidén (3)]1 debe
equiljbrar exactamente al flujo de electrones que pasan a través

del electrodo. {ecuacion (1}). Por tanto, se puede escribir:
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Combinando asi{ las leyes de Fick y Faraday. Para asegurar la
general idad, se considera que tanto la corriente como el 4rea del
electrodo son dependientes del tiempo. Na ohstante para
simplificar, se omitiraA )a notacidn de las variables {(x,t). A
menos gque se requiera resal tar su importancia,

Como 1a concentracidtn es wuna funcidn del tiempo y de la

distancia de un electrodo, se deduce que:

dc ox = [ ~] e
x

Para tratar en forma matematica el efecto del cambio en el area

del! electrodo, es necesario especificar Ja forma que toma este
cambio. Se supondr& que su variacidn puede ser descrita por una

funcidn de potencias del tiempo.

P
Alt}) = at eese (10}

En donde a y p son constantes positivas. Notese que un
elactrodo de &rea flJa es un caso especial en el que p = 0.
El efecto de un aumento en el Area es crear un mecanismo

convectivo que se debera aNadir al término difusivo:

" tranaportie . Lraneporte
difusive convective P S S8 )

Se puede calcular el efecto de esta conveccidn haciendo uso del
principio de 1a conservacion de la materia. Se define una
superficie paralela al electrodo a una distancia x‘ de)l mismo, de
manera que el volumen x, A contenido entre los dos es canstante,

es decir:
d(x.A) = 0 ceea 012)

Adx‘+x‘dA=0 creel1d)
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Sustituyendo 'A-por: su. equiva Lecuacién’ (10} se

i tienei:

aeea (15

Esta ééyacidn implica que una molécula colocada sobre el plano
‘en x,.en realidad se estd amoviendo hacia el electrodo a wuna
velocidad dx‘ / dt. Este movimlento representa el transporte
convectivo mencionado en la ecuacidn (11}). Notese que esta
dlspdslclén es valida para cualquier plano, de manaera que se puede
eliminar el subtndice .

51 se deja de considerar durante un momento el efecto de la
difusidén, se puede establecer que {a concentracién de 0X en la
superficie mévii, definida anterioraente, es constante: dcox = 0y

la ecuacidén (9) se puede escribir como:

ceeal186)

Se- puede incluir el valor de dx / dt de ‘la ecuacién (151}
pars obtener:

. [ ] e 17y
ot .

A esta expresién, en la que se deduce solamente el efecto de la

regulacidn del electrodo, se debera afiadir el efecto de la
difusidén, segun se obtiene con la ecuacidn (61

. . *
3 C ox - px 8 C ox +D - 2¢c :x ..
PR t L R 2 x

18



Las dos ecuaci nes pravin-ente -enclnnadas, :se deberhn' aplicar a
esta expreslén. al saher. T

L g . .
CoxlXs01=C = C  lot) ceedl?)

Hasta ahora solo se ha puesto interéds en la especie oxidada, 0OX,
pero .para ‘completar el cuadro, se deberd ‘incluir el producto de la
reduccion, RED. Es obvio que, como se comienza =solo en la
presencia de 0X, se puede decir que:

cnxn‘x"), =0 ceee 19

Si se supone que RED es soluble, entonces las ecuaciones (91,
{18), y (19) también servirin para 0X, pero en general, los
coeficientes de difusién seran diferentes, Esto se puede
cansiderar medfante la relacion (1):

n = c* _ a eees (200
Cox(t) -—Cox Cmen (Lt}

La sustitucidn de condiciones adecuadas puede llevar a la
deduccidn de wuchas ecuaciones, entre ellas ia ecuaclién de
Cottrell.

1.9.- ECUACION DE COTTRELL

12
1= oFe® = nra [ 2% ] cTox erat2D)
Esta es la ecuaciédn de Cottrell, una relacién importante para

muchas técnicas electroquimicas. Representa el efecto de un
escalén de voltaje que ocurre en el tiempo t = 0. y que pasa
sUbitamente de un voltaje positivo con respecto a E‘, a un voltalje
mucho mas negativo como s ilustra en la figura (1.9%.
La disminucion de la corriente sigue una ley del tipo 1/7 't gque
representa la dependencia basica , con respecto al tiewmpo, de

las soluciones no agitadas. La medicién de dichas corrientes se
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conoce como Croncamperometrid..

Fig 11.9) »
a) ‘Un escalén de potenclal,. y b) la respuest.

un electrodo’ en

una solucién no agitada.

1.10.- PROCESOS DE ELECTRODO <4>

Los procesos de intercambio de carga cuya trjahsferencia tiene
lugar entre dos fases, una de Jas cuales es8 un conductor
electronico, metal, y 1a otra, un conductor iénico, disolucidn,se

denominan procesos de electrodo, y agrupan el conjunto de cambios
que acompalan a dicha transferencia. Los procesos de electrodo son

auy variados y comprenden:

Depésito de metales
cd®+ 28 .-

Desprendimiento de gases
2H" + 2 -

Disolucidn de wmetales
Zn

Transformaciones de solidos
PbSO. + 2 H.O -
< 2

Intercambio electrdnico
Fe"+ O yp—

Reacciones acompafiadas de intercambio protdnico
- -
CstNO2 + 6H + Se . C‘H' NHz + 3 FQD
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Cuando en el proceso ‘se transﬂere carga positiva al electrodo,
se habla.de’ un procesn catédico oide reduccién, y se trata de un

proceso snéd!.cn ‘o:de oxldacién cuando se transfiere carga negativa

al electrodo.

INTERFAZE DISOLUCION

gradiente de

potencial esne de la

disolucion

seno de la

reaceidn del
electrodo

composicion
constante

compogicidn
conatants

Fig [1.10).~ SISYEMA ELECYRODICO FUNDAMENTAL

La Interfase aetal-disolucién fIndicada en la figuca anterlor
viene caracterizada por un gradiente de potencial que da lugar a
una redistribucidn de carga, responsable de la estructura de la
doble capa electroquimica. La reaccidn que se produce en asta
tnterfase se |lama reacclén de electrodo, y puede agrupar varias
etapas, entre las que deben estar, la etapa de transferencia de

carga, correapondlente a la etapa en la que |a carga pasa de una

fase a otra, y en ella participan los constituyentes de las dos
fases.
La naturaleza de las reacciones de electrodo hacen que se

presenten caracteristicas especlales que no se halla;\ en las
reaccliones quimicas corrientes. Si bien, las reacciones quimicas
se pueden interpretar como la ganancia, pérdida o intercambio de
electrones, en general, las moléculas no reaccionan directamente
con los electrones. En cambio, en las reacciones de electroda, la
interaccisén entre la especie electroactiva y el electrén se puede
considerar directa ,con lo que el proceso de transferencia de
carga debe tener lugar necesariamente junto a la superficie del
metal, que segun el caso, puaede ser considerado quiaicamente
Inerte. Las reacciones de electrodo son reacciones hetervgéneas
que, suelen formar parte de un proceso de electrodo. E) analisis
de los procesos de electrodo permite distinguir los siguientes

pasos posibles:
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L.— Transporte de las especles electroactivas hacia el electrodo

2.~ Adsorcion de tas mismas en el electrodo

3.- Transferencla de carga

4.~ Desorcion de los productos de reacciédn del electrodo

5.~ Difusion de dichos productos hacia el seno de la disolucién

8.—- Reacciones quimicas secundarias

7.—- Formacién de nuevas fases

En un proceso determinadoe no sieapre sBe dan necesariamente
todas estas etapas. A veces no tienen lugar las etapas 6) & 7};
otras veces las etapas 2}, 3) y 4} vienen reunidas en la forea de
un complejo de transicion. En el depésito y la disolucidn de los
metales, las etapas 4) y 5) suelen ser frecuentemente e) paso
inverso de las etapas 1) y 2). E} paso 7) consiste, por lo
general, en nucleacidn y crecimiento de cristales & en formacidn

de burbujas de gas.

1.11.- ESQUEMAS DE REACCION
En el transcurso de un proceso de electrodo, frecuentemente,se
forman y se rompen enlaces, de modo que la transferencia de carga
esta acompafiada de otras reacciones quimicas. A continuacién, se
presentan los principales esquenas para diversos procesos
electradicos.
1) Una reaccidén de transferencia de carga puede depender solo
del transporte de la especie electroactiva hacla e! electrodo.

De este modo podemos escribir:

[s] o e ey R
2) Las reacciones de transferencia de carga en las que
intervienen varios electrones, se explica aediante varias
etapas sucesivas, en la forma:
[ J— 7o o K - he - 4+ R

en (a cual X es una etapa intermedia.

3) En el caso de un proceso de dos etapas, la etapa quimica
puede tener jugar antes o después de la etapa de
transferencia de carga. Si ocurre antes, significa que una
especie electroinactiva se transforan en una especie
electronctiva {proceso precinético), es decir:

A ep O -+ R
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4) . También se . pueden presentar : sighltinéa@edte las ‘doa

reacciones , en ' la forma
R - ne  ————— "R B
0 - = i
A B
Donde . - la aisna especie reacciona quimicamente Yy

electroquimicamente, y representa un procesa de competicidn.

5)-51 - 'la etapa quimica sucede a la etapa de transferencia de
carga, se dice gque el procesa es postcinético, y bhay que
distinguir el caso en que e] producto de la etapa de

transferencia de carga se transforma quimicamente.
o -+ R -~ B

6) De) caso en que @] producto reacciona con otra tercera

- Ba e

sustancia.
-+ B

o - - A -
Donde A puede ser una especie presente en la disolucidén o el

propio disolvente.Cabe mencionar otras muchas posibilidades, como

los procesos de dimerizacidn, de la forma;

o . no e R [ J— -> Rl
2 Los procesos cataliticos, en los que la especle formada
mediante la etapa de transferencia de carga reacclona

quimicamente generando la especle electroactiva Iinictal.
4 R e A s O

8) A medida que se incrementa el numero de etapas a

considerar, mayor @3 el ndmero de posibles combinaciones para
astablecer los esquemas de reacclén. 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.

9) La adsorcidn de especies en el electrodo, como etapa de un
proceso electroquimico,puade dar lugar a esquemas de reacclén
muy variados. Entre los mas sencillos cabe considerar la

transformacién electroquimica de una especie adsorbida para

23



dar un producto de reaccién adsorbido sobre el metal.
[ J - P p— gy R teeen N R— 5> R-M
Tamblén son fr tes los

q 8 de reaccidén en los que la
especie adsorbida en un intermedio de 1a reaccién electrédica.
Normalmente, cuando la adsorcidn es débil, los procesos tienen
iugar al wmismo potencial que sin adsorcidn, pero si la adsorcidn
es fuerte, la diferencia entre los correspondientes potenciales
es importante.

1.12.~ CLASIFICACION DE REACCIONES <1>

Es conveniente la clasificacién de las diferentes reacciones
quimicas posibles en la cual las reacciones homogéneas son
asociadage con pasos heterogeneos de transferencia de electrones.

E representa )la transferencia de electron en la superficlie del
electrodo, y C representa una reaccidén quimica homogénea. Un
mecanismo de reaaccién en el cual la secuencia involucra una
reaccién guimjica del producto después de {a transferencia del
electron es designada comc una reaccién E.C.

En las ecuaciones siguientes, las substancias designadas por W,
X, ¥, ¥y Z se asume que son especies no electroactivas en el rango
de potencial de interés.

a) Reaccidén C.E.

Aqui la especie electroactiva O es generada por una reaccién
que precede a la transferencia del aelectrén en el electrodo.

Un ejemplo de reaccion C.E es )a reduccién de folmaldehido en
mercurio en solucion acuosa. El formaldehido existe en forma de
un hidrato no reducible, HZC IDH)Z en equilibrio con la forma de
un hidrato reducible HZC =0

H_C (OH) HC =0+ HD
) 2 2 2

La constante de equilibrio de la reaccién anterior favorece la
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forma hidratada. Esta reacclén precede la reduccidn de H.C =0y
bajo algunas condiciones 1a corriente deberfa estar gobernada por
la cinética de esta reaccion.

Otros ejemplos de este caso involucran la reduccidén de algunos
Acidos débiles y sus bases conjugadas, la reduccién de aldosas y
Ja reduccidn de complejos wetalicos.

b) Reaccion E.C.

En este caso e) productoc de 1a reaccion de electrodo, R,
reacciona {con el dolventa} para producir una especie que no es
electroactiva a el potencial donde ocurre la reduccién de 0. Un
ejemplo de esta reaccién es la oxidacidn de p-aminofeno) (P.A.P)
con un electrodo de platinc en solucién acida acuosa.

oH Q

e2H +e2a

NH; NH
CPAPD ca1>
0 Q
- Ha0 - b4 NH,
NH o
CBad
Donde 1a quinona-imina (Q.)) formada en la reaccién inicial de

transforencia de electron es hidrolizada a la forma benzoguinona
(B.Q), las cunles ninguna es oxidada o reducida a este potencial.
Este tipo de secuencia de reacciones ocurre muy frecuentemente, la
oxidacidn o reduccion electroquimica de substancias producen

frecuentemente una especie reactiva. Por ejemplo la reduccién de
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un  electrén y las oxidaciones que son caracteristicas de
compuestos orginicos en solventes aprétlcos (ejeaplo; acetonitrllo
t.C H’ CN ) o NyN-dimetil formamida (thNHc=0) ] produce radicales

o. lfones radfcales que tienden a dimerlzarse:

R+ o R

- 2-

2R R2
(EjJemplo: donde R es una olefina activada »1a  cual es
dietil-fuparato). En este elemplo, Ja reaccidén que sigue a Ja

transferencia de electron es una reaccidn de segundo orden, y este
caso es designado algunas veces como una reaccidn E.Ct.
De este modo en la dimerizacidn de olefinas ,seguida por una

reaccidn de protonacién :

2~
R2 + 2 H ol Rsz

Esta secuencia es una reaccién E.C.C { o E.Czc )

c) Reaccidn Catalitica ( E.C ')

w0+ Y

R+ 2 .
Un tipo especlial; de reacclén E.C lInvolucra reacecidn del
producto con una especie no electroactiva , Z, en solucién para

generar Q0. Si la especie Z esta presente en gran exceso comparada
con 0, entonces la reaccidn anterior es una reaccidn de
pseudo-primer-orden. Un oejemplo de esta reaccién es la reduccion

de Ti ¢ IV ) en presencia de una substancia t ejemplo; NH,OH &
CIO’) la cual puede oxidarla a Ti ( 11J ).
TL ( IV) + a T ¢ LML)
1 i

CLO . NHZUH
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Lta hidroxilamina o el {én ctorato puede ser reducide por T
{111}, estos serifan termodinamicamente reducibles con un electrodo
de mercurfio a eate potencial. Otros eljemplos de reacciones E.C'
son la reduccidn de Fe (Ili) en presencia de agua y ta oxidacidn

de I en prtesencia de oxalato.

Una (importante reaccién E.C'involucra reduccién de amercurio
donde el producto puede reducir protones ¢ solvente (ee )lamada

reaccidn de hidrogenacidn catalitical.

Reaccién E.C.E.
U‘ + ne

Dz + ne

Cuando el producto de las siguientes reacciones es una especie
elaectroactiva al potencial de Jla reaccidn de transferencia del
electrén ,una segunda reaccldén de transfereancia de electrén puede
tener lugar. Un eljemplo de esta reaccidn es la reduccidn de
compuestos halonitroaromaticas en un medio aprotico lefemplo;
en amonfo liquido, o NN-dimetilformemida), donde la reaccion
procede como sigue: t X=2¢C1, Br, 1 1).

XCGH‘NOZ + @ )“:"H‘NC]z

X + CH 4N02

© € _H NO
o 4 2
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La protonacién después del paso de transferencia del electrén
es actualmente una secuencia de reaccién E.C.E.C.

La aslgnaclén .de cada una de las secuencias en el wmecanismo
E.C.E. no es exacta.

Un nUnero de otras reaccliones quimicas son posibles, por
ejemplo, donde el producto esta acoplado con e! reactlivo.Muchas de
estas pueden ser tratadas como combinaciones o variantes de los
casos anteriores. El comportamiento observado depende de (a
reversibilidad de la transferencia de electrones y las reacclones

homogéneas (ejemplo la tmportancia de Lla reversibilidad de la

reaccién). Algunas varfantes de reacciones E.C. pueden ser,
dependiendo de que la reaccidn sea reversible ir},
cuasi~reversible (q), & irreversible (1): por ejemplo, ErCr, ErCt,

EqCi, etc. Estos son de mucho interés en Ja elucidacién de
reacciones quimicas complejas por la aplicacidon de ntodos
electroquimicos, con identificacién de intermediarios por técnicas
espectroscépicas. un ejemplo complejo es la reduccidn de
nitrobencenc lPhNOz) a fenilhidroxilamina en amonio Jiquido en
presenc{a de un donador de proton {(ROH), el cual puede ser

anal izado como un proceso E.E.C.C.E.E.C; esto es

PhNﬂz + o

PhN,OH -+  PhNO (nitross banceno} + OH
PhNG 4+ @ PhNO ~
PhNO ~ + e
PhNO ¥+ 2 ROH  comwmeemees  PHNOH, + 2 RO~
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EFECTOS DE LAS REACCIONES ACOPLADAS SOBRE LA MEDICION:
En general., una perturbacién en la reaccién quimica puede afectar
-los parametros de medicién de la reaccitdn (efemplo la corriente
limite o coerriente pico en voltamstrial, el potencial
caracteristico de la reaccion tefemplo; E 1/2 &6 Ep) y pardmetros
inversas tefemplo: ipa /7 ipc).

Un entendlmiento cualltativo de los diferentes tipos de
reacciones afectan los diferentes parametros de una técnica dada.

Se asume que ]a caracteristica de la reaccién de electrodo no

perturbada {0 + ne py + R) tiene que ser determinada y
considerar que la perturbacién de reacciones acopladas afecta

estas caracteristicas.

a} Efecto sobre Jos siguientes parametros (I, Q, T...}
El limite de la corriente para la siguiente reaccidn:
{0 + ne -4 R) se ve afectada por Ia reaccidn acoplada.

dependiendo de Ja reaccién quimica. Para unas reaccion E.C. e!
flujo de O no cambia mucho, de esta manera la corriente limite
@8 )ligeramente perturbada. Para una reaccion catalitica (E.C'),
el Jimite de Ja corriente deberia incrementarse, porque O
regenerado nuevamente por la reaccién, El efecto de este
incremento deberia depender de la duracién del experiamento. Para
experimentos de duracidn muy corta, ll deberia incrementarse
continuamente con e} tiempo. Consideraciones sinilares son
aplicadas al caso E.C.E. excepto para experimentos de larga
duracién.

b) Efecto sobre el potencial caractertistico (E s/2, Em)

La manera en la cual el potencial de la siguiente reaccidn es
afectado depende no solo del tipo de reaccidn acoplada y de la
duracidn experimental sino también de la reversibilidad de Ila
reaccidén de transferencia del electrén. S{ se Considera el caso
ErCi; esta es, una reaccién de electrodo reversible seguida por

una reaccién quimica irreversible:

0 + ne pvon - R X

El potencial de! electrodo durante e! experimento esta dado por

ta ecuacién de Nernst.
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E=g %+ —’:,_HT In

Donde Co (x=0) / Cr (awo) es determinado por ias condiciones
experimentales. El efecto de las siguientes reacclones es el de
disminuir Cmr [(x=0} y de esta forma {ncrementa Co (x=0) / Cnr (x=0).
De este modo el potencial deberia ser mas positivo a cualquier
nivael de corriente en ausencia de perturbacién, y la onda deberia

cambiar para un potencial positivo. Para una reaccién E.C.donde la

transferencia de electrones es totalmente irreversible.
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"1.13.~ MEDICIONES ELECTROANALITICAS <>
~Existen tres:principales tipos de experimentos electroquimicos

'pnra cscuales existen también tres formas de control o medicién

‘birajabllcér]os.Estos experimentos los podemos clas{ficar como:

a) Experimentos Potenciométricos
b) Experimentos Galvanostiticos

c) Experimentos Potenciostiticos

Potenciometria

La potenclometria trata de un tipo de medicldn en la que el
dispositivo de control se destina principalmente a asegurar que. no
se extraiga de la celda nlinguna cantidad significativa de
corriente, El voltaje ae mide convenientemente con cualquiera de
ias dos aiternativas de instrumento:

1) El potenciometro, que es un lastrumento que uttiliza un
voltaje fgual y opuesto para compensar el voltaje de la celda.

2) El seguidor de voltaje, que reproduce simplemente el voltaje

de la celda por medios electrénicos.

El seguidor de corriente se ha convertido en el digpositivo
dominante mientras que e] potenciometro se utiliza ocasionalmente
en las mediciones de alta precision.

En ambos casos se extrae de la celda una corriente diminuta. En
el caso del potenciometro, ésta es la corriente necesaria para
activar un galvanémetro que sirve para indicar si los dos volitajes
opuestos son fguales.

En el caso del seguldor de voltaje se necesita corrlente para
poner en funcionamiento el circuito electrénico. En cualquiera de
los dos casos, la medicién extrae menos de ‘0_9 amperee durante
el breve perfodo necesario para bhacer una tectura. Esto
corresponde aproximadamente :o-“ moles de wmaterfia oxldada o
reducida. Esta cantidad es tan pequefla que no se alteran las
concentiraciones y el potencial obtenido es, con mucha praecisidén,
el potencial de equilibrio deseado.

Para obtener mediclones analiticas validas en potenciometria,

uno de )os electrodos deberi ser de potencial constante y que no
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sufra cambios entre una y otro experimento. E! electrodo que
cumple esta condicion, se conoce como electrodo de
raferencia.

Un buen electrodo de referencia, deberia ser estable raspecto al

tiempo y temperatura.

Mediciones Galvanostaticas

En este método, se aplica un ftujo significativo de corrlente,
el cual, puede ser programado o puede mantenerse constante
mientras se mide el voltalje.

La {nformaclon obtenida mediante este método, se presenta como
una grafica de voltaje contra corrlente, o de voltaje contra

tiempo.

Medicionea Potencjostaticas

Este método se basa en Ja aplicacidn de un potencial , e) cual
tambidén puede ser programado o puede ser constante, y la varlable
eléctrica que se mide, es la corriente eléctrica, migma que se
reporta usualmente, como una grafica de corrlente en funcién del

voltaje aplicado, ¢ de corriente en funcién del tiempo.

1.14.~ CONTROL AUTOMATICO DE POTENCIAL <e>

El dispositivo fundamental para obtener experimentalmente la
relacién entre el potencial y la corriente de un sistema
electrédico es sencillo. Consiste esencialpente en una fuente de
alimentacién eléctrica regulable, que peramite aplicar al electrodo
el valor deseado de la varfable controlada y un f{nstrumento de
medida para deterainar el valor resultante de la otra variable
eléctrica.

En la actualidad, 8e dispone de aparatos para controlar
autossticamente la perturbacidn {mpuesta al slstema en
e@studlo.Estos dispositlivos se denominan potenciostatos y consisten
en un clircuito electrdnico con un aaplificador operacionat,
conectado de manera que la salida de corriente depende de I|a
diferenclia de potenclai aplicado.

El potencial prograsado eantre la terminal del electrode de
trabajo y la terminal de control,es decir,potencial del electrodo
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de trabajo respecto Bl electrodo de referencia, esta‘cunec£ado a
‘llg entrada del amplificador operacional, cuya s&lida alimenta -al
circuito que contiene los electrodos de trabado y~aux!lini~ con
lé corriente resultante. Si en e! curso del ensayo, la diferencia
de potencial (V) entre las terminales de trabajo y de control
varia respecto al valor I(mpuesto (V'). el digpositive ajusta
electrénicamente la corriente de salida hasta que vi- v = o,y
queda restituida ta diferencia de potencial programada entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia .

ta corriente que pasa por el circulto se suele determinar en
funcién del! potencial aplicado mediante un reglstrador X-Y ( X es
el potencial aplicado y Y es la respuesta de corriente}. También
es posible conocer la corriente que fluye por el circuito por
medio de la caida de potencial a través de una resistencia R
conocida e intercalada en el circuito. Las siguientes figuras
muestran esqueniticamente el dispositivao de control
potencliostatico asi como el montaje potenciostatico utilizando una
resistencia para el calculo de la corriente que fluye por el

circuito.

A .

E.A.
c E.R
T . FE-T

FIg.[1.11].~ MONTAJE POTENCIOSTATICO

PROGRAMA "
l | oE - A AL ELECTRODO
TENC
ro o hd AUXILIAR
- T
c
CONTROL (AL
+ ELECTRODO DE
v REFERENCIA
. T
AL ELECTRODO
__E:—"_"_' DE TRADAJO
Fig.[1.12) .- CONTROL AUTOMATICO DE PQTENCIAL
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1.15,~ METODOS ELECTRODICOS EXPERIMENTALES

Los métodos electroquimicos experimentales, se basan en la
impos{cidn de una perturbaclén al sistema en estudio y la medida
de la respuesta obtenida, y se diferencian por sus caracteristicas
operacionales.

La perturbacién del equilibrio de un s{stema electroquimico, se
conafigue mediante 1a variaclidn del potencial del electrodo, paso
de corriente, varlacién de concentracién de especie electroactiva,
cambi{os de presitn o temperatura, etc. En general se utiliza una
varfacidn de potencial o la aplicactdn de una corrkente. EI
sistema responde a estas perturbacfones con cambios en su
comportamifento que se pueden segulr por ltas varfaclones del
potencia) de) electrodo, de la corriente ¢ de l}a carga. Lla
magni tud de 1a respuesta depende de las condiciones
experimentales, la naturaleza de la perturbacién y de Ilas
caracteristicas de] sistema .

Las posibilidades de perturbacicnes de potencial & de corriente
aplicables al electrodo son muy variadas, siendo la perturbacién
mas sencilla, 1a aplicacf{édn de un lwmpulso de potencial o de
corrliente, pero también es frecuente emplear varlaciones lineales
o sinusoidales de potencial o de corriente.

La respuesta global del sistema a l!a perturbacion se puede
desglosar en una serie de respuestas egpecificas. Como todas las
respuestas no se pueden medir, hay que escoger, la variable que
permita obtener la informacion que interesa. Para esta eleccion,
conviene tener en cuenta la sensibilidad, selectividad,
reproducibilidad, tratamiento tedrico de la respuesta y el tiempo
necesario para su obtencién.

El dispositivo experimental de medida. depende de la respuesta
particular a determinar pero en ningun caso, el procedlmiento debe
perturbar al sistema.

En general , los mé&todos electroquimicos experimentales
suministran informacidan sobre las relaciones entre la intensidad
de corriente y el potencial, tlempo transcurrldo desde el

comienzo, y a veces a cerca de la carga transferida.
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1.16.~ METODOS ESTACIONARIOS

Cuando se {mpone al electrodo un potenclal o una corriente
constantes se observa, respectivamente, una varfaclon con el
tiempo dede la corriente o del potencial resul tantes.

Es frecuente que se alcancen valores estacionarios, al cabo de
un cierto tiempo, es decir, que la Intensidad de corriente o el
potencial permanecen constantes. En estas condiciones se obttiene
una relacién entre los valores estacionarios de la corriente con
el potencial, y la curva correspondiente se denomina curva de
polarfzacién estacionarfa, existe el procedimiento directo y el

indirecto.
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En la siguientes figuras se muestran’las caj-actei-is;icéé -de

los métodos estacionarios.

SENAL APLICADA

RESPUESTA_MED [DA’:

E

[ S 3

. . ———
t t

Fig [1.15).- METODO GALVANOSTATICO INDIRECTO
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1.17.- METODOS NO ESTACIONARIOS

Mediante los procesos no esatacionarios se puede esatudisr 1a
evolucién del sistema hacia el estado estacionario. Para ello, se
sigue la wvariacidén de un parametro eléctrico con el tieampo,
mientras el otro estid sujeto a una determinada funcién del tiempo,
previamente programada. La eleccidén de ia variable a controlar y
su programacién depende del! problema que se pretende estudiar.

En general, el empleo de métodos no estacionarlos es conveniente
cuando la reaccién de transferencia de carga tiene acoplados
procesos de adsorcidn o reaccliones quimicaas. Los métodas no
estacionarios para el estudio de procesos de electrodo son
bastante numerosos. A coantinuacidén se comentan algunos de ellos,
selecclonados entre los mas utilizados y que conducen a resul tados
de facil interpretacidn.

a) Métodos Potenciostaticos

b) Polaragrafia

c) Métodos Galvanostaticos

En los wmétodos potencliostiticos las seffales de potencial
controladas que se pueden aplicar a un sistema electrédico son muy
variadas. Algunas de las posibilidades estan recogidas en lias
ilustraciones siguientes, donde también se indica Ja respuesta
wmedida en cada caso, y el nombre con que suele denominarse el
método correspondiente.

El método mis sencillo consiste en la apliicacién de un impulso
de potenctal al electrodo y registro de la corriente resultante en
funcién de! tlempo. El proceso se como Cr rperometria. A

un tiempo dado, una vez cargada la doble capa electroquimica, el
potencial de} electrodo toma un valor determinado que permanece
estable y la corriente wmedida disminuye, de acuverdo con Ia
variacién de concentracién de la especie electroactiva junto al
electrodo, bajo la influencia de ta difusion.
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trig t1.161

" “A'veces la respuesta al impuiso de potencial se sigue en funcién
de 'la’ carga que pasa por el electreodo. Este método se llama
. Cfunncuulonhinetrla. y su aplicacién a estudios cinéticos resulta
muy utili cuando la reaccién de transferencia de carga viene
precedida por la adsorcién de especlies reaccionantes sobre el
electrodo.
Cuando la sefial aplicada al elactrodo es un doble impulso de

potencial, se puede obtener informacién muy interesante sobre el

proceso electrédice. El mé&todo se como Cr RO tria de
impulso doble de potenctal. Los productos de reaccidén o los
intermedios formados durante el primer ismpulso, cuya respuesta
permite dilucidar si estas especies, por eljemplo, toman parte en

una reaccién quimica.

E |

L ST t
. Fig (1.17]

Los productos de una reaccidn también se pueden estudlar
mediante la aplicacidn de una funcidn de potencial rectangular, es
decir con impulsos repetitivos. Sin embargo los datos que aporta
este amdtodo .1 lamado Cronoamperometria ciclica, no suelen
compensar la complejidad wmatemitica .- de)l procedimiento y su

interpretacidn.
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Se describiri con mis detalle el método de Cronoamperometria en

Fig (1.18)

el capltulo 2.
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CAPITULO 2
CRONOAMPEROMETRIA

2,3.- CONCEPTOS GENERALES <&>

Los experimentos cronoamperométricos fueron conocidos desde hace
muchos aNos, los métodos de aescalén de potancial fueron
experimentando constantemente el incremento de su uso,
especialmente después de Ia aplicaciédn de ampliticadores
operacionales revolucionando la instrumsntacién electroquimica.
Produciendo entre otras cosas axcelentes instrumentos
potenciostaticos.

La Cronocamperometria y |a Cronocouloabimsetria son téonicas
retativasente jovenes, hoy en dia son considerados por suchos como
aétodos de aiternativa para experimentos cinéticos de transporte
de masa, transferencia de carga y reacciones quimicas acopladas.

La Cronoamperometria es tasbién atil para determinar
costicientes de difus{én de especies welectroactivas. En un
experimento croncasperométrico,un escolém de potencial es aplicado
al elactrodo de trabajo inmerso en una solucién en reposo.

E {nictal

Fig (2.1

y @il resultado de la respussta corriente-tiempe es smedido
i

Fig (2.27

En un caso simple el potencial inicial del electrodo de trabajo
es suficientemente positivo de ta! manera que la giguiente
reaccidn no procede;

0X + ne RED
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y el potencial flnal alcanzado es suficientemente negative y
conduce a OX & una concentracldn de cero. Sin embargo también es
factible la aplicacién de un doble escalén de patencial. Estos
axperimentos Iinvolucran ia aplicacidén de un escaldn de potencial
positivo causando la reduccldn de OX y la condicién de Cmdlo.tl= o]
siguiendo a algun tiempo T por un escalén de potencial negativo
causando 1a reoxidacidn del producto RED (generado durante t < T )
y la condicién C"d(O.U = 0. Las respuaestas en Cronoamperometlria
#on ilustradas en la figura (2.3],

E B final
1% iniclal

4-‘0.6 M

i

z 170 |
mA/cm

3 ac Q2
uc/cm

°.0 oz ©. 4
tiempo (@
fig (2.3}

A tiempos t < 7, las curvas de corriente y carga contra tlempo
son descritas previasmente por:

v D o ] e

A tiempos t > T, la oxidacién de RED ocurre por la capa de
difusidén de RED creada durante el escalén de potencial negativo.
El perfil de difusién de RED al tiempo T se conecta de este modo a
OX por la expresién de flujo de RED considerando la superficie del
elactrodc fgua! a OX.

ox
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La corriente catddica inicial decae rapidamente conforme OX es
agotado en la superficie del electrodo. La forma y amplitud de
la ‘respuesta corrtente-tiempo o cronoamperograma son determinadas
por:

a).-La cantidad de especi{e RED generadas durante el tiempo de

electral isis.

}.~Alg&n factor gque tienda a camblar la cantidad de RED, como
lo es 1a difusiédn de RED lejos de la superficie del electrodo,
alguna inestabllildad quimica de RED o alguna adsorcién de RED
sobre la superficie del electrodo.

Un {mportante concepto en este método es la difusiédn controlada

oxidacién o reduceidn.

2,2.- DESCRIPCION <m>

Cronoamperometria es una clase de medida electroanalttica an la
cual el flujlec de corriente que pasa & través del electrodo
indicador es wedido comoc una funcidn del tiempo, en tanto que la
aeRal de excftaci{dn, usualmente el voltaje, o ailguna simple
funcién del tiempo. Solo unas pocas da las posibles varfantes de
Cronoamperometria tienen significancia analitica. Cuando es usado
sin mas calificacién Cronoamperometria denota ta curva
corriente-tiempo para un electrodo indicador que esta estacionario
en una solucién no agitada., La transferencia de masa en un
electrodo puede ocurrir por difusién dando como resultado una
curva corrtente-tiempo como un decremento exponencial de ta
corriente con el titempo . Cronoamperometria en este sentido
no tiene significado, pero la técnica uti) de Croncaemperometria de
un escalon de potencial es {iamada por este nombre general

siample.

Cronoampercmetria de Un Escalén de Potencial

El potencial del electrodo es discontinuamente escalonado por el
potencial de circuito ablierto a algun otro potencfal final. Esta
técnica no tiena ventaja sobre la Croncamperometria de doble
escalon de potencial.,
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Croncamperometria de Doble Escalén de Potencial

Esta es la técnica en la cual un escalédn de potencial es
aplicado a un electrodo dado, y la corriente observada es medida
como una funcidn del tiempo. La sefial de excitacidén y la forma del
rendimiento observados scn un proceso simple reversible mostrado
en la' figura [(2.4]1, la técnica es normaimente aplicada a un
D.M.E.{electrodo de gota de mercurio) caso en el cual este es
}lamado Croncamperometria polarograftca.

La Cronocamperometria polarografica es poco conocida y no tiene
ventalas sobre )a Cronoamperometria de doble escaldn de potencial.

En Cronocamperametria de doble escalédn de poterncial, es |lamada
simplemente "Cronoamperometria®; las variables independientes o
parametros controlados son los dos potenciales, el potencial
tniclal El y el potencial final Er' Las otras variables
independientes son las de la solucién, tales como la concentracién
y el pH. Las variables dependientes, o pariametros medibles, son la
forma de la curva sabre e) valor de Er' Esta taltima dependencia es

muy Gtil diagnosticarlia y nunca se debe omitir.

En medidas cronoamperométricas, el potencial inicial E, es
fijado normalmente a un valor suficientemente anddico (-]
catédicol . El efecto de la aplicacidn de la sefal

cronoamperométrica de doble escalén debe ser, en ausencia de
cualquier otra especie electroactiva, simplemente para cargar la
capacitancfia de la dobie capa a el potenctal final Er de el
potencial inicial Ef

El flujo de la corriente de carga decae exponencialmente
conforme |a capacitancia de la doble capa es cargada. El limite
finito es observado porque la velocidad de respuesta del mecanismo
usado es registrada como Jo es el subsecuente decaimiento
exponencial. La parte «atil del cronoamperograma es (a subsecuente
seccioén de este rapido estudio.

Cronoamperometria es Gtil para determinar; coeficientes de
difusién, avances de procesos de etectrodo, parametros de
adsorcién, y avances de reacciones quimicas acopladas. Existen
también otros métodos para el estudio de eatas determinacicnes, de
los cuales l!a voltametria ciclica es probablemente la de mayor
poder.
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k“Lavs g’r’éflcas usadas en anallsis por curvas croncamperométricas
,ini{o‘lucr‘a algunas funciones de corriente, ademas la raiz cuadrada
.del ’tismpc. y las mediclones mayores de unos cuantos segundos no
"son posibles debido a interferencias de conveccidn, normalmente se
Zusa ‘un ceciloscopio para medir la respuesta a tiempos muy cortos.

También puede ser usado un registrador X-Y

Laé medidas cronoamperoaétricas desarrolladas sobre un HMDE, el
cual es el electrodo mas popularmente usado.

Una serie de curvas cronoamperométricas obtenidas a dfferentes
valores de Er por la referencla <9> son mostrados en la figura
{2.4). Los maximos que aparecen en estas curvas son debidos a ta
nucleacidn en el deposito de Tl (I} sobre e! HMDE empleado. El
polarograma construido de este cronoamperograma y otros similares
tomados en solucliones a dfferentes concentraciones de TIi{l), son
mostrados en la figura [2.5]).

Los midximos de estos polarogramas ’scn debidos a los procesos de
nucleaclén por conveccidn, 1a causa usual del mAiximo

polarografico.

Cronoamperometria Ciclica

Este método es 1lamado por algunos autores <10>
Cronoamperometria de doble escalon de potencial. En
croncamperometria ciclica, ol escalén de potencial es hecho

primero en la direccién en que pueda ocurrir la reduccién, y an
algun tiempo t el potencial es escalonado otra vez, el valor de
eete tlempo es en el cual la reaccidédn inversa pueda ocurrir. EIl
potencia)l del segundo escaldédn usualmente es, pero no necesita
ser,el mismo que @) potencial inicial. La sefial de excitacién y la
respuesta croncamperométrica son mostradas en la figura 2.6}, Las
mediciones son hechns empezando por el primer escaldn de potencial
al tiempo t, en e)l cual el potencial es escalonado otra vez y
ambos procesos wlectroquimicos, el que se empleze a seguir y el
inverso, pueden ser estudiados. Las mejores ventajas de este
método son gque es wmuy sensitivo a la adsorcién de easpecies
formadas en el escalén {inicial y a las reacciones quiamicas
involucradas ya sea la forma oxidada o reducida. la teoria fué

desarrollada por Schwarz y Shain <>



2.3.= TEOQRI1A CRONOAMPEROMETRICA - i : E L
La ec‘l.la"cttm fundamental de Cronawnperome(;ia."és la ecuacién de

“Cottretl S :
e 1, = zFacp™® at% M7 T 22

'para el control de corriente en el! caso de difusién lineal a un
electrodo planar estacionario, la difusién cilindrica o esférica
‘;erl.a dada en forma similar pero con expresiones mas complejas
7<:._z>. La ecuacidn de Cottrell aplica inmediatamente en
Cronocamperometria si el potencial final aplicado es suficiente
para que en seguida la concentracidn de las espeacies
alectroactivas en la superficie del electrodo sea cero. En la
mayoria de los experimentos esto no es el caso porque es usado

un potencial wmepor. E] resultado de la concentracién en la

superficie con respecto al) tiempo para un proceso reversible es

<tad>;
c:x Cox(Dox 7 Daenl*”%exp (2F (E - E®) 7 RT ) veeo (23
(1 + (Dox 7/ Dren)*“%axp (2F (E - E®) 7 RT 1)
/2
P - [o4 ED t Dox / Dmkp 3 (241
RED 102 cene

(1 + [Dox ¢/ Dmknl*“exp L2F (E - E®) 7/ RT 1)

Seguimiento del proceso de reduccién, si los coeficientes de
difusidén de las especies involucradas son towados como la unidad.
La curva de la dependencia corriente-tiempo es;

ZFACox Dox' *n*7® 22
I = VI r ces e 1252
t1 + [(Dox / Drxb] exp (ZF (E-E") / RT 1)

Esta ecuacidn se reduce a la ecuaclén de Cottrell aen el limite

de pc;tenclal suficlentemente negativo, ya que a este potencial la
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‘concentracién de la especie electroactiva ‘en la superficie del

‘elactrodo es llevada a cero. Note que el potencial E, el cua

fparva un experimento croncamperométrico ss el potencial final Er'

incrementa, la corriente  aumenta tambieén. Para un proceso
reversible, éste es solo el efecto del escalonamiento del
potencial en el caso de una reducclén, valores sucesivamente was
nagativos.

2.4.- COMPLICACIONES

a) Efecto de Reacciones Cinéticas

El aefecto de un proceso cinético precediendo el paso
electroquimico es reducir la corriente observada a un valor menor
que el predecido por i1a ecuaci{édn de Cottrell. El wvalor de la
constante para la reaccldén precedida, o de transferencia de carga,

pueden ser obtenidos de una grafica adecuada de dichos datos.

b) Efecto de Adsorcidén

El efecto de adsorcisdn, o de otros procesos tales como la
nucleacidn es el de reducir los picos sobre las curvas
corriente-tiempo como sa muestra en la figura (2.41}. La
integraciéon minima entre los picos puede producir {a carga
asociada con el proceso responsable de los picos. En el caso de la
reduccién del talio, la integraclién de curvas de la figura (2.4]

conduce a los valores representados en ta figura [2.5).

[RRTIVNY

—

(9?1

23
Fig. (2.4] CURVAZ CRONOAMPEROMKTRICAE DK LA SEDUCCIOM DK
TL (/s TL (Hg) EN GalNO®m2 . 4 HIO ..... <s>.
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Fig. [2,5] CRONOAMPEROMETRIA: POLARCGRAMAS CONSTRUIDOS.
HMDE, ARKA 0. 0176 :lﬂz. CONC.DE TL EN CaiNOM2 4H20:

-9 -5 -
A, 4.5 X 10 N; B, 2.36 X 10 M; C, 1.8 X 10 -MJ

D. 4.80 X 10 ‘M. .. c.oTef <3,
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2.5.- ANAL1S1S DE CRONOAMPEROGRAMAS
- E}l andlisis de un Cronoamperograma, se realiza a partir de la
ubicacién y medicion de algunos parimetros del croonoamperograma.
Estos paranétros sons
alPico de corriente Anodica
blPico da corriente citodica
En.la figura 12.6] se ind!can estos parametros.

Fig (2.6)
2.6.- CALCULO DE COEFICIENTES DE DIFUSION

Los coeficlentes de difusién de especies electroactivas,
pueden ser determinadaos exactamante mediante el uso de
CRONOAMPERDMETRIA. Una vez analizado el cronocamperograma, s
procede a la determinaclién del coeficiente de difusién, y para
esto existen varlos métodos, dapendiendo del tipo de difusién que
80 lleve a cabo en el proceso en este caso particular, de acuedo a
la geometria del electrodo utilizado, se consideré difusion |ineal
us.y 1los coefliclentes de difusién fueron determinados por el
método | referencia «22. graficando (t'%vs t*%  La ecuacién de
Cottrel!l predice que el producto it es una constante, nFADVzc,
donde; @l coeficiente de difusién es determinado conociendo la
concentracion C, y el Area de! electrodo A. La cua) es medida
fisicamente.

1,2 1t %) 20 0 172

b = nFAC

AB



Con el uso de ésta ecuacién determinamos el coeficiente de
difusién.: Es 1la ecuacién de Cottrell para un electrodo
planar, ref. <21>.

Para el caso del mecanismo E. C. E. ..<z21>

E! comportamiento de T

como una funcién del tiempo, puede
ser influenciado substancialmente por |la presencla de reacciones
quimicas que son acopladas a procesos de electrodo.
Consecuentemente, variaciones caracteristicas de it'* vs t deben
ser efectivamente utilizadas para e) estudio cuantitativo de tal
reaccién gquimica homogénea. La reaccién E. C. E. en la cual existe
un paso quimjico interpuesto entre dos pasos de transferencia de
electrones es un mecanismo que puede ser investigado por

cronoamperometria.

2.7.- JMPORTANCIA ¥ APLICACIONES.

Los procesos electroquimnicos se encuentran en muchas A&reas,
tales como las sintesis industriales, los estudios de corrositn,
1a experimentacidn fisioldgica y 1a investigacién de las
bacterias, ademas de las mediciones analiticas. La
Cronoamperomatria es una técnica la gque podria ser utilizada como
una herramienta mas para el estudio de aestos procesos
electroquimicos ya que es una técnica muy sencllla, ademis tiene

infinidad de aplicaciones ya mencionadas anterjormente,
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CAPITULO 3
TECNICA EXPERIMENTAL Y DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO

ta técnica experimental se puede dividir en cuatro etapas:

1.- Preparacidn de disoluciones.

2.~ Determinaclon del intervalo de tiesmpo adecuado para la
aplicaclién del escalén de potencial.

3.~ Obtencion de croncamperogramas para |a determinacidn de
coeficientes de difusién.

4.~ Obtencidn de cronoamperogramas para el seguiniento de la

reaccion que tiene un mecanismo E.C.E.

3.1.~ PREPARACION DE DISOLUCIONES
En el presente trabajo se utilizan las siguientes especies
electroactivas:

1) Cloruro Ferroso (FeClx)

2) Cloruro Férrico tFeCl )

3) Ferrpcianuro de potasio (K‘Fe (CN)Q)

4} Ferrocianuro de potasio (K’Fe (CN)‘)

5) Hidroquinona (coHuoz)

6) O-Nitrofenol lCstNozl

" "Los elactrol itos soporte empleados son: e
1} Cloruro de potasio (KC1)
2} Acido perclorico IHCIO‘)

La técnica empleada en }la preparacién de las disolucicnes tiene
la siguiente secuencia:

Inicialmente se pesan fos reactivos para preparar los
electrolitos soporte a la concentracién requerida, para lo cual
se hace uso de una balanza digital cuya precisidn es de centésimas
de gramo. Una vez pesados los reactivos, se disuelven en agua
destilada y posteriormente se aforan a los volumenes requeridos en
matraces aforados.

Teniendo preparadas las dlsoluciones de electrolito soporte, se
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procedé a . 'pesar la cantidad de especie. electroactiva requerida
para. obtener vlas concentraciones que s3e i(ndican en. {a tabla
TABLA 1

".Concentracion. (moles/l)

.Especie aiéctroacti’ya .. Concentracison (moles/1).

FeCl, ’ G T 20s w10 TR

FeCl : : ’ “1.0 %10 7%

K. Fe (CN) 10.08 * 10 ~"

-2

K,Fe ‘CN)a 5 % 10 .
C"H"Uz 10.58- % :0

C‘,H!,NO2 5 % 10

Una vez pesadas las especlies electroactivas, se procede a

discliverlas en la disolucién del electrolito soporte seleccionado
para cada una de ellas, ya disueltas, son aforadas cada una de las
disoluciones con su propio disolvente en matraces aforados del
volumen requerido.Para el caso de la hidroguinona, esta disolucién

88 debe emplear inmediatamente después de prepararla ya que ee una

especie muy inestable. La disolucién de O-nitrofeno! debe
prepararse en un buffer de etanol-agua (pH = 6.2), con la
finalidad de dar las condiciones adecuadas para que se lleve a

cabo la reaccién que se pretende estudiar medjante esta técnica.
Para los otros casos, se preparan las soluciones y estas pueden

ser almacenadas para utilizarse mas adelante.

3.2.~ DETERMINACION DEL INTERVALO DE TIEMPO ADECUADO PARA LA
APLICACION DEL ESCALON DE POTENCIAL.

Para determinar el intervale de tiempo de aplicacidn del

potencial 1o gue se hace e6: trazar un cronoamperograma tomando
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todo el intervalo de tiempo que tiene el aparato, esto as hacer un
barrido de 0.1 a 100 tseg), una vez obtenido el cronoamperograma
se obtienen de este los valores de intensidad de corriente para
cada tiempo y se construye una grafica de i vs tiempo, se elige
el intervalo de tiempo en el cual se cumple la linealidad ya que
es aqui donde se sigue el comportamiento de la ecuacion de
Cottrell, y es este el intervalo de tiempo que se elige para
realizar el estudio de la especie, este se hizo para cada una de
las especies electroactivas, en la tabla 2 muestran los intervalos

de tiempo determinados para cada especie.

TABLA 2
Especie electroactiva intervaio de tiempo

) {s)

FeCl o (5 = 100)

FeCl, PR 15 = 50)

K Fo (CN) P (10---100) =

Ky Fe (CN) e t10° - :100)
coHcox {2 - 20)

3.3. y 3.4.- OBTENCION DE CRONQAMPEROGRAMAS
Como se menciond en el capitulo de CRONOAMPEROMETRIA, un

cronoamperograna se obtiene mediante el registro de la respuesta
de vcorrlente sobre un electrodo, mismo que es sujeto a la
aplicacién de un potencial en forma de pulso.Tanto para el caso de
determinacién da coaficientes de difusién, como para el
seguimiento de una reaccién, el croncamperogruma se obtiene de la
misma manera.

A continuacion se ilustra el dispositivo por medio de! cual, es
posible la obtencldn de un cronoamperograma, en segulda se

detalla un poco mias acerca de cada una de sus partes.
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ORAF ICADOR SEJUIDOR
pE
CORRIENTE

L — x-v —

Fig (3.%1,
1.=- Programador Universal
Este equipo es un programador universal del tipo PAR-175, y es
en donde se programa el impulso de potencial que se aplicarid al
electrodo de trabajo. En el programador universal, se programan
los valores requeridos para completar un ciclo. Dichos valores son
los siguientes:
a) valor inicial de potencial
b) valor limite superior de! potencial
c) valor limite Inferior del potencial
d) valor final de potencial
Este intervalo de potenclal se establece de acuerds con los
valores de potencial entre los cuales os posible una reaccidn
electroquimica de la especie en estudio. Este equipo peramite
también, la seleccién de I|a direccién de pulso, la aplicacion
constante de un potencial cualquiera dentro del intervalo
seleccionado durante ol tiempo deseado; e)l cambio de direccidn en
cualquier punto del barrido, la selecciodn de la velocidad de pulso
Yy, la repeticion del! ciclaje, durante el ntmerc de veces
requerido. Todo ello facilita el estudio y la verificacién de los

procesos que tienen lugar en el electrodo.

2.- Potenciostato

Este equipo es un potenciostato-galvanostato del tipo PAR 123
que se encuentra acoplado al programador uaniversal. El programa
de potencial, pasa al potenciostato, misme Qque se encarga de
mantenerio exactamente a los valores seleccionados.

En el potenciostato, se realiza 1a medicion del potencial de
reposo existente en la celda electroquimica, el cual se utiliza

generalmente, como valor inicial en @l intervalo de potencial del
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praogramador universal. El potenciostato permite  también, la
seleccion de la sensilbilidad de! seguidor de corriente.

3.- Celda Electroquimica |

La seNal del potencial que se genera en @l programador pasa al
potenciostato y este, la transmite a la celda electroguimica por
medio del electrodo de trabajo, que en este caso, es un electrodo
de platino. Los potenciostatos modernos wutilizan tres electrodos
acoplados a la celda electroquimica, uno es @] electrodo de
trabajo, donde tiene lugar Ia reaccién electroquimica y al cual
corresponde ®) estudio de las interaccionas corriente-potencial.

Este electrodo se utiliza con otro electrodo auxiliar, de gran
tamatio, y al cual corresponde una densidad de corriente pequefia,
y cuya funcién es Ja de cerrar el circuito eléctrico. A este
electrodo se le conoce como contraelectrodo,y en nuestro caso se
ut{lizé un contraelectrodo de platino.

Un taercer electrodo completa el sistema, el cual funciona como
un electrodo de referencia, el cual sirve para que el
potenclostato mida, controle y regule, el potencial aplicado al
electrodo de trabajo. El electrodo de referencia que se empleo es
un electrodo de calomel saturado, al cual corresponde un potencial
estandar de 0.242 V.

En la figura (3.2) se ilustran la celda electroquimica y cada
uno de los electrodos empleados, asi como e) potencicstato.

Equipo e instalacion enpleados
en Cronocamperowetria

{c)

<) (¢} ]

a) Graficador X-¥.
b) Potenciostato.

c) Celda de reaccidn.
Fig (3.2).
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CELDA ELECTROQUIMICA

Electrodo
de Electrodo de
Referencia trabajo
{Calomel) (Platino)

T

Contraelec-
trodo
(Alambre de
Platino)

Fig [3.31.

ELECTRODO DE REFERENCIA

ELECTRODO
DE Tapon
CALOMEL
SATURADD KCl(sat)
(E.C.S)

—— Elemento Hg,Hg2Cl2

Uniones

internas Li

Fig 13.4].

Uniones de fibra
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ELECTRODO DE TRABAJO (Pt

Conector
de Cu
| Cuerpo de

plastico
Elenento . Union Cu-Pt
de Pt — ¥

Fig 13.5).
CONTRAELECTRODO

l—— Alanbre
de
Platino

Fig (3.6).
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y
ANALISIS DE RESULTADOS

La obtencidn de los croncamperogramas se inicié trabajando con las
disoluciones de electrolitc soporte y despuéds se procedié a
trabaljar con las disoluciones que contenian las especias
electroactivas.

El primer croncamperograma obtenido covrresponde ail electrolito
soporte KCl y HCIO, (1.0 M) y el intervalo tiene comc limite
inferior (-0.1 V) y como limite superior (0.8 V) utii{zando como
elactrodo de referencia el electrodo de calomel, cuyo potencial
con respaecto a) electrodoc da hidrédgeno es (0.24 V).

Todoo los potenciales a que se hace referencia en adelante son
con respacto a)l electrodo de calomel saturade t E.S.C.}.

Se obtuvierdn cinco croncomperogramas bajo estas condiciones, a
los siguilentes intervalos de tismpo de aplicacién del potencial
t$,10,20,50, y 100 s.) para cada uno de los eleatrolitos eoporte.

Como los electrolitos soporte no contienen aspecies
elactroactivas, se espera que haya un registro de respuesta de
corriente nuy pequefio, acontinuacion 8e presentan los
cronoamperogranas descritos anteriormente.

t' M
= i !
Eig l
3 I
. !
§ IJ
b
ol
!__».“L_*';"_.-L
Fig €4.1).—- A DE EL ITo XCL 1.0 M,




‘Utilizando el mismo electrolito sopote KC! (1.0 M) se hicieron
otras: series de croncampercogramas a los siguientes intervalos de
poténcial; limite inferior (-0.6 V) y como limite superior (+0.8
V) los tiempos de aplicaclién del potencial fueron; (5,10,20,50 y
100 s3.). Obteniendose al {igual que el caso anterior, un registro
de corriente muy pequefio.
Debido a que los cronoamperogramas que se obtienen no varian
en su forma, es decir todos nos dan un pico de corriente andédica y
un plico de corriente catédica, s8é6lo que de dlferente magnitud,
dependiendo de la concentracisn de la especie que se este
estudiando. Por ésta razén, no se pregentan todos los
cronoamperogramas obtenidos ya que serian muy repetlitivos y
Unicamente se presenta el anadlisis de 1os mismos.
Como pudimos observar, el intervalo de potencial aplicado en las
dos series de croncamperogramas, es diferente, debido a que éste
electroiito soporte, KCI {1 M.), se utfilizé en la preparacidon de

las slgulentes disoliuciones:
FeClz, Fecls. K<FG(CN,6 y K’FE(CNDG.

Ahora utilizando otro electrolito soporte (HCICI‘ 1.0 M) se
obtuvieron otra serie de cronoamperogramas con el siguiente
intervalo de aplicacién del potencial, )limite inferior {(-0.2 V) y
limite superior {+ 0.75 V). E] tiempo de aplicacisén del potencial
fué; (2,5, 10, y 20 )s. A continuacidn se presenta el andlisis de
estos croncamperogramas para el HClCl‘.

Una vez cobtenlidos los cronoamperogramas c¢on electrolito sopote,
es posible observar, que la respuesta de corriente es muy pequefia
comparada con Jlas especies a estudiar, por !o tanto esperaremos
que no interfieran en las determinaciones a realizar.

Continuando con la tecnica, 88 procedisé a obtener los
cronoamperogramas para las disoluciones que contenian las especies
electroactivas.

Tales croncamperogramas sa obtuvierdn para cada uno de los
intervalos de de tiempo de aplicacién del potenclal determinados
previamente como optimos.

Se obtuvieron cronoamperogramas bajo estas condiciones para
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1a especie FGClz.

Para analizar el cronocampesrograma correspondiente, se mide el

valor de! pico de corriente y se representa grificaamente *% va

ltvz. Para el caso de F‘a(:lz se@ obtuvo la recta representada en
la grafica 1.
La cual cumple con la ecuacidn de Cottreil.

1/, 12
D"’z =Lit .‘Ff‘%f......f—- . Encontrando ol valor de 1a ordenada al

origen (1t*Z cuando t=0) y sustituyendo en la ec. de Cottrell se
puede cailcular el valor experimental del coeficiente de difusidén.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos y las
graficas corraspondientes para cada una de las especies
electroactivas.

S———

o~
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Siae

e
yrr
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Fig (4.2).- CRONQAMPENOGRAMA DX LA EEPECIE FeCLX,
AL CONMPARAR ESTE CRONOAMPEROGRAMA CON KL DE SLECTROLITO SOPORTE,

PODKMOS ORSERVAR QUE TIENEN LA MISMA FORMA, LA UNICA DIFERENCIA K8

LA ox e
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TABLA 3

FeCi2 0.025 M en KC1 1.0 M intervao de
aplicacion de polencial (0.1 0 0.8) v

liempo de 0 exp
(%) {rmA) (%) *1075
de potenciol (em*/s)
5 2.23 0.30 0.67
10 3.16 0.32 1.01 o= —0.3202
20 4.47 0.36 161 58 b= 0.4299
50 7.07 0.38 2.69 r= 0.9998
100 10.00 0.40 4.00
5 2.23 0.27 0.60
10 3.16 0.32 1.01 a= -0.3621
20 4.47 0.36 1.61 7.16 b= 0.,4352
50 7.07 0.38 2.69 r= 1.0000
100 10.00 0.40 4.00
5 2.23 0.30 0.67
10 3.16 0.32 1.01 9= -0.3202
20 4.47 0.36 1.61 56 b= 0.4299
50 7.07 0.38 2.69 r= 0.9998
100 10.00 0.40 4.00
D.S. = 9.0E-6 med. = 6.12E-5
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GRAFICA # 1

FeCl2 0.025 M en KCI 1.0 M

int. aplicacion potencial (-0.1 a 0.8)v

—i—
cortida # 1
——
corrida # 2

——
corfida # 3

2 3 4 5 & 1 8 9 A0
t°(1/2) (seg ~ (1/2) |
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TABLA 4

FeCi3 0.01 M en KCl 1.0 M inlervaio de
oplicacion de polencidl (-0.1 0 0.8) v

flempo de D exp
aplicacion 1~(%) {mA) (%) *10"5
de polencial {em*/s)
] 2,23 0.70 1.56
ic 3.16 0.68 2.15 a
20 4.47 0.68 3.04 5.64 b
S0 7.07 0.66 467 r
5 2.23 0.68 1.52
10 3.16 0.66 2.09 a
20 4.47 064 2.86 A4.58 b
50 7.07 064 452 r
5 2.23 0.70 1.56
10 3.16 0.68 2.15 a
20 4.47 0.66 2.95 4.62 b
50 7.07 0.66 467 r
D.5. = 6.0E-3 med. = 4.94E-5
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-0.1285
0.6423
0.9998

-0.1158
0.6215
0.9998

—0.1163
0.6414
0.9998



GRAFICA # 2

FeCl30.01 Men KCI1.0M

Int. aplicacién potencial (-0.1 a 0.8)v

[$/]

»
<

it~ (1/2) mA * (seg ™~ (1/2))

N
h

ry
(81}
N 1

E-Y
L

w
T

w
1

o
<@

——
corrida #1
——
corrida # 2
e
corrida # 3

3 4 5 6 7
t(1/2) (seg ™ (1/2))
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20
50
100

TABLA §

K4Fe(CN)6 0.01008 M en KCI 1.0 M infervalo ds

oplicacion de polencial (-0.6 a 0.65) v

(%)

4.47
7.07
10.00

4.47
7.07
10.00

4.47
7.07
10.00

0.S. = 5.488—6

KmaA)
1.26

1.27

(%)

5.63
8.91
12.70

563
8.91
12.50

5.63
8.91
12.70

64

D oxp
*10°5
(erm?/s)

a

3.75 b

,

a

2.86 b

r

a

3.75 b

,.

med. = 3.45E-5

nun 0w

-0.1056
1.2800
0.9999

—0.0922
1.2420
0.9999

-0.1056
1.2800
0.9999



it™ (1/2) (mA * seg ™ (1/2))

GRAFICA #3

K4Fe(CN)6 0.01008 M en KCI 1.0 M

13

Int aplicacion potencial (-0.6 a 0.65)v

121
114
10}
9_.
8..
7-
6..
N 5 6 7 8 9 10
t~(1/2) (seg ™ (1/2)) ‘
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~ | —

corrida # 1
——
corrida # 2

—H—
corrida # 3




20
50
100

20
100

K3Fe(CN)E 0.007 M en KCI 1.0 M inlervodo de

TABLA 6

aplicacion de polenciad (0.6 a 0.65) v

17(%)

4.47
7.07
10.00

4.47
7.07
10.00

4.47
7.07
10.00

D.S. = S.48E-6

{ma)

0.37
0.37
0.36

0.37
0.37
0.36

0.37
0.37
0.36

(%)

1.65
2.62
3.60

1.65
2.62
3.60

1.65
262
3.60
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D exp
*10°5
(em*/s)

a

5.07 b

r

a

5.07 b

r

a

5.07 b

r

med. = 3.45E-5

Itnn nunan

nin

~0.0853
0.3528
0.9998

-0.0853
0.3528
0.9598

-0.0853
0.3528
0.9998



it~ (1/2) (mA * seg”~ (1/2))

GRAFICA # 4.

K3Fe(CN)6 0.007 Men KCI 1.0 M

Int aplicacion potencial (-0.6 a 0.65)v

4
—
corrida # 1
3.5 e
corflda # 2
3- —H—
corrida # 3
2.5
2_
1.5 T T T T '7' ::;i
4 5 6 7 8 9 S o [ RETIE

17 (1/2) (seg ~ (1/2))

67




TABLA 7

C6H602 0.01058 M en HCIO4 1.0 M intervalo de
opicocion de polencial {~0.2 a 0.75) v

tiompo de D exp
apficacion (%) {mA) (%) +10"5
de potencial (et /s)

2 1.41 0.12 0.17 a

5 2.23 0.10 0.22 5.52 b

10 3.186 0.09 0.28 r

2 1.41 0.12 0.17 Qo

5 2.23 0.10 0.22 5.52 b

10 3.16 0.09 0.28 r

2. 1.41 0,12 0.17 a

5 2.23 0.10 0.22 5.52 b

10 . 3.16 0.09 0.28 r

... DS. = 0,00 mod. = 5.52E-5
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[ L[]

-0.0850
0.0616
0.9990

-0.0850
0.0616
0.9990

-0.0850
0.0616
0.9990



it~ (0.5) (mA * seg ~ (0.5))

GRAFICA # 8

C6H602 0.01058 M en HCIO4 1.0 M

Int aplicacion potencial (-0.2 a 0.75)v

0.3
-
0.28- corrida # 1
———
0.26- corrida # 2
—Se—
0.24+ corrida # 3
0.221
0.2
0.18
0.16 T T 1 1 T T T T T N
14 16 1.8 2 22 24 26 28 3 3.2

17(0.5) (seg ~ (0.5)
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. TABLA 8
En.-esta tabla se. presentan los valores de COEFICIENTE DE
,DIFQSIDN encontrados experimentalmente para cada una de las

: eqpeclgs electroactivas, asi{ como los reportados en fa literatura.

ESPECIE = D %40° EXPERIMENTAL D %40® REPORTADO
= { cm?/s.) { cm®/s.)
‘FaClz . 6.20 6.69
.. FeCls 4.94 s.19
KaFaiCNla 3.45 6.66
KaFe(CNis 5.07 ————
CoHa02 5.52 8.97

Los raesul tados de Coeficientes de Difusién obtenidos
experimentalmente no son completamente comparables con los
reportados en la literatura, ya que estos son a diluclién infinita,
y con @l eampleo de otro tipc de electrodo s8in embargo podemos
darnos cuenta que son muy pareci{dos, ya que son del mismo orden de
magnitud.

ANALISIS DE RESULTADDS EN LO REFERENTE A DETERMINACION DE
COEF ICI{ENTES DE DIFUSION:

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta etapa, nos
pudimos dar cuenta de que para cada especle electroactiva existe
un i{ntervaio de tlaempo éptimo, de aplicacién del doble escalén de
potenctal;

Para el caso de la especie FeCla (GRAFICA 1) podemos observar
que la especie sigue un comportamiento lineal en todo el intervalo
de tiempo (5 a 100). y los resultados de las tres corridas son
idénticos.

Para ja especie FeCla (GRAFICA 2) podemos observar al figual
que en el caso anterior que se sigue un comportamiento |ineal en
todo et {ntervalo de tiempo de apllcacién del potencial. (5 a
100) 8.
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" .Para KaFe(CN)o IGRAFICA 3) y KaFe(CN)s (GRAFICA 4] Se encantré
que~pafa'tiempns de aplicacién menores a 20 s, habia Jeaviacliaones
de ‘una linea recta por lo cual no se cumplia la Ecuacisn de
LCot{fellrpara estos tiempos, sinembargo para valores mayores a
‘aste "gi - se éeguia la linelidad, por lo tanto se determins el
'sigﬁiente intervalo de tiempo como éptimo para esta especie: {20 a
100 8.

i Para 1la espacie CeHoDz sBe encontré que para tiempos de
aplicacién mayores a 10 s. ocurrian desviaciones de una [{inea
.'recta, .y al  obtener e! croncamperograma ,se observaban muchas
var(aclnnes a tiempos mayores a 10 s. Esto se debe a que esta
'especle es muy Inestable y se descompone répidamente, por lo tanto
su. determinacion de coefliciente de difusién debe ser a tlempos

cortos y el intervalo éptimo encontrado ee (2 a 10 s).

En general podemos decir que loa resul tados obtenidos
med{ante asta técnica “Cronocamperometria® son reproducibles, y
ademds aunque no se |levaron a cabo en las mismas condiclones
que los reportados en la lfteratura, los resultados obtenidos son
del mismo orden de magnitud, por lo tanto podemos decir que la
técnica es adecuada para determinar Coeficientes de Difusidn,
ademids es una técnica rapida, por lo cual es aplicable para el
caso de sustanclias electroactivas que se descompongan
rapidamente. Estos resul tados de Coeficiente de difusién obtenidos
no pueden ser comparados con otros, ya que estos son funclan del
area y geometria del electrodo en este caso se utilizé wun
electrodo de platino de Area 0.031416 cmz, y de acuedo a la

geometria del electrodo se considerd difusién )ineal ref.<l13>.

RESULTADOS DE LA ETAPA DE SEGUIMIENTO DE UNA REACCION QUE
TIENE UN  MECANISMO TIFPO { E.C.E ) POR LA TECNICA DE
CRONOAMPEROMETRI1A:

El mecanismo a estudiar fue el de la reduccion electroquimica
de O-Nitrofenol. Se obtuvieron Croncamperogramas aplicando un
doble escalén de potencial, en la tabla 9 se muestran \los
resultados obtenidos.
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e TABLA 'S
Re‘sulta,dus,:.obf.eniydo_s: ¥ L]

RITIEH Y NmAY ’('}ia'n‘, k 1(n=2)
0.7} “0.0811 0.0276 010554

0,45 7| 10,0180 0.0109 0.0219

0.32 | o.0098 0.0070 0.0155

7 0.22 | o.0070 0.0054 0.0109
L 0.14 0.0050 0.0034 0.0069

100 T oL t0 0.0030 0.0024 0.0048

. <. A:continuacién se muestra la grafica de { vs t. donde n es sl

nimerc:de. electrones intercambiadas.
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GRAFICA# 68
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ANALISIS DE RESULTADDS DE LA ETAPA:- DE SEGU]HIENTD DE UNA
REACCION QUIMICA CON - UN MECANISMOD E.C.E.

Esta etnﬁa se ‘hizo con la finalidad de probar la. téonlca en
"el seguimiento de una reaccién tipo E.C.E. Apoyando la hipstesis
de reduccién del grupo nitro de |la espaecie. O-Nitrofenol a
hidroxilamina.

Se propone un mecanismo E.C.E. el cual puede ser representado
_como <212. E
: E:O

C:R
E . X

En nuestro caso especi{fico, la reaccién es la sigulente:

O-Nitrofenol + 4H® + Ae wwws o~hidroxi-feniihidroxilamina (B)

B~ H20 weweedy  O-Quinonaimina (C).
€+ 2H" 4267 e + O-Hidroxi-anilina.

Como muestra la secuenclia anterior, una reaccién quimica es
interpuesta entre dos reacciones de intercamblo de eslectrones.

En la grafica 6, ta cual representa ia respuasta
corriente-tiempo, las tineas * y + muestran los
cronoamperogramas hipotéticos para la reduccién de O a R y para la
reduccion directa con 2¢ de D a P sin complicaciones cinégticas. La
curva ' muestra el cronoamperograma experimental el cual se
apega a un mecanismo E.C.E., la corriente es intermedia entre le y
2e necesarios para la reduccién.

Pe acuerdo al comportamiento de los resultados cbtenidos,
asl como de una prueba de {dentificacién del producto obtenido
(Prueba de Hinsberg para aminas), podemos decir que si{ se logré el
seguimiento de la reaccién med {ante ia técnica de

croncamperometria.
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CAPITULO 5§
CONCLUSIONES

De acuerdo al objetivo de este trabajo, podemos concluir lo
siguiente;

La “técnica CRONCAMPEROMETRIA es atil en la determinacién de
COEFICIENTES DE DIFUSION ya que se abtienen resultados muy
confiables, ademas, es una técnica muy sencilla y rapida, por lo
cual es util para determinar coeficlentes de difusion de especles
que se descomponen rapidamente. Es muy {mportante tomar muy en

cuenta lo siguiente:

- Eil Area y geometria del! electrodo, ya que los procesos

de difusién estan muy relaclonados con é@stos parametros.

- El tlempo de aplicacién del potencial, el cual debe ser
determinado para cada una de las especies que se vayan a

estudiar.

En lo referente al seguimiento de una reaccién quimica;

Eate trabajo propone un mecanismo de reduccidén electroquimica
que no ha sido del todo comprobado con fa experimentaclén
realizada, para comprobarto deberian hacerse identificaciones de
los productos presentes en solucisén medlante técnicas como
espectroscopia o cromatografia.

En lo que respecta a los resultados e {interpretacién de los
mismos, A.C.Testa y W.H.Reinmuth <wa> encontraron que la
reduccién de O-Nitrofenol se llava a cabo de acuerdo al mecanismo
propuesto por Jo que si se pudo realizar el seguimiento de Ja
reaccién, por Croncamperometria.

En esta etapa del estudio, es también muy {importante tomar en
cuenta los parAmetros mencionados anteriormente, y ademas, regular
muy bien el pH de la reaccién, ya que sélo asi se obtienen
buenos resul tados.

Otra de las aplicaciones de esta técnica y que no ge estudiéd en
este trabajo es la de medidas de corrosién por cronoamperometria

Caa>.
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Para finalizar, podriamos decir que el empleo de la técnica
CRONOAMPEROMETRIA abriria un campo mas en el estudio de algunas
especies, sobre todo de aquellas que por su rdplida descomposiclisén
no es posible estudiar por otra técnlica.

Ademas seria muy interesante continuar con este estudio en lo
referente a medidas de corrosion, o blen aplicar eata técnica en

el estudio de alguna especie en particular.
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