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0o INTRODUCCION

Las trcnicas electroquimicas en las que <e impane el
potencial sobre una celda, y la corriente resultante es medida,

son categorizados generalmente como me todos voltamd tricos.

Una gran variedad de estos me todos han sido
desarrollados. Estos difieren entre si, por la "forma" en la que
el potencial es aplicado a la celda, por el tipo de electrodo
empleado y por el estadc en el que se encuentra la solucidn (ya
sea agitada o no). Algunas caracteristicas de las mas comunes

técnicas voltamétricas se han sumarizado en la Tabla 1

Dentro de éstas, la voltametria ciclica (VC) es quizids
la mds versdtil técnica electroanalitica para el estudio de
especies electroactivas [1). Su versatilidad, combinada con su
facilidad de uso, ha resultado en un uso extepsivo en campos
tales como la quimica inorgdnica, la quimica orgdnica y la
bioquimica. La VC es con frecuencia el primer experimento
empleado en un estudio electroquimico de un compuesto, de wun
material bioldgico o de 1la superficie de un electrodo. La
efectividad de la VC resulta de su capacidad para detectar
rdpidamente el comportamiento redox sobre un amplio intervalo de
potencial. E1 voltamograma resultante es analogo a un espectro
convencional que transmite informacidn como una funcidn de la
energia de barrido.

Es de reconocerse que, a pesar del amplio uwso que ha
disfrutado la VC, esta técnica generalmente no es tien
comprendida en comparacidon con otras técnicas instrumentales came
la espectroscopia y la cromatografia. No es raro que los

estudiantes gue trabajan con esta tecnica, lleguen a adquirir un

Fiagina |



conucimiento incampleto de los concentos badesicos de < sta, as:

come de el porqus de las formas de los voltamogramas [Z23.

Y es por ello, qQue este trabajo surge de esta necesidad,
siendo su objetivo el recopilar y organizar la informaci—on mas

importante sobre esta teécnica.

En este trabajo se enfrenta el obietivo a traves de dos

partes generales:

En la primera, se proporciona la informacion fundamental
de la voltametria ciclica. Se refiere sobre parametros tales como
los potenciales e intensidades de pico, la importancia del
electrélito soporte, el efecto de la adsorcicon sobre la
respuesta, €l efecto de las reacciones quimicas aparejadas, asi
como de los diversos tipos de electrodos de referencia y de
trabajo empleaddos en esta técnica.

L.a sequnda, corresponde a la parte experimental. En ella
se demuestra de forma prdctica la forma en que un vol tamograma
ciclico nos brinda la informacidén mis importante de el, y sobre
todo, la forma en que esta debe de manipularse para obtener su
mi ximo provecho. En esta parte también, se enfoca de manera
experimental el caso de un sistema que pose¢ reacciones gquimicas
acopladas. En este caso se hace el andlisis del comportamiento
electroquimico del acetaminofén (N-acetil-p-aminofenol).

Fagira 2

g-\ - VNl

LA Dt Uk

GEN



Mer b ondore,

Labi

e potsaen tal ot ool ol

Polarografia:

Normal o corriente directa

Pbencial:s Larordo de potencial
lento (o de E constante)

fransfeorencia de masat

Difusion
Relacidn analitica de
concentracidn:
td o C

Ref: [1111471048]

Sefial de excitacidm

[

t

Tipica

representacidn:

Corriente Alterna

Potencial: Barrido lineal lento
+ onda sinusoidal de ba ja
amplitud

Transferencia de masas
Difusidn
Relacidn analitica de

concentracidng
Lp O C

Ret (49}

Sefial de excitacidn:

E

t

Tipica representacidn:

[

FALLA Dt wrau

.

N



Der sl so

Pt ianl s Pualvoe, cnadr o

s de viab i a e vony -
Viceemeato by ampl g -
toued

Ty anst et encia oo masag
Ditnulan

Rerbacian analitica de

cuntentraci oo
Y oa G

Ref: 1111501}

f

Sofval de e bac g

]

Fiplea representacidn

De pulso diferencial

Potencial: Pulsos cuadra
dos de voltaje con -~
amplitud cte. ¢ pen-
diente lineal.

Transferencia de masas
Difusion

Kelacion analitica de

voncenlraciadn:
ip o G

Rttt iram

Sefial de excitacidn:

t

Tipica representacidm

.
=Y Y



Voltamei}i‘a‘:' |

Do batrido senello Sefial de excibac Ldng

Potr:ncial: Bartido lineal

de E E
Transferencia de masas
Difusinn
t

Rertacidn analitica de
concentracidn:
ip o C
Tipica representacidns

i ip
E
Ref:1(1]1111)
Ciclica Sefial de excitacidn:
Potencial: Barrido trian- E
. A
gular de E AN
/ \
Transferencia de masas ,’ \\
Difusidn / \
[’ 3.
Relacidn analitica de [
concentracidns
tp ot C Tipica ropresent acions
i ip

FALLA DE



Hidr oudtnaan o i

Potene pal: Har g Vineal
rfer . Ly B oL bee )

Transteroncia de masas
Conveccidns/Difusidan

Relacion analitica de
concentracidn:
!LL o C

Seftal e oxe i bar bar

2

Tipiva representacidn

Ko

De: barrido

Potencial: E cte, seguida
de barrido lineal o -~
de barrido de pulso -~
diferencial

Transferencia de masat
ConveccionsDifusidn

Relacidn analitica de

cuncentracidn
t o C
¥

tf11i11)

Sefial de excitacidn:

E
t.
Tipica representacinn:
[
i ,

[f"ll L«
3 ;



Cronoamperometiia:

Potesn ials e otdn e by Seenal b e b e

Ilransterencia de masal |28
Difusion

Relacidn analitica e
concent.racidn
L o C
1

L

Tipica representacidén:

Ret: 1511

Cronocoulometria:

Putencial: Eacatdn e E. Sefial duv excitacidng

Transferencia de masas E
Difusicn

Kelacidn anal it ica de
concentracidng

Q oo

t
Tipica representacion:

0

11
o)
—
—
po
3
1
&

¥
ril



Coulometria:

De potencial controtado Sehal de excitacidn:
Potencial: E constante E

Transferencia de masas
ConvecridnsNDitusion

Relacidn analitjica de
concentracidm t

Qs J‘ldt = nFVC Tipica representacidn:
o

Ref: (111(52)

Electrogravimetria:

De potencial controlado Sefial de excitacidn:
Potencial: E constante E

Transfercencia de masa:
Conveccidns/Ditusion

Kelaclidn analitica de
concentracidn: t
Peso a VC
Tipica representacidn:

Ninguna

Ref: (511521




Titulacion Amperometrica

Crnno o dous electrodos Sefial de oxcitacidng

polarizados)

Potencial: E cte, + titu-
lacidn adicional

Transferencia de masas
Conveccidn/bDifusion

t
Relacidn analitica de

concentracldn:
Volumen de titulante
a VC i

Tipica representacion:

Ref: 1531(54]




Titulacion Amperometrica

Cuno o dous electrodos Sefial de excitacidn:

polarizados)

Potencial: E cte., + titu-
lacidn adicional

Transferencia de masas
Conveceidn/Difusidn

L
Relacidn analitica de

concentracidén:
Volumen de titulante
a VC i

Tipica representacidn:

Ref: (5311541




Ill.. Fundamentos de Voltametria Ciclica




100 FUNDAMENTOS OE
1A VOLTAMEUTRIA COCLICA

LLa VC consiste en ciclar el potencial de un electrodo,
el cual esta sumergido en una solucién y medir la corriente
resultante (31[4]. E1 potencial del electrodo de trabajo es
controlado cantra un electrodo de referencia, por ejemploc un
®lectrodo de calomel saturado (ECS) o uno de plata/clorura de
plata (AgQ/AQCl). El potencial de caontrol, el cual se aplica a
través de estos dos electrodos, puede considerarse como una
seffal de excitacidn. La sefial de excitacidn para la VC es un
barrido de potencial lineal de forsma de onda triangular (fig 1)

cicloy cicle2
\
/N
Potengiol (veits) \
' \
\
S Eflasl
60 80 Tiompe, (3)

Fig 1. Tipica seflal de excitacidn para voltametria
ciclica ~onda triangular de potencial

Esta sefial de excitacidon barre el potencial del
electrodo entre dos valores, algunas veces llamados potenciales
de desvio, (EA). En @l caso mostrado en la figura 1, la sefal de
excitacién consta de un primer barrido de potencial en direccioén
negafiva, de +0.8 a -0.2v (contra el potencial del electrodo de
referencia que se emplee), punto en el cual la direcciocn de
barrido es invertida, bhaciendo un barrido de regreso al
potencial inicial de +0.8v. La velocidad de barrido, reflejada en
la pendiente, es de 50mVY/s. Un sequndo ciclo esta indicado por
la linea punteada. Pueden hacerse ciclos sencillos o multiples.

Pigina 3



Un voltamograma ciclico se obtiene midiendo la corriente
del electrodo de trabajo durante el barrido de potencial., La
corriente puede ser considerada como la sefial de respuesta a 1la
sefal del potencial de barrido. El1 voltamograma muestra la
corriente (eje vertical) contra el potencial (eje horizontal).
Debido a que el potencial varia linealmente con el tiempo, el eje
horizontal puede ser también, considerado como el del tiempo (31.

Un tipico valtamograma ciclico se muestra en la fig 2.

CORRIENTE 1

POTENCIAL, Volrs
L T T T
-0.2 0.0 0.2 04 [ X ] 0.8

Fig 2. Tipica voltamograma ciclico. Potencial inicial
de 0.8V. Direccidn negativa (catddica) con
potencial de desvio Er=0.2v

Pagina 4



Cabe hacer ita aclaracion acerca de la forma en que estan
orientados logs voltamogramas, Debido a que los polarogramas de
polaraografia dominan los libros y manuales concernientes 4 la
electroquimica, es comin ver la convencidn en la que se
incrementan los potenciales negativos a la derecha del origen, vy
con las corrientes catddicas arriba del origen. (fig 3Ja) Por
nuestra parte, nosotros consideraremos que los potenciales
negativos se@ incrementan a la izquierda del origen y las
corrientes catddicas abajo del origen. (fig 3b)LS5]

CORRIENTE CORRIENTE
fig 3Ja * i caropiCcO) tig 3b * «  anNopICO:
POTENCIAL
(+E) 6= b (- E) (=E} ¢mmee —
4 * ANODICO) 4 L caToprcon

Convencidn en este trabajo.

El potencial de excitacién usado para obtener el
vol tagrama de la fig 2 esta mostrado en la fig 1. Asi, el eje
vartical de la fig 1 es ahora el eje horizontal de la fig 2.

El potencial inicial (Ei) de 0.8V aplicado en (a) es
escogido evitando la electrdlisis de la especie oxidada (©),
esto es, buscando un punto de corriente nula. El potencial es
entonces explorado negativamente, barrido en la direccidn inicial
(forward scan), como es indicado por la flecha. Cuando el

"potencial es lo suficientemente negativo para reducir a © la
corriente catddica es indicada en (b) debido al proceso en el

electrodo:

©® + ne —————n— R

Pagina S



El potencial del eiectrodo es shora 1o suficientemente
reductor para reducir a 0. La corriente catddica se incrementa
ripidamente (b -» d) hasta que la concentracidon de O en la
superficie del electrodo es sustancialmente disminuida causando

la corriente de pico (d).

La corriente entonces decae (d —» f) cuando la solucidn
Que rodea el electrodo es agotada de © debido a su conversisdn
electrolitica hacia la especie [R.

Pdgina &



La direcci'n de barrido ez cambiada a pecsitivo en
-0, 20V (f) para el barrido en ia direccidon contraria ‘reverse
scan), Entonces el potencial es lo suficientemente negativo para
reducir a 0, asi la corriente catddica continia uniforme aunque
el potencial se examina ahora en la direccidn positiva. Cuando
el electrodo se hace lo suficientemente oxidante, R, el cual se
ha estado acumulando cerca del electrodo, puede oxidarse a través
del proceso en el electrodo:

R ——— O + ne¢
Esto causa la corriente anddica (i -» k). La corriente anddica

rapidamente se incrementa hasta que la concentracidn de I’ en la
superficie disminuye, causando la corriente de pico (j).

Pagina 7
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Es entonces cuando decae U » k) debido a aque la

soluci:n alrededor de! electrodo esta agotada de [R.

L
‘o8

El primer ciclo esta completo cuando el potencial llega
a 0.8Y. Ahora que el voltamograma ciclico fué obtenido, se
observa que a cualquier potencial positivo de 0.4V puede ser
adecuado como potencial inicial en la reduccidén de O, (punto de
corriente nula). Este procedimiento evita electrélisis
inadvertidas como resultado de aplicar el potencial inicial.

Expresado de manera simple, en el barrido en la
direccidn inicial, R es electroquimicamente generado a partir de
D y esto se indica por la corriente catddica. En el barrido
en la direccidn contraria, R es oxidado de nuevo a O como se
indica por la corriente anddica. Asi, la VC es capaz de generar
rédpidamente un nuevo estado de oxidacidn durante el barrido en la
direccidn inicial y entonces probarlo en el barrido en la
direccidén contraria.

Esto puede entenderse caonsiderando la ecuaci’in de Nernst

y el cambio en la concentracidn de la solucidn adyacente al

Pdgina 8
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electrodo durante la electrolisis. El potencial de la sefial de
excitacidn ejerce un control sobre la relaci-n de L/ en 1a
superficie del electrado asi descrita par la ecuacidn de Nernst

para un sistema reversible:

E = E°’ + 0,959 log [ © 3 (3. 1)
o,r LR

donde €°’' es el potencial formal de reduccidon del par. Un valar
inicial de E suficiente mis positivo que E° mantiene la relacidn
en la que © es predominante. Sin embargo, si E es explorado
Bcoativanente, la conversidn de © a R por reduccion es forzada
para satisfacer la ecuacién de Nernst. La relaciodn logaritmica
entre E y [01/{R] es reflejada por una rdpida relacidn de cambio
en la regidn donde € = €° ([OJ/IR] = {), esto causa una dramdtica
subida en la corriente catdédica (b -—» d) durante el barrido
en la direccidn inicial.

La situacidén fismica en la solucidn adyacente al
electrodo durante el barrido de potencial es ilustrado por los
perfiles distancia—concentracidn (perfil C-x)(3]. Estos represen—
tan una ilustracidn griafica de como la concentracidn (C) varia en
funcidn de la distancia (x) a la superficie del electrado (fig 4)

‘ab

. ] °
Z
o
Q
< L e ®
T
-4 ©
w
Q
2
o
o
R

DISTANCIA
Fagina 9
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El perfil C-»x (a) es para O y R en el potencial
inicial. Nitese que la aplicacidn de Ei no crea una alteracion
registrable en la concentracion de © en 1la superficie del
electrodo comparindola con el seno de la solucidn. Cuando el
potencial es examinado en la direccidn negativa, la concentracidn
de ©, en la superficie del electrodo, decae de acuerdo a una
relacién O/R que satisface la ecuacidn de Nernst para el
potencial aplicado en cualquier instante en particular. Esto esta
ilustrado por los perfiles (c—ae). Note que el perfil (c) en el
que la concentracién de © en la superficie del electrodo es
exactamente igual a la concentracién de R, corresponde a un E
el cual es igual al potencial formal del electrodo (contra el
electrodo de referencia) del par.

Los perfiles (eyg) corresponden a potenciales
suficientemente negativos respecto a €1 potencial formal del
electrodo por lo que la concentracién © es efectivamente cero en
la superficie del electrodo.

El comportamiento de la corriente durante el barrido de
potencial puede ser entendido examinando detenidamente los
perfiles C-x.

Consideremos ahora que el transporte de wmateriales

dentro de la celda toma 1lugar siguiendo 3. modos:

Difusidn El movimiento macroscdpico de los compo-
nentes de un sistema que procede de di——
ferencias de concentracidn [6]

Migracidn El movimiento de particulas cargadas
dentro de un campo eléctrico.

Conveccidn El movimiento de material contenido den-
tro de un elemento de volumen hidrodi--
niamico de solucidn. Puede ser natural o
forzado.

Pagina 10
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En términros matematicos, el fluya (transporte de masal
al electrodo es descrito (en una dimensinn) por 1a eCUAac LN

de Nernst-Flanck

OC, 0 zF s
Pty = = D - DCix ¢
ax RT axn
+ Coe,uiV ) (3.2)

donde J es el flujo (mol/cms); D es el coeficiente de difusidn
(cm2/s), C es la concentacidn , ¢ es el potencial electrostdtico,

y Vx es la velocidad hidrodindmica en términos simples.

Si la corriente es controlada ya sea por el transporte
de masa O por un proceso estacionario, estd puede ser
determinada por el flujo asociado con esta pendiente (perfiles
C—x):

ACx, 1)

i(t) = nFAD (3.3)

Ix x=0

Donde n es el ndimero de electrones (faraday/mol), A es el Area
del electrodo y F=96500C/faraday (F es la carga por cada mol de
electrones). Esto es vdlido si unicamente la difusidn contribuye
al flujo en la superficie el electroda Par ejempla, si deseamos
eliminar el transporte convectivo unicamente mantenemas sin
agitar la solucidn, y aun cuando se agite, las desviaciones
producidas en la ecuacison son minimas por lo que la ecuacion
sigue siendo vdlida. El eliminar @l transporte migracional es
mis dificil pero igualmente posible. Si adicionamos a la solucidn
una sal inerte la cual tenga material idnico el cual reaccione al
electrado polarizado, el campo eléctrico del electrodo es
disipado sobre todos los iones de la solucidn y no solamente en
el material electroactiva. Asi, la adici’n de electrdlito soporte

elimina el modo migraciaonal del transparte de masa para el

Pdgina 11
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masa para el material electroactivo presente.

Asi, la corriente observada a un potencial particular
para el voltamograma (fig 2) puede ser explicado por la pendiente
del perfil C-x correspondiente. La pendiente del perfil (a) es
cero y la corriente aes despreciable a ese potencial. Ep un
potencial en o1 gue es examinado dentro de un ranqgo negativo,
(dC/dx) vz0 5@ incrementa en los perfiles (c-d), y la corriente
catédica en la fig 2 se incrementa correspondientemente.

Sin embargo, cuanda el perfil (d) [ 1) alcanzado,
(9C/ %) 4z0, disminuye como es mostrado en los perfiles (e) y {9)
debido al agatamiento de [ )] cerca del electrada.
Correspondientemente, la corriente entonces cae.




Durante el barride negativa, en la que O es reducido ‘a
R, el agotamiento de ® en la vecindad del electrodo es acomparadg
vor une acumulacidn de R. Esto puede ser visto por los perfiles
C-x% para [R. Despues de que la direccivn del potencial de barrido
es desviada en -V.20V a barridos positivos, la reduccion contimia
hasta que el potencial aplicado se hace suficiente positivo para
causar la oxidacidn del R acumulado. La oxidacién de R es
sefialada por la aparicidn de la corriente anddica. Una vez mss,
la corriente se incrementa positivamente hasta que la
concentraciin de R se agota en el electrodo. En este punto la
corriente llega a su punto mdximo y entonces empieza a
decrecer.

De esta forma, el fendmeno fisico que causa una
corriente de pico durante el ciclo de reduccidén también causa una
corriente de pico durante el ciclo de oxidacidn, Esto puede ser
visto comparando los perfiles C-x para ambos barridos.

LLos pardmetros importantes de un voltamograma ciclico
son las magnitudes de la corriente de pico anddico (ipa), la
corriente de pico catddico (:pc), el potencial del pico anddico

(Epa), el potencial del pico catdédico (Epc) y la separacidn entre
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parimetros estan indicados en la fig . Un metodoe de med s 8]
envuelve la extrapclacion de una linea de base mostrado tamb iin
en la fig 2, El establecimiento de una linea de base currecta es
esencial para una adecuada medicidon de la corriente de pico. (Ver
cap: tulo DY) Esto no es fdcil siempre, particularmente para
sistemas mis complicados (por ejemplo, sistemas que posean

reacciones quimicas acopladas) (Ver cap:tulo Yi00)

3.1 Complicaciones

Puede suceder que en la naturaleza de 1los procesos de
transferencia de carga en el electrodo, pueden limitar & por 1lo
menos complicar el uso de la voltametria ciclica como una
herramienta de diagnéstico. Basicamente, son tres los problemas
asociados con la presencia de la transferencia de carga (71].

Primero, la ecuacidn de Nernst, basada en
consideraciones termodindmicas, se aplica rigurozamente a
corriente cerv. Las concentraciones en la superficie pueden no
cbedecer la ecuacidn de Nernst si existe un flujo neto de
corriente. La reaccidn en el electrodo se dice entonces que es
"irreversible" en un sentido electroquimico, el cual es andlogo a
un proceso termodinimicamente irreversible. Esto es, el ma ximo
trabajo util involucrado en el proceso es menor que el

decremento en la energia libre de Gibbs,

Segundo, La solucidn adyacente al electrodo, consistente
de iones cargados (electrdlito soporte) y moléculas dipolares de
solvente, las cuales pueden orientarse v distribuirse alrededor
del electrodo en respuesta al potencial y al campo eléctrica
resultante. Dado gque esas especies no estin descargadas (u:idadas

o reducidas) par el electrodo, aparece una carga eléctrica neta
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en el ladao de la solucidn de la interfase electrodo-solucinn, que
es erxactamente igual a la carga del electrodo pero de signo
opuesto. Esta interfase electrificada actda como una capacitancia
dependiente del potencial, la cual acumulard carga en respuesta a
la variacidén del potencial aplicado a lo larga de la

experimentacion.

Una corriente que no depende de la electrdlisis de
especies electroactivas fluye a cargar esta capacitancia. Hay
otros ejemplos de tales corrientes las cuales se les denomina

como no rfaradicas.

Tercero, los reactivos 6 los productos de la reaccidn
de transferencia de carga (farddica) pueden adsorberse en el
electrodo. Estas especies adsorbidas evitan los procesos de
difusidn, generando grandes corrientes que fluyen durante poco
tiempo. Las especies adsorbidas son termodindmicamente diferentes
a las especies libres (en solucidn), causando un corrimiento en
el potencial correspondiente al mdximo de corriente en el
voltamograma ciclico. Ademis, la capa adsorbida tiene propiedades
tanto resistivas (ya que obstaculiza el flujo normal de corriente
de las especies difundidas), como capacitiva (actuando como un
dieléctrico de la interfase cargada)

Las complicaciones que pueden presentarse por los

efectos cinéticos y electrddicos pueden causar que un

vol tamograma sea virtualmente ininteligible
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oy CORRIENTES DE PICO

Se considera que la medicidn de la corriente de pico es
f4cil para e} barrido en la direccidn inicial. La linea de base
para esta puede ser obtenida grabando la corriente de fondao.({4]

Esta corriente de fondo esta compuesta por: corrientes
residuales, oxidacidén o reduccidn de material electroactivo, (por
ejemplo, oxfgeno disuelto, el solvente o el mismo electrado), vy

por corrientes de carga, corrientes no fariddicas requeridas para

cargar @1 electrodo a un potencial dado (con un comportamiento

similar al de un capacitor).(1]

La corriente de pico debe medirse de tal manera que no
incluya la corriente de fondo. Una técnica comun es extrapolar la
1inea de base de la corriente que precede la corriente faridica y
madir ip por diferencia. Otra alternativa es obtener un barrido
del electrdlito soporte bajo las mismas condiciones (misma
velocidad, mismo pretratamiento superficial, etc). Aqui 1ip es
tomado como la diferencia entre la corriente de pico (medida
desde corriente cero) y la corriente de fondo, todo esto a un
potencial dado.

ta carriente debida al cargar el electrodo a un
potencial dado es directamente proporcional a 1la velocidad de

barridos
dE (4.1)
e = 0 e = QC V
dt d?
donde . es la corriente de carga, A es el drea del electroda
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(cm®) v Cd,es 1a capacitancia de 1a dable capa por centimetro
cuadrado. Consecuentemente, la correccidn para este componente de
la corriente de fondo se incrementa significativamente cuando la
velocidad de barrido se incrementa. Es importante reconocer que
Cd¢es funcidn del potencial y por lo tanto, i: es funcidn tanto
de E como de V. Ademds, Cdz
1o que la extrapolacién lineal, de la linea de base, sobre una

no e@s necesariamente funcidn de E, por

larga distancia (potencial) puede producir un error significativo
en la medidad de ip (1]

Generalmente se acepta como primer acercamiento, el
asumir que durante el proceso inicial su contribucion a la
corriente total continia al decrecer con la raiz cuadrada del
tiempo durante el barrido en la direccidon contraria. La linea de
base de la curva para el barrido de retorno puede ser obtenida
al parar el barrido en la direccidén inicial, en el potencial
de desvio con el registrador barriendo a 1o largo del eje x
como funcidén del tiempo. (fig.%5a)

iIn sequndo acercamiento es, detener el barrido en un
punto conveniente y tomar el potencial hasta gque la corriente sea
relativamente constante. La linea de base apropiada se muestra en
la fig.5b

Una tercera aproximacidn, la cual se muestra en la
figqura 2, es la extrapolacidn griafica de la linea de base. (fig
Sc)

Hay ocaciones en que ninguno de estos me todos S0
convenientes. Nicholson (8] ha indicado que la relacidn de
corrientes puede calcularse usando la siguiente ecuacidn empirica:

ipa/Zipec = (ipa)e/ipec + 0.485(i‘)./ipc + 0.086 (4.2)

donde ipc es la corriente de pico para el barrido en la direccinn
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inicial, (i»):- es la corriente absoluta del potencial de
desvio, y (ipa): es la corriente de pico de retorno, no

corregida, medida sobre el eje de la corriente. fig.5d.(41]

Algunos autores camo Perone [57] resolvieron el problema
de la linea de base empleando la primera derivada de la
respuesta. La relacidn téorica para la voltametria ciclica
derivativa solo tuvo aplicacidn hasta que Ahlberg y Parker £581]
desarrollaran el mé¢todo. La primera derivada para un voltamograma
ciclico para la transferencia reversible de un electrdn se
muestra en la siguiente figura:

El voltamograma presenta como absisa el tiempo (x> al
potencial, E). La misma linea de base se toma para medir la
intensidad de pico en la direccién inicial, 1}y , asi como para la
direccién contraria, l'b. La relacidn de los dos picos

derivativos, R'1=1y /1'b, tiene gran interes en estudios
cinédticaos.

Pdgina 18

FALLA DE URIiGEN






V..Rever

sibilidad e |neversibi|idad

e

-



REYERSIBILIDAD
£ IRREVERSIBILIDAD

Es una prdctica comin el reportar el promedio de las
potenciales de pico como el peotencial formal de reduccidn para un
par redox. Esta es una aproximacion que es bastante precisa
cuando el proceso de transferencia de electrones es reversible vy
el coeficiente de difusidn para las formas oxidada y reducida es
la misma. Si la reaccidn es reversible, entonces la separacion
entre los picos de potencial, AEp, puede ser cercana a 5%/r mV
(a 25°C), y Epsz ~ Epc = 56.5/n aV. (9]

Por reversibilidad, se considera que la reaccidn es lo
bastante rdpida para mantener la concentracidn de las formas
oxidada y reducida en equilibrio en la supertficie del electrodo.
La adecuada relacidén del equilibrio a un potencial dado estad
determinada por la ecuacién de Nernst:

E=E°" + 0.059 log

ianl

O
13

(3. 1)

-
]

[S]
-
b
3
-

donde © es la forma oxidada y R la reducida.

Qué¢ rdpidez es lo bastante rdpida?. Muchos sistemas "se
ven” reversibles cuando el voltaje es examinado lentamente pero a
barridos mds rdpidos el valor de AEp/r apareaece mayor de S9/n mV.
Si el poteﬁcial del electrodo es forzado a variar desde su valor
de equilibrio, los electrones deben de ser transportados entre el
electrodo y la solucidn adyacente en un esfuerzo para reajustar
las concentraciones de las varias especies oxidadas y reducidas,

en nuevos valores dictados por el potencial aplicado.
Matsuda y Ayabe (101 encontraron que las desviaciones con
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recpecto a 1a reversivilidad se pueden considerar imperseptible:
s5i el valor de k* {(en cm/s) es mayor gue el valor pumerico de

0.7 (donde : es la velocidad de barridao en volts/s)

Un par redox en el cual ambas especies intercambian
electrones ripidamente con el electrodo de trabajo es llamado par
electrogquimicamente reversible. El patencial formal de reduccicn

(E*’) para un par reversible esta centrado entre Epa y Epc

E“’' = Epa _+_EpC (5. 1)
2

El ntimero de electrones tranferidos en la reacciodn del
electrodo (n) para un par reversible puede ser determinado de la

separacion entre los potenciales de picos
4tEp = Epa - Epc = 0.059/n (5.2)

La corriente de pico para un sistema reversible esta
descrito por la ecuacidén de Randles-Sevcik para un barrido en la
direccidn inicial para el primer ciclos

ip = 2.69x10%an* Hrcont?

(5.3
Esta ecuacién asume un electrodo planar, para electrodos
esféricos ( p.ej. de gota suspendida de mercuria) adquiere la

forma:
ip = ippiaear + (0.7520107 ) 0FALT (S5.4)
re

duonde ip es la corriente de pico (A), n es el electrdn
estequiom: trico, A es el 4drea del electrodo (em?), D es el
coeficiente de difusiin (cm?/s), C es la concentracion y . es la

velucidad de barrido (V/s), r. es el radio del electrodo.(11]
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De acuerdo a esto, p se incrementa con Wt y es

directamente praporcianal a la concentracian. Esto es valido si
el contral es par difusidn para lo cual se emplea como criterio
el hecho de que ip/V‘fzdebe ser una constante (930121, En el caso
de que el control sea por adsorcién ip/v debe ser una

constante, (ver capitulo Ri.. ADSORCION)

La relacidén con la concentracidén es particularmente
importante en aplicaciones analiticas y en estudios del mecanismo
del electroda. Los valores de ipa e ipc puede ser idénticaos para

un par reversible (rdpida) simple. Esto es,
ipa/Zipc = 1 (5.5)

También, si 1a reaccidn es reversible, el grupo
adimensional (la funcidn corriente):

12, 0.4bb

ip/nFAC{(DNFV/RT)
Una reaccidén irreversible o cuasi-reversible da valores de
la funcidn corriente senores del 507

La irreversibilidad en términos electroguimicos es
causada por el intercambio lento de electrones de las especies
activas con el electrodo de trabajo y viceversa, En este caso
las ecuaciones anteriares no se aplican. Esta {rreversibilidad
estid caracterizada por una separacién de potenciales de pico
mayor que la indicada por la ecuacisén (5.1)
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i DIERIVACION DE LA FUNCION CORRIENTE

En voltametria ciclica, la funcion potencial-tiempo esta

dado (en direccisn negativa) por:

E=E:f — vt para 0 3 t = t.
E = (6. 1)
E=E1 - 2lts + V't para t o ts

donde E! es el potencial inicial, } es la velocidad de barrido en
volts/s., y t: es el tiempo en el que el barrido de potencial es
cambiado. Generalmentela velocidad de barrido es la misma en
ambas direcciones, pero no necesariamente. Barridos de potencial
asimétrico han sido sugeridos por Savéant [13) para simplificar
el andlisis de esquemas cinéticos complejos.

Obteniendo una scuacion integral que relacione
corriente, potencial y tiempo a partir de la ecuacidn de Nernst
para transferencia de carga reversible, se tiene que:

"» :
idr 1
: —— (6.2)

. AFC(nDCt~x ' 72 !

1 + e

donde Jj esta dada en términos del potencial de media onda

nF
i = (E~E1 2) (6.3)
RT

Debido a que nuestra mneta es abtener una expresidon de
densidad de corriente como funcidn del potencial unicamente, y no

del tiempo, una transformacivn de variables es hecha empleando:
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at = nF. v/ RT ¥-N )

combinanda (&.1), t4.3) y {(6.4) tenemos:
;.‘;, (E:—E1 2)-at para 0 & t . ts
ilat) = M (6.5)
?TT (EJ-Ei-2)+at-2at. para t & ts

Haciendo el siguiente cambio de variables
T=2z/8 (6. 6)
i

TTY 7 B T — 6.7
nFC(raD) !’ ?

nos da la siguiente expresidén adimensional:

t
X(zrdz 1 6. 8)
. lat-n*? 1+ @7

La solucidén de esta ecuacidn genera valores de densidad
de corriente en funcidn del potencial, de acuerdo at

i = nFC(nDa)* %X (at) (6.9

La ecuacion (6.8) ha sido resuelta analiticamente [10)],
[14), pero su sclucidn nueérica es mas aplicable a la
experimentacion en voltamentria ciclica. Nicholson y Shain (151
han usado esta técnica para calcular X(at) con una precisién  de

+ 0.001 para un barrido sencillo comec funcidn del potencial.

La solucidn de la ecuacisn (6.9) para la corriente de
pico en la direccicn inicial de barrido, donde «' ' *X(at) =
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0.44463, esta dada por:
fpo= 2.69%107AMY ot Y (5,73)
que es la ecuacidn de Randles-Sevcik.
El potencial de pico es de -28.5/n mV de Ei1-2
Ep = Er-2 - 28.5/n (mV) (b.10)
mientras que el potencial de medio pico:
Ep-2 = E1v2 + 28.5/n (aV) (6.11)

donde ambas expresiones se refieren a la reduccidon, por lo que
para oxidacidén es necesario cambiarles el signo.
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Constante de rapidez




won CONSTANTE ©DE RAFIDEZ

Tomemos como ejemplo el voltamograma de la fig. 2. En
él, el potencial es barrido en la direccidn negativa y como
respuesta la corriente baja y posteriormente sube de manera
regular. La corriente depende de dos etapas, ®1 movimiento del
material electroactivo a la superficie y la reaccidn de
transferencia de el o los electrones. La constante de rapidez en
la transferencia del electrdn para un proceso de reduccidn
es funcidn del potencial y puede ser descrito tedricamente como
41

kT = k*aup((-anF/RT) & (E-E" ")) (7.5

donde £° es la constante heterogénea de rapidez estandar de la
transferencia del electrdn (su valor es especifico de la reaccisn
particular entre el tipo de compuesto y la superficie del
electrodo usado), n es el nimero de electrones transferidos por
molécula, F es el Faraday, R os la constante universal de los
gases, T es la temperatura en K y E°’' @s el potencial farmal de
raduccidn. El término o es conocido como coeficiente de
transferencia. Este valor varia de cero a uno (usualmente 0.5)
dependiendo de la forma de la energia libre superficial para
los reactivos y los praoductos [4).

l.a dependencia exponencial de 4i can el potencial
aplicado aumenta para los incrementos de corriente. Sin eambargo,
la electridlisis de los reactivos agota su concentracicdn en la
superficie del electrodo. Desde que el experimento es dise:xado
para un electrodo estacionario en una solucidn sin agitacidn, la
difusicon es el principal medio para el movimiento de vreactivaos a

l1a superficie. Esta es un modo relativamente lento de transporte
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de masa que no puede mantener un perfil de concentracinn en
estado estacionario en la regidn cercana al electrodo. For lo
tanto, la zona de agotamiento crece. En este sentido, la
distancia promedio que las moléculas reactantes deben atravesar
para alcanzar la superficie se incrementa. Consecuentemente, la

rapidez en el transporte de materia decrece.

La dependencia en transporte de masa, y el hecho de que
una rapidez finita para el proceso de transferencia del electrdn
en el proceso inverso es posible, previene la corriente de un
incremento exponencial con e! potencial.

Eventualmente, el paso del transporte de masa se hace
determinante y la corriente alcanza un miximo. Mientras que el
gradiente de concentracién continia decreciendo, la rapidez del
transporte de materia continda decendiendo causando que la
corriente decaiga. Mis alla de este punto, la corriente de picao
es en realidad dependiente del tiempo e independiente del

potencial aplicado. En esta regidén limite difusional l1a
corriente es proporcional a t*"*ra)
Una ventaja de la experimentacidn en voltametria

ciclica es el hecho de que una concentracidn significativa de
producto (en esta caso, de la forma reducida) es generado cerca
del electrodo en el barrido en la direccidén inicial. Cuando la
direccion del barrido es invertida, la forma reducida es oxidada
de nuevo a su forma inicial. (siempre y cuando se trate de una
transferencia reversible de electrones). La constante de rapide:z
de transferencia de electrones para el proceso inverso
(oxidacidn) es controlada de manera similar por el potencial
aplicado:

bro= k0 exp ((1=x)nF) /RT)(E-E® ") (7.2)
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y Reacciones quimicas acopladas




V0D PICOS DE CORRIENTE
Y REACCIONES QUINICAS APAREJSADAS

El comportamiento de un voltamograma ciclico puede

exhibir una gran variedad de formas. Formas altamente
dependientes de la relativa rapidez de 1la transferencia de
electrones, transporte de masa, y de cuaquier reaccidn quimica
que ocurra en la superficie del electrodo; esto permite permite
®1 deducir una gran cantidad de informacidn de un proceso a
partir de su voltamograma (5930602

A

B e

Dado que el comportamiento representado por la figura a
(fig.2) ya se ha examinado, consideremos ahora las figuras b y c.

Supongamos que el proceso es totalmente irreversible
(fig. b), por lo tanto:

O+ ne ————a P
Ohserve en la fig. b la ausencia completa de alguna corriente
anddica medible. Esto es consistente con una muy lenta velocidad
de reoxidacidén de R por lo que se considera como evidencia de
irreversabilidad.

Por otro lado, en el comportamiento mostrado en 1la
figura -, el pico anddico se abserva considerablemente disminuido

en altura, comparandolo con el pico catddico. En los casos que
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esto se observa, al aumentar la velocidad de barrido, la altura
relativa del pico anddico se incrementa hasta una altura
comparable a la del pico catédico. A muy lentas velocidades de
barrido el pico anddico puede desaparecer completamente. {ver
en cédpitulo XYY.. DISCUSION DE RESULTADECS, Parte I1: El efecto de
las reacciones acopladas. Acetaminofén p.97)

Este comportamiento se asocia con una reaccidén quimica
subsecuente a la transferencia electrdénica:

O + ne ———— R
]

i3 - Z

donde una fraccién de F reacciona quimicamente, por lo que no se
encuentra disponible para su reoxidacién durante el barrido en la
direccidén contraria. Si la velocidad es muy alta con respecto a
t, muy poca ¥ puede perderse sn la subsecuente reaccidn quimica,
y @] voltamograma se asemeja al comportamiento reversible. Si la
velocidad es muy baja con respecto a «, la reaccién quimica puede
ser dominante, antes de que el barrido sea invertido, y el
praoceso puede aparecer totalsente irreversible.

Debido a que k pusde variar sobre un amplio rango, es
impaortante el medir el voltamagrama sabre un ampliao rango de
velocidades de barrido. De otra msanera, la existencia de una
reaccidn quisica acaplada puede no ser descubierta. Paor supuesto
que, si k es muy alta, la oxidacidn reversible de R puede no ser
observable si se emplean altas velocidades de barrido. 6i k es
muy pequena, los voltamogramas pueden aparecer reversibles a
cualquier velacidad de barrido.

La examinacidn de un voltamograma para elucidar el
comportamiento de una sustancia, va mas alld de una simple
caracterizacién de la reversibilidad del proceso de transferencia
de electrones. Este hace posible el observar la formacidn y
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dacresento de 1os intermediarios reactives., e  incluso, el

idertificar sus intermediarics v/o productos.

Tomemos por aejemonlo la oxidacidn electroguimica de la
anilina, renortado onor Bacon v Adams en 19468 [&l13.

ter Cisle
™ 2¢s Cicte

-

e

& 1 & o, b 4

1.2 [1} kX)) (X}

= tE (VInsSCE

Se ohserva un pico de oxidacion bien definido a +1.0V.
(vs. ECS), pero la ausencia del pico catédico correspondiente a
+1.0V en el barrido en la direccifsn contraria, indica que la
oxidacicon es irreversible. Cuando el barrido catddico continua v
regresa al potencial inicial, se ohservan dos nuevas ondas
catddicas (b v )y, ¥y en un sequndo ciclo ansddico dos npicos s
observan (d y e). Los picas b,c,d y @ dJeben de corresponder a
especies que se forman en pasos subsecuentes a la oxidacion de la
anilina, va que estos picos aparecen solo desbues de cue el
tarrido de notencial alcanza e! punto a en el primer ciclo.
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Este es la evidencie de que dos pares reversibles se
formaron en la oxidacion de la anilina en a, y estos pares estan
representados por el par de picos en b y e, y por el par en c© ¥y
d. La identificacion d2 las especies responsables de estos nuevos
pares reversibles se hace de la siguiente manera: Se encontrd en
experimentos independientes que los voltamogramas ciclicas de la
benzidina y del p—aminodifenilamina exhiben pares redox
reversibles a los potenciales correspondientes de los picos b-e
y ¢-d respectivamente. El proceso de comparar el comportamiento
de los voltamogramas ciclicos de compuestos conocidos, que se
sospecha que pudieran ser Jlos intermediarios o productos, es

bastante comin.

El comparamiento de picos (peak matching), si bien es de
gran valor, suministra identificacidén a partir de la suposicion
y requiere, por lo tanto, de un adicional soporte, donde sea

posible.

La siguiente tabla muestra los macanismos
electroquimicos mis comunes [4):

Tabla 2
Mecanismos Electroquimicos que involucran
Reacciones Quimicas acopladas
1. Transferancia reversible de electrones, sin
complicaciones quimicas.
L+ ne -—weemy [
‘ Ir. Transferencia raeversible de electrones seguido
' de una reaccion quimica reversible,
E Mecanismo E:C:
! T+ N ey
: PR
| "
I
L - e e e
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I11.

1v.

vI.

VIil.

de una reaccidon quimica irreversible.
Mecanismo E:C.

D+ n@ —— -» P

1 -
P oty 2

Reaccidn quimica reversible precedida por una
transferencia de electrones reversible.
Mecanismo CrEr

2 ey D
v+ n@ —m——— R

Reaccidén quimica reversible precedida por una
transferencia de electrones irreversiblae.
Mecanismo CrE.

2 ————— O
O + n@ ———-— R

Transferencia reversible de electrones seguido
de una regeneracidn irreversible de material
inicial.

Mecanismo catalitico.

O + ne

F + & e D

Transtferencia irreversible de eslectrones
seguido de una regeneracidn irreversible de
material inicial.

O +pe —ey R

P +2

)

Transferencia reversible de electrones sequido
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VIII. TransTerencia miltiple de electranes con
intervencinn de reaccion guimica. |

U+ e —eee o ¥ P o
P

— PP

¥ + me -—————>p P
e

La figura 6 muestra €1 comportamiento general de la
relacién de las corrientes de oico como funcicn de la velocidad
de barrido para cada uno de los casos que envuelven transferencia
reversible de electrones listados en la tabla 2. La figura 7
muestra el comportamiento del cambio del potencial de medio pico
(Ep.-2) como funcidn de la velocidad de barrido.

v +
'.‘ i
Ipe
>
In
1.0 '
0a +
1 [ i
T Y ¥ p ]
0.01 0.l 10 " "0

Velecidad de barride
Fig 4. Relacisén de picos de corriente anddica a catddica

como funcisén de la velocidad de barrido para varios
mecanismos electraguimicos.
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Fig 7. Relacién del cambio del potencial como funcidn de
1a velocidad de barrido para varios mecanismos

electroquimicos.
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0Rr INSTRUMENTACION

LLa VC requiere de un generadar de ondas para praducir la
se’al de excitacidin, un potenciastata para aplicar esta sefal a
una celda electroquimica, un convertidor corriente a voltaje para
medir la corriente resultante, y un registrador XY a un
oscilascopio para abservar el valtamograma. Los primeraos tres
articulas estan normalmente incorporados en un solo equipo
electrdnico. El potenciaostato asequra que el potencial del
electrodo de trabajo no sea influenciado por las reacciones que
tomen lugar.

Los potenciostatos modernos utilizan una configuracién
de tres electradas (Fig. 8)E3]s

Generador de ] ELECTROLISIS

Potenciostato

Seiales

==
\
1]

Convertidor
Corriente a

X M Voltaje ,

—

———) ELECTRODO ———O ELECTRODO ——— ELECTRODO
DE REFERENCIA DE TRABAJO AUXILIAR
El potenciastato aplica el potencial deseado entre el

Graticador l

E aplicado

electrodo de trabajo y el de referencia. La corriente requerida
para sostener la electmilicis en el electrodo de trabajo circula
entre Sste y el electrodo auxiliar., Este arreglo evita que
corriertes altas gazen a traves del electrodo de referencia y gue
cuedan cambiar ed potencial. Un sistema dJde tres electrodoc

minirica los errores debidos a psrdidas chmicas (o iR) a traves
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de e swliac)oony caloias el

Dar

e

arEr favle dal elactrodo as travaso.

progusio de ia corriente v de wuna

(principalmente 1a resistencia  &n

elettrodos Jde referencia y de Yrabajo)

aparece a traviés de la

plectrode oz

referenzi1a cerca de ia

El  volbtele reprecenza el

resistencia no conpensada

la solucion entre los

la cual es gastada v no

interfase electrodo/zoluci.n.

Una welda glectrogquimica tinica es la sijuiente:

Entrada de gas

b

Electraodo de referencia

@ Electrodo de trabajo

Electrodo auxiliar

Figura 9. Celda electrogquimica para vonltametr: a
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feta consiste wn un cootenedar de wvitrio con una  tape
con oriticics para introducir los electrodos y el nitrogeno. Este
nitrogeno 2 burbugeado en l1a solucivon para mantenerla libre de
oxigeno. El electrado de referencia es tipicamente un electrodo
ECS o Ag/AgCl los cuales con frecuencia son  alslados de la
solucidn, con un puente salino. El electrodo auxiliar es
usualmente un alambre de platino que se coloca directamente en la
solucinn. La corriente limite (o de pico) en cualquier tipo de
voltametria es dependiente de la temperatura, por lo que la celda

puede ser aislada para un trabajo mis exacto.

Una gran cantidad de electrndos de trabajo han sido
usados en voltametria. Las técnicas voltamétricas llamadas
polarogratia utilizan el electrodo de goteo de mercurio (DME).
Este consiste en gotas de mercurio que continuamente salen de un
capilar. Los electrodos de gota suspendida de mercurio (HDME) son
comunmente usados en VC. Aqul la gota de mercurio se suspende de
un capilar. Una fina capa de mercurio puede ser depositada en un
sustrato como grafito para formar un electrodo de capa de
mercurio (MFE). Una ventaja significativa del mercurio es su buen
rango de potencial negativo. Electrodos sdlidos tales como
platino, oro, carbdn vitreo, cera impregnada con grafito, y pasta
de carbén son comunmente usados en la VC. (Ver capitulao
R0, . ELECTRODOS DE TRABAJO)
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X.. El papel del sistema
solvente-electrolito soporte

en electroquimica




El. PAPEL DEL SISTEMA SOLVENUTE-
® ELECTROLITO SOPORVTE EN ELECTROQUIMICA

Existen muchas formas en las que el sistema
salvente-electrdlito soporte puede influenciar la transferencia
de masa, la reaccién en el electrodo (transferencia de
electrones), y las reacciones quimicas que puedan acoplarse con
l1a transferencia de electrones. La difusién de las especies
electroactivas puede verse afectada no solo por la viscosidad del
medio, sino tambhién por la fuerza interactiva antre el
soluto-solvente las cuales determinan el tamaho de la esfera de

solvatacidn. (8]

El solvente juega un papel importante en la movilidad
del protén; el agua y otros solventes prdticos producen una mayor
movilidad debido al rdpido intercambio con protones del solvente,
fendeseno que no existe en los solventes orgdnicos aprdticos.

El medio tiene también un importante efecto en la
estructura eléctrica de 1la doble c¢apa, un factor crucial en
electroquimica debido a que la transferencia electrdénica toma
lugar en, o en la cercania de, la doble capa. Aunando a esto,
tres factores son importantes a considerar son [161: Primero, la
mayoria de los solventes organicos polares tienden a tener una
fuerte orientacion en la doble capa en la interface electraodo-
solucion. Esta fuerza afecta la capacitancia de la doble rcapa, la
cual no esta relacionada de maenera simple con la constante
dieléctrica del seno de la solucién. Sequndo, el fendmeno de
adsorcidn, el cual afecta frecuentemente 21 curso de una reaccidn
electroquimica, es menos pronunciado en solventes orgdnicos que
en agua. Esto es debido a la energfa involucrada en reemplazar

las moléculas de solvente orginico polar, por moléculas de soluto
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electroactivo. Finalmente, los iones del electmilito soporte
pueden ser eszpecivicamerie aftsoroido: en la doble capa, la cual
crea una capa monomolecular de iones adsorbidos (algunas vecez
llamada capa interna de Helmholtz) la cual esta asociada con un

potencial caracteristico.

10,1 El1 papel del electrdlito soporte

El uso de un electrdlito soporte "inerte" es
indigpensable en electroquimica y afecta el wmedio solvente en
varias formas:[35]

(a) Este regula la resistencia de la celda y el

transporte de materia por migracion eldctrica.

(b) Este puede controlar el nivel de actividad
de los iones hidrdgeno en solucidn (actuar como
"amortiguador")

{c) Puede asociarse con soluto electroactivo,
camo un complejante de iones metalicos con ciertns
ligandos.

(d) Puede formar pares  idnicos o agregados
miscelares con especies electroactivas.

(e) En gran parte determina la estructura de la
doble capa.

(f) Puede imponer limites de voltaje positivos o

negativos debido a sus propiedades redox.

Control de_ la resistencia de la celda:s Todos los

solventes orginicos puros esencialmente son no conductores. Sin
la adicidn de algun electrdlito, su resistencia es tan grande que
para pasar una corriente de unos cuantos miliamperes, requiere a
su vez de un voltaje muy grande, haciendolo inoperable, Por 1o
tanto, la funcion primaria del electrolito soporte es proveer un

medio conductor. La combinacidn electrdlito soporte-solvente
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puede escogerse de tal manera gue los valores de resistencia sean

lo mis pequefio posible.

Cuando un campo eléctrico es impuesto a una solucidn
electrolitica, sus iones tienden a woverse - los cationes se
mueven hacia el cdtodo (electrodo negativo) y los aniones hacia
el dnodo. Esta migracidn de iones constituye el flujo de
corriente en la celda, y cada tipo de idn toma una fraccidn de la
corriente que es proporcional a su concentracidn vy movilidad.
Para un valor particular de corriente, la adicidn de un
electrdlito inerte puede reducir la resistencia de la solucidn,
la cual hace decrecer el campo eléctrico de acuerdo a la ley de
Ohm, E=iR. As!, el transporte de masa de una especie idnica
electroactiva, que es causado por la eigracidn dentro de un campo
eléctrico, puede ser reducidoc de manera considerable al
"saturarse" la solucién con un electrdlito soporte. Entonces, la
mayoria de la corriente sers transportada por los iones del

electrdlito soporte.

En polarografia y voltametria es comin el que 1la
concentracidn del electrdlito soporte sea entre 50 a 100 veces la
concentracidn de las especies electroactivas, y de esta manera

suprimir la migracidn eléctrica.

Control de la acidez de_ la sglucion: Muchas reacciones

redox inorgdnicas y orginicas implican protones, por ejemplo:

OH
\ ~
+2e +2H* —— || (e.b
y
oH

0



puede escogerse de tal manera que los valores de resistencia sean

lo mds pequeiic posible.

Cuanda un campo eléctrico es impuesto a una solucidn
electrolitica, sus iones tienden a moverse - los cationes se
mueven hacia el cd todo (electrodo negativo) y los aniones hacia
el dnodo. Esta migracidén de iones constituye el flujo de
corriente en la celda, y cada tipo de iédn toma una fraccidn de la
corriente que es proporcional a su concentracidn vy movilidad.
Para wun valor particular de corriente, la adicidn de un
electrdlito inerte puede reducir la resistencia de la solucidn,
la cual hace decrecer el campo eléctrico de acuerdo a la ley de
Ohm, E=iR. As!, el transporte de masa de una especie idnica
electroactiva, que es causado por la migracidn dentro de un campo
eléctrico, puede ser reducido de manera considerable al
"satutrarse”" la solucidén con un electrdlito soporte. Entonces, la
mayoria de la corriente serd transportada por los iones del

electrd lito soporte.

En polarografia y voltametria es comin el que la
concentracidn del electrdlito soporte sea entre 50 a 100 veces la
concentracidn de las especies electroactivas, y de esta manera
suprimir la migracidn eléctrica.

Control de la acidez de la solucion: Muchas reacciones

redox inorgdnitas y orgdnicas implican protones, par ejemplo:

OH
+20‘+2H.__>© tlo. 1
OH

Q

(o}



lLa importancia de las relaciones potencial-pH ha sido
reconocida para €l entendimiento y utilizacicn del comportamiento
redox de estos sistemas.

Una reduccion reversible (como para la quinona, ecuacidn

(10.1)7, su forma general es:
O+ mH + ne ————->» RHm (10.2)

El potencial de media onda (Ei-2) varia con el pH de acuerdo con:

dEi 2 2.3RT
= m (lo.:s)

d(pH) nF

donde m es facilmente evaluado cuando n es conocido.

La reduccidn de quinona consume iones hidrdgeno, y si la
s0lucidn acuosa no esta bien amortiguada, los iones hidrdgeno son
suministrados por el agua, lo que produce un exceso de OH en 1la
superficie del electrodo. Esto puede incrementar el pH en la
superficie del electrodo y cambiar el pico catédico a valores mds
negativos. La reaccidn inversa (oxidacidn de la hidroquinona) no
presenta cambios ya que en la superficie del electrodo se libera
H'.

Este ejemplo ilustra el hecho de que la capacidad de
amortiguamiento de un sistema puede ser tal que reaccione con los
iones OH—y H+que son liberados en la superficie del electrodo.
5i bien, esto puede verse simple, existen varias complicaciones:

Primero, los componentes de algunos sistemas de
amortiguamiento (por ejemplo fasfato [} citrata) pueden
interactuar fuertemente con alqunas especies, particularmente con
sistemas bioldgicos que contengan nucleotidos u otros
intermediarios metabsdlicos. Segundo, las investigaciones indican
que el pH en la superficie del electrodo en condiciones de un
potencial de -1.5V contra ESC puede ser de 2 unidades de pH menar

que en el seno de la solucicn [17]1018). Esto resulta de la
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alteracidn en la distribucicn de las especies cargadas en la
doble capa, debido a la caida de potencial en la zona difusa de

la misma.

Formacion de_comple;oss Un gran ntmero de donadores
anidnicos o nesutros pueden ligarse para formar complejos con
iones metdlicos. Estos ligandos incluyen a los cianuros,
tiocianatos, haluros, aminas, polihidroxicarboxilatos <(como el
tartrato) y poliaminocarboxilatos (como el EDTA). En general, el
complejo ion metilico-ligando puede ser reducido a potenciales
sds negativos que el ion metidlico libre.
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K ADSORCION

La VC ha sido extensivamente empleada en el aestudio de
la adsorcidn de reactivos o productos en la superficie de los
electrodos (19102010211[22]). La versatilidad de esta tecnica es
clara, va gque durante @l barrido en la direccidn contraria es
posible examinar electroquimicamente 10s praductos adsorbidos en
la superficie durante el barride en la direccidn inicial,
siempre gue la transferencia de carga sea reversible.

El abastecimiento de reactivo & la superficie del
electrodo pusde ser controlado tanto por un proceso de adsorcion
comn por un proceso difusional, complicando severassnte el
proceso electroguisico global a ser estudiado. Aunque, a través
de ajustar las condiciones experimentales, puede reducirse la
adsorcién, al reconocer la pressncia de ésta s fundamsntal para
el uso adecuado de la voltametria ciclica. Se debe saber cual de
las especies alectroactivas es la adsorbida y si la velocidad de
adsorcidn es rdpida (en condiciones de equilibrio) o lanta
comparada con la escala del tiempo del experimento. El criterio
de diagndstico as presentado a continuacidn para la investigacidn
de algunas situaciones (71].

Para condiciones de equilibrio, la isotérma de adsorcidn
88 Uusa pars la descripcidn del proceso. Para situaciones en donde
no hay interaccion de especies adsorbidas, se usa frecuentemente
la isoterma de Langmuir la cual esti dada por:

*nc
Ratiaticns (11.1)
1+::C

[
donde " es la concentracisn en la superficie, F‘ es el valor de
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la concentracidn de saturacion en la superficie, L es la
concentracidon de la solucidn y es la constante de
prosorcionalidad. Debe hacerse notar gue esta isoterma supone gue
se alcanzarad una limitante en la concentracidn de la superficie.

La energia libre de adsorcidn estid dada por:
26 = ~RT 1In /¢ (11.2)

donde e] valor de {7 es dependiente de un ndamero de condiciones
experimentales, incluyendo particularmente el material del
electrodo, el disoclvente del sistema y la presencia de otras
especies adsorhibles. La fuerza de adsorcidn esti contenida en el
valor de la energia libre y, por medio de F‘, la cantidad del
material adsorbido. De aqui, gue la fuerza de adsorcion denota
una gran cantidad de energia libre, como una gran cantidad de
adsorcion.

La cindtica de la adsorcidn puede ser importante,
particularmente a bajas concentraciones. La wvoltasetria ciclica
no es conveniente para estudios en procesns de adsarcidn lenta a
menos que utilicemos superficies de 'electrodos fidcilmente
renavables. Feldberg [21] ha usado técnicas de simulacidn para
estudiar los efectos de adsorcidén lenta tanto de reactivos cOmo
de productos en la corriente de respuesta en voltametria ciclica.
Para nuestro caso se consideraran que tanto la adsorcidn como la
desorcidén estin en equilibrio.

Una respuesta tipica de voltametria que involucra una
adsarcidn fuerte de producta con transferencia de carga =1=3
muestra en la figura 10a. Pajo condiciones en las cuales tanto el
procesno cantrolado por difusidn como el controlado por adsarcion
son significativas, la respuesta anterior a la respuesta del
proceso controlado por difusidn se obtiene mediante la reduccicon
del estada adsorbidao. El barrido de potencial en sentido

contrario también tiene relacidén con el proceso de adsorcidn, en

Pigina 44



dste caso sigue la respuesta del proceso controlado por difusinn.
L.a observacidn de la respuesta tanto catddica como de la anddica

es necesaria para caracterizar los procesos como la secuencia:

D+ nN@ ——————p [F
—

® .

lLa separacicon entre laos picaos de potencial de las
respuestas controladas tanto por difusidn como por adsorcidn  es
funcién de la energia libre de adsorcidn. Coma la energia de
adsarcidn se incrementa, la separacién entre las dos respuestas,
AEp, se incrementa. Sin embargo, ésta separacion es también
funcidn de la concentracidén del reactivo de los alrededores y no
puade ser usada directasmente para calcular la energia libre de
adsorcion. La forma de la respussta del proceso controlado por
adsorcicon es funcidn del potencial que depende de la isoterma. Si
la adsorcidn se incresenta a medida que @l potencial se vuelve
ais negativo, hay un aumento en la corriente de respuesta que
podria ocurrir de otra manera si la adsarcidn fuera independiente
del potencial. La disminucidn de la respuesta es tambidn
dependiente de la caoncentracidn. E1 ancho se incresenta a hajas
concentraciones porque la difusidn no puede mantener un

equilibrio en la superficie con la concentracion de la solucidn.

Cuando acurre una fuerte adsarcién del praducto, la
concentracidn de 1a solucién tambien tiene wuna impartancia
relativa en los procesos controlados tanto por difusidn como por
adsorcidn. A muy bajas concentraciones, la reduccidén del estado
adsarbida es el proceso primordial. A medida de que la
concentracisn aumenta, la elevacidn relativa a la respuesta de
adsorcidén decrece con respecto a la respuesta del procesa
controlado por difusidn. Incrementando los cambios de
concentracivn, el potencial de las procesoso de adsarcidn se

dirige hacia valores positivos de aproximadamente 50/n mV por
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cada diez incrementos en la concentracian, si la isoterma s

independiente del potencial.

A muy bajas velocidades de barrido la respuesta de
adsorciin puede no aparecer. A medida que Ja velocidad de
barrido es aumentada, la raespuesta de adsaorcicn aumenta en
relacidn a la respuesta del proceso controlado por difusidn. A
velocidades de barrido muy rdpidas, solo se notan respuestas de
adsorcicon, Este comportamiento ilustra el punto en el gque aunque
®]l pico de corriente es una funcion que se incrementa con la
velocidad de barrido, el nimero total de coulombs involucrados en
el experimento disminuye con el aumento de la velocidad de
barrido. A muy riapidas velocidades de barrido, el numera de
coulombs transferidos se vuelve igual (o menor que) a la cantidad
que pusden ser transferidos hacia el producto adsorbido.

Los procesos que involucran una fuerte adsorcidn del
reactivo praducen una respuesta de corriente posterior al proceso
de difusidn como se ilustra en la figura [10b)

La apariencia de la respuesta del proceso de adsorcion
®en ambas direcciones de barrido implica una reaccidén reversible
de adgorcisn-desorcidn, ésto es:

e —— R P

Oiadsy + N@ ——om-n » [P
— T
La variacidn en la respuesta de adsorcion en condiciones
experimentales es similar a las de una adsorcidén fuerte de

producto.
l.as magnitudas relativas de las respuestas de adsorcidn
y difusion estin dadas en funcion de la concentracivn, en donde

la respuesta de adsorcidn es predominante a bajas
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concentraclones. La integracidn total del drea bajo la curva de
respuesta del proceso contrnlado por adsorcidn Ccoulombs? proveen
de una importante infurmaciton de valores de concentracidn en la
superficie. El valor limite del d4rea integrada a medida que
aumentamos la concentracidn es una manera conveniente para
estimar el miximo o la saturacién de la superficie. A medida
que la concentracién en el seno de 1la solucidn aumenta, la

magnitud relativa de la respuesta de adsorcidn disminuye.

Cuando las especies electroactivas son débilmente
adsorbidas, la respuesta en el voltamograma no es marcadamente
diferente a un caso sin complicaciones. La energia libre de
adsorcidn es baja, asfi la diferencia de potencial para la
reduccidén de las especies en solucicon y las especies adsorbidas
es muy pequefias para mostrar una respuesta por separado. Sin
embargo, la magnitud de la respuesta refleja la presencia de
adsorcidn como se muestra en la figura {(10c). Los picos de
potencial tanto del barrido inicial como el posterior estdn muy
juntos uno del otro. Diferenciando estis respuestas con una
reaccidén de transferencia de carga multielectrdnica es posible
estudiar la dependencia de 1la velocidad de barrldo y 1la

concentracidn, con la corriente.

A grandes velocidades de barrido, mucha de la carga
total pasa a través del reactivo adsorbido, causando que 1la
funcidén de corriente (lp/V'/z), aumente al aumentar la velocidad
de barrido 120}, Si este compaortamiento es dniceo, un aumento
significatlvo en la funcidn de corriente a veloncidades de barrido
elevadas es un fuerte indicio de la presencia de una débil
adsorcidn.

La concentracidén del reactivo puede 1incluso darnos
informacién para detectar también la presencia de una adsorcidn
débil. A medida que aumentamos la concentracién de reactivo,

una gran cantidad de la respuesta total ocurre a través del
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proceso controlado por difusisgn.

11,1 Efecto de la adsorcion de especies electroactivas

en la respuesta elecroquimica

lLa ecuacidn general del flujo que incluye la
electrdlisis de la especie D que se encuentra difundida asi camo
la que se encuentra adsorbida en el electrodo, para producir la
especie F que se encuentre difundida y la que se encuentre
adsorbida esta dada por [111:

8Coix,t) Molt) dCr (x, t) armlt)
Do | ————— -—----———-=n.( ],
ax %=0 at ax %0 at
i
=W (11.3)

donde o (t) y Mit) son las cantidades de © y ! adsorbidas en el
tiempo t (moles/ca’). La introduccidén del tadrmino i requiere
unas ecuaciones adiciaonales que la relacionen can la
concentracion C:. Empleando la isoterma de Langmuir, por ejemplo,
se tiene:

0T sCa (O, t)
Mottty = (11.4)
1 + 0Col0,t) + (mCr{O,t)
i aCn (O, t)
'mi{t) = (11.9)

1 + 2oCu(0,t) + BuCr(O,t)

Ahora consideremos el caso en el que Gnicamente la
especie { adsorbida es electroactiva. Este puede ser el caso en
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®l que la velocidad de barrido es tan grande que no se aprecia
que ocurra difusidn de ' hacia la superficie del eleftrodo.
Al ternativamente, la onda para la adsorcién de ¢ puede estar
cambiado a potenciales antes de la onda de reduccidon de la
especie D disuelta. Las condiciones para este compartamiento se
dan a continuacidn: Existen casas en los que la adsorcidn de © es
tan fuerte, que la que pudiese estar disuelta que contribuye muy
poco con la corriente. Considerandn esta suposicidan dentro del
rango de potenciales de la onda, entonces las (I s s0n
independientes del potencial. Bajo estas condiciones se tiene que
la wcuacidn (11.3) cambia at

ars (t) amit) i
at ot nFA
considerando las condiciones iniciales:
»
(t=0) Fo = le 'm = 0O
queda de la siguiente forma:
Fo(t) + Fmlt) = o (11.6)
de (11.4) y (11.9),
o () [3c1"2Co (0, t) boCe (O, t)
= = (11.7)
adt) {m"mCr (O, t) bLrCr (O, t)
dande bc = %l o, br = iR, 8i la reaccidén es “nernstiana",
se tiene,
Ce (O, ¢) r nF
—r———— = @XP [ ~~~~~ I (E-E“ )]
Ca (0, &) L LRt (t1.8)
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donde (11.7) produce,

Fo(t) - he - nF .
— = 2 } exp [ ( o ] (E-E° 1 (11.9)
rect)y L o

de (11,9, (11.6) e (11.9) con,

i —-dlo (t) = () [ ‘
- - o

“nFA ot pes | (11.10)

y E= Ei - Vt, obteniendose la ecuacion para la curva b
(fig 11)

nF? VAMS (bo/tni @xpl (NF/RT) (E-E* ) 1
i = (1.1

RT €1+ (h>/bm) axpl (NF/RT) (E-E* 1137

la corriente de pico estd dada por,

n’F* .
ip = ———— VArs (11.12)
4RT
y el potencial de pico por:
RT bo .
wnen () (4]
nF b (11.13)

Note que la corriente de pico, y de hecho, la corriente
®n cualquier punto de la onda, es proporcional a i, en constraste

1.2 N
observada en las ondas de especies que

a la dependencia de v
se difunden. La proporcionalidad entre i y v/ @5 la misma que se
observa para una corriente puramente capacitiva (111, y este
hecho es el que hace que algunos tratamientos de adsorcidn se

hagan en términos de seudocapacitancias.[231124]
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La isoterma de adsorcidén de Langmuir constituye una
buena apraoximacican para el tratamiento de determinados sasistemas,
en los que se considera que la especie adsorbida se sncuentra en
pasiciones fijas y determinadas, formando une monocapa y no
tomandoc en cuenta las interacciones laterales de las especies o
la heterogeneidad de la superficie donde estan adsorbidas, = asi
como para recubrimientos que presentan valores préximos a cero o
préximos a la unidad, es decir, para recubrimientos muy bajos o
muy altas £25]. Asi pues, se supone que la energia de adsorcion
o8 independiente de 1la superficie recubierta por la sustancia
adsorbida. En estas condiciones, el equilibrio de adsarcisn entre
las especies en la superficie del electrodo y en el senoc de la
disalucidén conduce a la relacidén:

[e
e (11.14)

B = e

’ 1 + AC

daonde 8 &S el recubrimiento, C es la concentracidn vy R esti
relacionada con la entalpia libre de adsarcidn par

© 4B3d
= exp |- -~ (11.1%
RT

Sin embargo, en muchos casos, el supaner que la entalpia
libre de adsorcidn es independiente del recubrimienta, implica
importantes limitaciones, sobre toda en los casas del

recubrimiento medio.

A menudo la superficie del electrodo no es perfeciamente
homogénea y, ademis, se presentan interacciaones laterales con las
especies adsorbidas. Estas interacciones significan que la
entalpia libre de adsorcidén depende del recubrimiento, pues las
interacciones entre las especies varian con este factor. For oatra
parte, si la superficie no es uniforme, las especies tienden a
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situarse en determinadas posiciones, en funcison de la energia de
adsarcidn, y ello afecta a la interaccidn de las @especies
adsorbidas.

Los sistemas sujetos a estas condiciones se desvian,
pues, del comportamiento sencillo de Langmuir. El1 tratamiento
cuantitativo de estos sistemas fue desarrollado por Temkin, sobre
la base de suponer que la adsorcién en cada elemento de
superficie haomogeneo sigue la isoterma de Langmuir, y que la
entalpia libre de adsorcidén disminuye con el recubrimiento, de
modo practicamente lineal para recubrimientos medios, esto es,
para 0.246<0,8. Asi, se puede escribir,

Ae; = AGS - gRT® (11.16)

donde AG; y AB: son las entalpfas libres estindar de adsorcién a
recubrimiento (2] y a recubrimiento o, respectivamente.
Sustituyendo esta expresidn en la ecuacidén (11.15) y aplicando a
cada elemento de superficie homogéneo la ecuacidn (11.14), por
integracidén se calcula el recubrimiento relativo total, que
resulta ser,

1 1 + ncC
8 = e 1n (11.17)
g 1 + 3cC exp(-a)

donde (3¢ es el valor de la constante para la isoterma da Langmuir
para recubrimiento cero. El parametro g viene dado por

1 d (AG;)
g = (11.18)
RT de

@l cual da la variacién de la entalpia libre estindar de
adsorcidén con el recubrimiento. La ecuacidn (11.17) representa la
isoterma de Temkin.
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Si el parimetro y es suficientemente grande, en 1a
regidn central de la isoterma donde C >» 1 >> expi-g), 1la
ecuacidén (11.17) toma la forma simplificada

1
@ = — In (3cC) (11.19)

g

Esta relacion se conoce como isoterma de Temkin logaritmica, y es
védlida para recubrimientos intermedios.

La isoterma de Temkin logaritmica (11.17) se puede
comparar con la isoterma de Langmuir (11.14) escrita de la forma,

InS - In(1-9) = 1n(/3:C) (11.20)

La comparacion de ambas ecuaciones indica que el recubrimiento
varia con la concentracion mis ripidamente en el caso de Langmuir
que en el caso de Temkin, teniendo en cuenta que ¢ es grande.
Ello se dehe a que al ir aumentando el recubrimiento, la
adsorcidn de nuevas especies va siendo energéticamente mds
diticil, pues diasminuye la variacidn de 1la entalpia libre, de

acuerdo con la ecuacidn (11.16)
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ELECURODOS DE REFERENCIA

=T £ T R AR AT T T T R

12.1 Propiedades del electrodo de referencia "ideal"

Un electrodo de referencia "ideal" debe presentar las

siguientes propiedades:

a) Debe de comportarse de manera reversible vy
obedacer la ecuacidn de Nernst con respecto a
las especies en la solucisn.

b) Su potencial debe de mantenerse estable con
respecto al tiempo.

c) Su potencial debe regresar a su valor inicial
despuds de que pequetias corrientes son pasadas
a través de ¢l (no se presenta la histéresis)

d) Si es un electrodo de la segunda clase, (esto
s, que posea una fase metilica en equilibrio
con sales metalicas solubles), la fase sdlida
no debe mostrarse soluble apreciablemente en la
solucidn.

e) Debe mostrar baja histéresis con la

temperatura.

Debido a que siempre el flujo de corriente eléctrica
implica el transporte de materia en solucion y transformaciones
quimicas en la interfase electrodo/solucidn, el comportamiento
"ideal" es Unicamente una aproximacicn. De cualquier manera,
podemos aproximarlo a dicho comportamiento, si contamos con un
electrodo de referencia cuyo ocootencial esti controlado por un
proceso de transferencia de electrones "bien definido", en el
cual ,las cantidades esenciales de fases silidas estin presentes
en una cantidad adecuada y los canstituyentes de la soluciun

estin presentes en concentraciones suficientemente altas.
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Los electrodos de t+referencia pueden clasificarse en

diferentes tipos:

Table 3
! Clase Caracteristicas i Ejemplo f
}- —————————— » i H/H2 (FPt); ferroci-f
Primera Una fase metdlica o soluble no/ferroceno; - '
en equilibrio con sus iones Ag /Ag} amalgamas !
del tipo M /M(Hg)
..... AgCl/Ag
Segunda Una fase matdlica en equili- Hg2Clz/Hg
brio con sales metidlicas so- Hgz2S04 /Hg
lubles HgO/Hg
Miscela -
neos. Electrodos especificos a iones.

12.2 Electrodos de referencia

para usarse en solucidn acuosa

Un estudio extensivo de estos electrodos ha sido editado
por Ives y Janz (261, Bates [(27], y Covington (281, En estas
tres fuentes se da una informacivn detallada acerca de la

preparaciin y uso de éstos.

12.3 El electrodo de hidrigeno.

El electrodo de hidrigeno se considera como el primario
porque es el electrodo de referencia cue se ha usado para definir
una escala internacional de potenciales estandar en solucinn
acucsa. Por convencion, el potencial de una media reaccidn de un
electrodo, medida con respecto al electrodo de Ridrogeno estandar

(EHE, donde H y H, tienen actividad unitaria) est. definido cuno
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el puotencial de electrodo de la media reacciuin. Estea canvencian
asigna arbitrariamerte el valor de cero para el potencial

estandar del electrodo de nidrmigena, a cualquier temperatura.

El electrodc de hidrigeno consiste cominmente de una
fina limina de platino platinado, la cual es capaz de catalizar

en su superficie la reaccian:

+ + e"-.-_..-u.) L. 2 H2 (12.1)

H

El platino negro es el catalizador mds comunmente

empleado y puede funcionar ya sea disperso en la solucidn [29] o
depositado en la superficie de platino pulido. E1 platino negro
es depositado de soluciones de 4dcido cloroplatinico (1 a %
de H2PtCls) conteniendo pequerias cantidades de acetato de plomo.
Este acetato de plomo no es esencial, pero es deseable, ya que
los electrodos preparados con este presentan una mayor vida udatil
y son menos susceptibles de envenenarse. El envenenamiento puede
generarse con trazas de cianuros y sulfuros que aparentemente

actuan desplazando el hidrdgeno adsorbido [301,

Dos farmas del electrodo de hidrigeno se muestran en la
figura 11la y 11b [29]. En la figura 11a las electrodos de la
celda se encuentran scportadas en un tap’n y cuenta con un tubo
de FVC para hacer la coneivn con la otra media celda. La celda
de la figura 11b cuenta con un presaturador y con una derivacidn
para el hidrgeno. Esta esta diserada para estar completamente

inmersa en un ba.o térmico.
12.4 El electrado de referencia
de Ag/AgCl

Ei electroto de clata-cloraro de plata se encuentra

dentry del tipo de slectrodos reversibles de la segunda clase. En
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contraste con lus electrodos Jde la primera clase , los cuales son
reversibles unicamente con respezto a los iones de la fase
metilica, los electrodos de la segunda clase tienen una face
s5lida en forma de una sal soluble en equilibrio con la solucidn

saturada de esta sal, participando en la reacciin del electrodo.

Entre las ventajas mds importantes de los electrodos de
plata-cloruro de plata se encuentra que son pequefios, compactos,
pueden ser usados en cualquier orientacidn y usualmente no son
contaminados de manera significativa por cualquier medio en

el que se encuentren inmersos.

Existen varios mé todos de construccidn, en 1los cuales se
logra obtener electrodos estables, sensibles y reproducibles.

Entre estos mé todos destacan los siguientes [311:

(a) Electrolitica, la deposicidn electrolitica tanto
de la plata como de su cloruro.

(b) Téermica, la descomposicidn térmica en un horno de
una pasta de dxido de plata, haluro de plata (clorato, bromato,
.iodato), y agua para formar un par plata-haluro de plata.

(c) Termal-electrolitico, la formacién electrolitica
del haluro de plata en pasta de dJéxido de plata térmicamente
reducida.

(d) Misceldnea, como el uso de haluro de plata
precipitado en plata.

Las propiedades y la preparacidn de estos electrodos se
encuentra reportada en varias fuentes £281,[321]

La reaccidén del electrodo es la siguientes

AQCl + @ —es Ag + C1~ (12.2)
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Se ha encontrado que el electrodo de clorura de plata no
se recomienda para su uso, en general, en solventes arydnicaos
£331

La solubilidad del clarura de plata es del orden de
10°°M a 25°C 1o cual muestra el limite tan bajo en el uso del
electrodo como electrodo especifico de iaones para el caso del ion
claruro. La solubilidad en wuna solucidn saturada de KC1 se
incrementa alrededor de 6x10°°M debida a la farmacidn de
complejos solubles del tipo AgClz. Por esta razdn, el electrdlitao
saturado de KC1 debe estar presaturado con clorura de plata;
de otra manera el electrodo empieza a perder su recubrimiento de
AgCl.

En la siguiente tabla se enlistan laos potenciales
estandar (E° *+Ej) para celdas del tipa (Pt) /HzyHa:11
KC1/MClimaturador /M.

Tabla 4
E°’' + Eij(ve°l)
KC1
MC1l/M Molaridad 10 135 20 25 30 35 40
AgC1/Ag 3J.5M 0.215 0.212 0.208 0.205 0.201 0.197 0.193
(a 25°C)
Saturado 0.214 0.209 0.204 0.199 0.194 0.189 0.184
Hga2C1lz2/ O. 1M 0.336 0,336 0.334 0.336 0.335 0.334 0.334
Hg (a 25°0)
0.1M 0,287 ——-—- 0.284 0.283 0.282 —-—~——- 0.278
(a 25°0)
3. 5M 0.256 0.254 0.252 0.250 0.248 0.244 0.244
(a 25°D)

Saturado 0.254 0.251 0.248 0.244 0.241 0.238 0.234

TiCl/T1 Sat =.365 -.969 -.573 -.577 -.581 -.585 -.989

donde E:.; representa el potencial de la "junta-liquido" [S51]

La forma de un electrodo de Ag/AgLl se muestra en la
figura 12 (391
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12.5 El electrodo de Mercurio-Cloruro mercuroso
(Calomel)

El mercurio posee propiedades que pueden considerarse
como deseables en sistemas "bien comportados”". Es un metal
liquido, fdcil de purificar y por lo tanto, ficil de obtener ®n
un estado estandar con propiedades bien definidas. Esto es una
ventaja considerable sobre los metales sdlidos, aun cuando sean
tan suaves como el plomo. Ademis, existen un gran ndmero de

compuestos mercurosos.

El electrodo mercurio~claoruro mercuroso, o calomel, y el
electrodo mercurio-sulfato mercuroso son los electrados mas

importantes y mis usados de este tipo.
El electrodo de calomel se basa en la media reaccidn:
HgaClz + 2 ——— 2Hg + 2C1° (12.3)

En 1950, Hills e Ives [341,[35] identificaron varios
factores que contribuyen a un desempefio insatisfactorio de este

sistema. Estos factores son los siquientes.

(a) Oxigeno disuelto. E€llos encontraron dos efectos,
uno que aparece cuando el oxigeno se introduce en &1 sistema
del electrodo que se encontraba inicialmente libre de é1. Este
consiste en un inmediato desplazamiento del potencial en la
direccidn positiva, pero si es reversible, hace que el periodo de
oxigenacidn sea corto. El segundo, es una reaccidén muy lenta de

oxidacidon generando un agotamiento de la solucion.

(b) Exceso de fase sdlida S5i sobre la superficie
del mercurio, se satura de mercurio-calomel~solucidn, el
electrodo resultante no es siempre satisfactorio. Esto magnifica

el resultado de desequilibrios residuales en el sistema y hace
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cue &. zorencial del electrodo se. vrreegrodocible. Una peguesa
capz de -.zlomel es tods lo que se reaquiere v, cuando es usada,

lces efectos de un mejoramiento inmediato se hacen notar.

(o El efectc cura Cualguier solucionn acuasa cue
se encuentre sobre un reciniente lleno de mercurio, puede ser
penetrado por capilaridad, entre el mercurio y las paredes del
recipiente. Esto ha sido llamado de manera descriptiva efecto
curia [36]. Esto crea una capa anular liquida en condiciones que
no son las tipicas del seno de 1a solucirin que se encuentra
encima del mercurio. El area interfacial gue esta capa hace con
el mercurio, con frecuencia excede el 4drea de la superficie
expuesta del mercurio y puede oor lo tanto, tener un efecto
predominante en la determinacion del potencial. Se cree que este
es un razgo indeseable que puede afectar a todos los electrodos
de recipientes con mercurio. La penetracidn de la solucidn puede
ser prevenida al dotar de un recipiente "hidrofabico", (mé: todo
descrito por lves y Janz [31))

Tabla 5
Potenciales molares esténdar
del electrodo de calomel (valts abs)[311]
Autor y fecha

Temperatura Hills Fouradier Grzybowski Gupta,Hills
(“C) 1952 v Chateau 1954 e Ives !
1953 1957 J
O mmmemem e 0.278408  mmmmmmm mmmeeee _
S 0.27286 0.27283 0.27321 0.27290 0.27289 |

10 0.27189 0.27187 0.27218 0.27194 0.27191
15 0.27073 0.27078 0.27099 0.27087 0.27082 !
20 26943 0,.26949 0, 269462 0.26962 0.26955 |
25 0.246797 0,26804 0,26812 0.26823 2.26813
30 0.264639 0,26642 0, 26648 0.26661 0.26459 E
3 0.26446 0.264866 0, 26468 0.26490 0.24485 '
! 40 0.26278 0,26273 0.26276 0,26306 0O,26303 f

i 45 0. 26079  0.2606% 0. 26048 0.26104 Q.26107
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Autar v fecha

i Temperatura Hills Fauradier G vhbowski Gupta.Hills
CH 1952 + Chateau 195& e Ives

f 1953 1557

i S0 mmemme—— 0.25839 00,2584  ~-mmmmm —mee——e

i 85 0000 ——meee— 0.25598 0.25612 -

: &0 mmeeee— 0.25347 0.,285374 - —m—m— e

' &S5 0 mee—e— 0.25088 2 W ————omm— memmeeem o

| 70 ——— 0.284767 mmmmeme cmeemmee e

En la figura 1(3a y 13b se muestran daos tipas
electrodos de calomel. La figura 13b muestra un electrodo "hec

en casa".
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A009 ELECTRODOS DE TRAPAJD

13.1{ Mercurio

Debido 2  gue el mercurio permanece 1!/ guido a
temperaturas hasta de -32°'C, permite que sea usado ya sea en
goteo, chorro o en un recipiente en configuraciones tales que es

imposible hacerlo con electrodos solidos.

El mercurio tiene la ventaja de proveer una superficie
renovada y continua, lo cual permite minimizar los efectos de
adsorber impurezas de la solucidn o el sufrir obstrucciones
en la superficie del electrodo debido a la formacidn de capas.
Ademés, debido a que la superficie es lisa y continua, no
requiere del pretratamiento ni de pulido como es comdn en
electrodos sélidos.

lLa ventaja de la superficie liquida y su amplio
sobrepotencial de hidrdgenc hacen del mercurio un material
adecuado para procesos catddicos, siempre que Su uso no este

especificamente contraindicado.

13.2 Platino, oro y otros metales nobles

El platino y el oro son los electrodos metalicos sédlidos
de uso mds comin. £l obtener estos metales con alta pureza es
bastante facil. Asi mismo, son ficiles de maguinar lo que permite
fabricarlos en una gran variedad de configuraciones geoms tricas
~alambres, barras, hojas delgadas~. Son resistentes a la

nidacion, pero no son totalmente inertes como se llega a
suponer de antemano.
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El platino tiene sobrepotenciales extremadamente
peque .0s pata la8 evaluciun de hidrdgena, lo cual  justifica s

uso en la construccidn de electrodos reversibles de hidrdgero.

fi potenciales suficientemente positivos, taodos los
metales nobles forman una capa de dxido o de oxfigeno en solucién
acuosa con una estequiometria muy bien definida, lo gue permite
fque se use para estimar la superficie del electrodo [53. La
naturaleza exacta de esta capa de oxigeno ha sido objeto de
muchas investigaciones y algunas controversias, pero
investigaciones sugieren gque la capa de oxigeno consiste de
oxiéeno guimiadsorbido con nucleacidn y crecimiento de una fase

dxido bajo condiciones anddicas severas [37).

13.3 Carbdn

Diferentes formas de carbono han sido usadas de manera
satisfactoria como electrodos, incluyendo el grafito grado
espectroscépico (usualmente impregnado con cera parafinical,
grafito pirolitico (con alta densidad y  formas altamente
orientadas), pasta carbdpica (grafito grado espectroscopico
calentada en suficiente bhromonaftaleno o bromobenceno en forma de
pasta rigida), grafito disperso en resina epdxica o silicdn, y
carbsn vitreo.

Carbon vitreg: Es un material conductor, altamente
resistente al atague guimico e impenetrable por gases. Algunas de
sus ventajas con respecto al platino son: menor costo,
pretratamiento a través de pulido con lija fina, amplios
sobrepatenciales por produccion de Hz y Dz disuelto, incremento
de la reversibilidad en algunos pares redox y en reacciones gue
involucran transferencia de protones. Entre sus desventajas con
respecto al platino son: grandes corrientes residuales (en Hz2504

M) v poseer una superficie rugosa como resultado de la
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recristalizacivon en altas densidades de corriente,

Cera_impregnada con_grafitos El grafito grado

espectraoscopico posee una superfice rugosa por lo que puede ser
penetrado tanto por la solucidén como por 02, lo que lo hace
inadecuado para voltametria. La impregnacidn de cera con grafito
en condiciones de vacio hace que sea reproducible
satisfactoreamente. Su superficie puede ser renavada facilmente

con un ligero pulido con una lija fina.

Grafito pirolitico: El grafito pirolitico se produce a

través de la pirdlisis de hidrocarburos a presiones reducidas 1lo
que produce un depdsito de cristales de carbono altamente
orientados sobre un sustrato, a temperaturas entre 1000 y 2500°C.
Este grafito e@s insensible a liquidos y gases, inerte a ataques
quimicos y libre de impurezas metilicas o de gases atrapados. La
superficie del grafito pirolitico puede ser renovado a través del
pulido con lija fina.

La fabricacién y uso de electrodos de grafito pirolitico
en voltametria en solucidén acuosa ha sido ampliamente discutido
por Miller y Zittel [381].
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RiY.. PARTE EXRPERIMENTAL INTRODUCCION

La parte experimental de este trabajo se divide en dos

partes:

En la parte I se determinan los parametros mas
impartantes de un voltamograma, magnitudes tales como: la
corriente de pico anddico (ipa), la corriente de pico catodico
(ipc), el potencial de pico anddico (Epa), el potencial de pico

catéddico (Epe).

A través de la manipulacidn de dstas se determinan
magnitudes tales como: El potencial formal de reduccicon (E° '), el
nimero de electranes transferidos en un proceso redox (n), y el
coeficiente de difusién (D).

La reversibilidad electroquimica, el efecto de emplear
diferentes electraodos de trabajo, el efecto de variar la
concentracidn y la velocidad de barrido, son tambien analizados.
Para ello se emplea el sistema Fe''l «cN)3 /Fe (EN)6* 'como  un
ejemplo de un sistema electroquimico reversible "bien comportado"
en solucidén acuonsa. De manera comparativa a este par, se emp lea
el sistema FeClz/ FeCla.

Por otro lada, se bhan encontrado iones inorgd nicos,
comp lejos metdlicos, y algunos pocos compuestos orgdnicaos que se
ven envueltos en reacciones de transferencia de electranes, sin

la "necesidad"” de construir o romper enlaces covalentes [39].
La gqran mayoria de las reacciones electroquimicas
incluyen un pasae en el que se realiza la transferencia de

electrones, en la cual se generan especies que reaccionan
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rdpidamente con los componentes del medio a través de reacciones

a las que se conocen como reacclones guimicas aparejadas.

Uno de los aspectos de mayor utilidad de la voltametria
ciclica es su aplicacién para el diagndéstico cualitativo de estas
reacciones quimicas homogéneas que se encuentran acopladas a la

reaccidn que se lleva a cabo en la superficie del electrodo.

La voltametria ciclica tiene la capacidad de generar
especies durante el barrido inicial y probar este hecho durante
el barrido en la direccidédn contraria o en subsecuentes ciclos,
todo ello en segundos. Ademds, la escala de tiempo del
experimento puede ajustarse sobre varios drdenes de magnitud al
cambiar el potencial de la velocidad de barrido, permitiendo el

valorar la rapidez de varias reacciones.

Y es por ello, que en la parte II se investiga el
comportamiento electroquimico del acetaminofén (N-acetil-p-
aminofenol), el cual es cominmente usado como sustituto de la
aspirina Cdcido acetil salicilicod

En esta parte se jllustra entonces, el efecto de
reacciones quimicas aparejadas, el efecto de estas en 1la
apariencia de los voltamogramas. También, el efecto del pH en su
apariencia y en el mecanismo de reaccidn. El uso de la veloclidad

de barrido para aclarar la informacidén sobre la mecAnica.
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Fundamentos de Voltametria

Ciclica

R |

)
B 3o 5y TIASSIITTE 2N T IDLTRAET

La primera secci%n emplea el par Fe ' TN 3 sre’ TeoN) 74
el cual, con frecuencia, es usado como modelo en experimentos
electroquimicos. Puede ser usado para determinar Areas de
electrodos [8) y diaghosticar problemas asociados con el diseio
de nuevas celdas electrogquimicas. También, se emplea el sistema ’
FeCl2/FeCla a manera de comparacidn y ambas pruebas fueron usadas
para demostrar algunos principios importantes de la voltametria

ciclica.
Experimentos:
Reactivos Se prepararon las siguientes soluciones:

25ml de KaFe(CN)o 10mM en KNOa iM.

25ml de KaFe(CN)s 10mM en NazS0«¢ IM.

50ml de KaFe(CN)s 10mM y KeFe(CN)s 10mM en KND3 1M
De esta sblucidn se hacen soluciones de 2, 4,
6, y Bmd de KaFe(CN)o y KsFe(CN)o en KNDa 1IM.

25m)l de FeClz 10mM y FeCla 10mM en KC1 1M.

Aparato Potenciastato BAS CV-iB-120. Sistema de
tres electraodos: Electraodo de trabajo de Pt (érea=2.83mmz),
electrodo auxiliar de platina (alambre ¢ = 0.4m) y electrada de
referencia de Ag/AgCl. Todos los potenciales en este experimento

son referidos contra el electrodo de Ag/AgCl. E1 potencial de

salida es seguido con un multimetro. (FLUKE B050A, Digital
Multimeter).

La celda usada es de vidrio con tapa. En la tapa posee

cuatro orificios para los tres electrados y para un tubo para la
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deoxigenacidon a traves de N2 burbujeado.

Frocedimientog El pretratamiento de la superficie del
electrodo de trabajo de platino, en caso de ser necesario, se
hace con una solucion ligeramente Acida (.25M HC1) y pul iendao
ligeramente la superficie y por daltimo enjuaganda con agua

destilada.

La celda es ensamblada y llenada con la solucidn a
examinar, en la cantidad necesaria para que el extremo de los

electodos permanezcan inmersos.

Para toda la experimentacion se considero que la
desoxidacién con nitrdgeno no afectaria de manera significativa,
debido a que la desoxigenacidén se hace nesesaria cuando el
campuesto estudiado se reduce a un potencial cercano al
necesario para reducir el 02 (en H0z y H20), y es por ello que

todas las pruebas se corrieron sin ésta.

Aqui, cabe hacer la aclaracién de que las dos primeras
pruebas para el par Felt (c3 /Fe’t (EN) /8 se corren con  la
solucidn de KaFe(CN)s 10mM en KNDz iM. Mientras que para las
siguientes se emplea la solucidn de KaFe(CN)s 10mM y KéFe(CN)a
10mM en KNOs iM. Esto se hace can el objeto de ver el efecto que
tiene sobre las voltametrias, el emplear una solucidén en la que
inicialmente se encuentre una sola de las especies (V) y una en
donde se encuentren ambas especies (D y R)

Ambos barridos son iniciados en la direccidn negativa
con una velocidad de 20mV/s.

Fara obtener el voltamograma del efecto del electrdlito
soporte en la apariencia de estos (VC1) (p.100), se fijan las
condiciones iniciales para la primera seccién, y una vez
efectuado esto, el barrido de potencial se inicia obteniéndose

-
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su voltamograma. Para ello se emplea primero la solucidn de
KiF@(CN)s 10mM en KNOa IM. Despues de desconectar el electrodo de
trabajo, la celda se limpia y se vuelve a llenar con KaFe(CN)e
10mM an Na250« 1M,

Las condiciones iniciales deben de ser fijadas de la

siguiente forma:

Solucidn Potencial Limites [Electrodo de
(Velocidad:20aV/ce) inicial |[de barrido trabajo
KaF@(CN)s 10mM/KNOa 1M, 0.4V 0.46V/-0.1YV Platino
KaFe (CN)s 10mM/NazS0+ 1H| 0.6V 0.6V/-0.1V Platino
1

El efecto de la velocidad de barrido (V) en los
voltamogramas (VC2 y VC3) (p.101 y 103)es ohservado usando la
solucidén de KaFe(CN)o 10mM en KNOa (M. (VC2) y esmpleando la
solucidn de KaFe(CN)s 10mM y KeFe(CN)o 10mM en KNOs 1M, (VCI) y
registrando los voltamogramas a velocidades variables. Para la
solucidn de KsFe(CN)o 10maM en KNO3s IM. (VC2) a velocidades entre
10aV/s y 100mV/s a intervalos de SaV/s. Para la solucidn de
KesF@(CN)o 10at y KeFe(CN)os 10aM en KNOs 1M. (VC3) a velocidades
entre 10aV/s y 100mV/s a intervalos de 10mV/s,

Entre cada barrido, las condiciones iniciales en la
superficie del electrodo deben ser restituidas moviendo
suavesmente arriba y abajo sin sacarlo de 1a solucién, cuidando de
que no queden burbujas sobre los electrodos.

.

Salucidén Potencial Limites [Electrodo de~l
(Velocidad:variable) inicial {de barrido trabajo
KaFe (CN)s 10mM/KNOs M. 0.4V 0.46V/-0.1V Platino
KiF@ (CN)s y KeFe(CN)s 1OmM KN 1M| 0.4V 0.6V/-0.1V Platino
1
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La concentacion afecta del mismo mado la magnitud de los

picos de carriente. Esto puede ser abservado obtenienda barridos

de concentraciones de soluciones de 2, 4, &4, 8, y 10 mM de

KaFe(CN)s y KsFe(CN)s usanda una

mV/s. (VC4) (p.107)

velacidad de barrido de 20

Solucidn Patencial Limites |Electroda de
(Velocidad: 20mV/s) inicial |de barrido trabajo
KaFe(CN)s y KsFe(CN)s KNO3z 1M 0.6V {0.46V/-0,1V Platino
Asi mismo, el efecto de la velocidad de barrido (V) en

otra solucidn, esta vez la solucidn de FeCl2a 1OmM y FeCls 10mM en

KC1l 1M, es obtenida registrando los valtamogramas

entre 10 y 100aV/s con intervalos de 10mV/s. (VCS) {(p.109)

a velocidades

Solucidn Potencial Limites |Electrodo do!
(Velocidad: 20mV/s) inicial |(de barrido trabajo
FeClz y FelCla 10mMXCl 1M 0.6V 0.6V/-0.13V Platino

El efecto de emplar un electrodo de

puede verse en la la voltametria

ciclica de

KaFe(CN)o 10mM y KeFe(CN)s 10mM en KNOa M.,
electrado de trabajo de carbsn vitreo (4rea: B.OAmmz)(VCb)(p.lll)

trabajo diferente

esta vez

la solucién de

con un

Electrodo de1

Salucién Potencial Limites
(Velocidad:variable) inicial {de barrido trabajo
KaFe (CN)o y KaFe (CN)o KNQa (M 0.6V 0.&6V/-0.1V 6CE
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) } .-_ R El efecto de las reacciones acopladas ‘
R Acetaminofén (N-acetil-p-aminofenal, APAP)

wrmmiaze mxs

Reactivos: 8Se preparan 100m1 de cada solucién
amortiguadora de McIlvane de pH 2.2 y pH & con fuerza idnica de
0.5M. Se preparan 100ml de H2S04 IM. (nota: para ver como se
prepara la solucidn amortiguadora de Mcllvane ver el ANEXD 0)

Se preparan soluciones de APAP en cada uno de los
electrilitos soportes, con una concentracidn aproximada de 3ImM.

Aparato: Los mismos que en el experimanto i, solo que

el electrodo de trabajo es de grafito (5rea=15.9mmz)

Frocedimiento: De igual manera que en la parte 1, la
celda es ensamblada y llenada con la solucion a examinar, en 1la
cantidad necesaria para que el extremo de los electodos
permanescan inmersos.

También aqul se considerd que la deoxidacidn con
nitrégeno no afectaria de manera significativa, por lo que las

pruebas se corrieron sin esta.

Las condiciones iniciales deben de ser fijadas de la
siguiente forma:

Electrélito soporte |[Potencial inicial| Limites de barrido
pH 2.2 (VC6pH2.2) 0.0&—”~ 1.0v/-0.2V o
pH 6.0 (VC7pH6.0) o 0.0V ‘.‘IOV-—/—T’—;JN——
T A

- — BRI T Ty
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Una vez fijadas las condiciones iniciales se cobtienen

sus voltagramas a velocidades de barrido de 40mV/s y 100mV/s.
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A continuacidn se da una lista del equipo empleado para

este trabaijo.

Fotenciostato
BAS Cyclic Volametry
Model CV-1B-120,

Multimetro
FLUKE Digital Multimeter.
Maodel B8050A ;

Electrdmetra
Keithley Instruments Inc.
Electrometer 610C

Graficador
BAS X-Y Recarder
Madel RXY

Fuente de pader t
King Instruments Electronics Co.
Dual DC Pawer Supply
DPS~1306A 30V &A

Electrada de trabajo de Pt
(érea=2.83mm2)

Bionalytical Systems
Electroda de trabajo de carhdén vitrea
(4rea: B.O0AmmD)

Bianalytical Systems
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Electrodo de trabajo de grafite

(érea=15.9mm’)

Electrodo auxiliar de platino

(alambre ¢ = 0,b&mm)

Electrodo de referencia de Ag/AgCl.
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RYQ.. DISCUSION DE RESULTADOS

Parte 1: Fundamentos de Voltametria Ciclica

Usando los datos obtenidos, ipa, [ipcl, Epa, Epc, y a
través de simples cdlculos, puede determinarse una considerable
informacidn acerca del sistema ferri-ferrocianure y del cloruro

ferrico~ferroso.

Empleando la ecuacidn (5.1), es posible deterainar E°-g

E°’

Epa_+ Epc (5.1)
2

Tanto la ecuacidn (5.2) como 1la (5.5) nos permi ten
conacar que tanto el sistema se aleja de la reversibilidad

electroquimicazs

S9mV/n (5.2)

[}

AEp = Epa-~Epc

i
[

ipa/Lipc] (5.5

El ninero de electrones intercambiados (n) es posible

determinarlo a través de la ecuacian (5.2):
AEp = Epa-~Epc = S9mV/ny n = S9mV/2Ep

El efecto del electrdilito soporte para el sistema
ferri~ferrocianuro se cobserva en la grdfica VC! (p.100). Ver
tabla R1
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Tabla Ri

Gra fica VC1

Solucidn KaFe(CN)s 10mM

Electrdlito soporte variable

Electrodos: Trabajo, Platinoj Referencia, Ag/AgCl
Velocidad: 10mV/s

Elec. soporte ipa Cipcl Epa Epc ipa/[ipc]—j
A mv
A KNO3 M 16.50 18.25 313.5 175.0 0.9041
B Naz250¢ 1M 10.75 12.50 339.5 155.0 0.84600
Elec. soporte E°’ n
mV
A  KNOs iM 243.75 0.429
B  NaaSO« 1M 247.25 0.320

Aun cuando ambos electrdlitos soportes presentan un AEp
mayor de 59aV, claramente se ve que el electrélito soporte tiene
un papel fundamental en el comportamiento del sistema. Para
este caso, el electrdlito soporte de KNO3 iM, es el mds adecuado
para el sistema ferri-ferrocianureo. También, es posible ver que
@l valor de ipa/Lipcl en el electrdlito soporte de KNOa 1M da un
valor ads cercano a la unidad. En cuanto al valor de E°’' vy al
namero de electrones intercambiados (n) ambos electrdlitos dan

valores que se alejan de los valores tedricos:
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El efecto de 1la velocidad de barrido, +, en la
apariencia de los voltamogramas puede verse en la grafica VC2
(p.101) y en la VCI (p.103). La diferencia entre ambas graficas
es el hecho de que para realizar la griafica VC2 se empled
unicamente salucidn de KaFe(CN)s 10mM/KNOs 1M, mientras que para
la grd fica VC3 cs@ empled ambas especies, esto ess KaFe(CN)s 10mM
y KeFe(CN)s 10mM/KNOs 1M.

Tabla R2

Grafica VC2

Solucién KaFe(CN)s 10mM /7 KNO3 1M
Electrodos: Trabajo, Platino; Referencia, Ag/AqCl

Vel ipa Lipcl Epa Epc ipa/Lipc) Epa-Epc
mV/s uA nv mV
A 10 12.00 14.50 295.0 197.5 0.8276 7.9
B 15 15.50 17.00 305.0 189.5 0.9176 115.95
cC 20 17.25 18.00 315.0 180.0 0.9583 135.0
D 25 18.50 20.00 320.0 175.0 0.9250 145.0
E 30 19.50 21.75 327.5 1467.93 0.8964 160.0
F 35 20.25 22.75 332.5 1460.0 0.8910 172.5
G 40 20.75 23.50 340.0 152.95 0.8830 187.5
H 45 21.25 24.25 342.5 145.0 0.8763 197.95
I So 21.50 24.75 347.5 140.0 0.86487 207.58
J 855 21,00 25.25 355.0 137.5 0.8317 217.95
K &0 21.80 25.7% 3465.0 127.5 0.8349 237.5
L &5 21.25 25.75 370.0 120.0 0.8252 250.0
M 70 21.28 24.00 377. 115. 0.8173 262.5
N 75 21.50 26.25 389.5 106.0 0.8190 283.5
0 80 21.25 26.25 390.0 102.5 0.8095 287.0
P 85 21.25 26.50 395.0 95.0 0.8019 300.0
Q 90 21.950 24.75 405.0 87.5 0.8037 317.5
R 95 21.50 26.50 407.5 77.5 0.8113 330.0
S 100 21.20 26.7% 410.0 70.0 0.8037 340.0
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Tabla RZa

; i "o
e
mV,s ! myY
A 1D r246.25 0. 605 L vel . E- J n
B 15 | 247.25 0.511 e - 1
C 20 247.50 0.437 mV/5 mV
D 25 247.50 0.407 e e e
E 3JI0 247.5G 0.3469 N 75 247.75 0.208
F 35 246,25 0.342 0o 80 221.00 0.249
6 40 244,25 0.314 P 85 247.50 0.193
H 45 243.75 0.299 Q 90 245,00 0.187
1 50 243.75 0.284 R 95 241.25 0.180
J 55 246.25 0.271 S 100 242.25 0.172
k&0 246,25 0.248
L &5 245.00 0.236
M 70 246.25 ©.225 E*' = 244.45
Tabta R3
Grafica VC3
Solucidn KaFe(CN)s 10mM y KaFe(CN)s 10 mM /7 KNO3 M
Electrados: Trabajo, Platino; Referencia, Ag/AgQCl

Vel ipa Lipcl Epa Epc ipa/Cipc]d Epa-Epc i

mV/s 1A my mV

A 10 28.13 29.13 286.0 201.5 0. 9656 84.5

B 15 34.75 34.00 294,.0 197.5 1.0220 96.5

C 20 38.75 3I7.50 300.0 190.0 1.0333 110.0

D 25 41.25 39.63 304.5 184.5 1.0408 120.0

E 30 47.13 41.75 309.5 178.0 1.0333 131.5

F 35 45%5.00 43.75 314, 172.0 1.0285 142.9

6 40 45.00 45.63 319.5 1&7.5 0.9862 152.5

H 45 45.63 45.63 F24.0 162.5 1.0000 161.5

1 S0 47.50 45,00 328.5 159.5 1.0555 169.0

J 55 46.88 46.25 334.0 152.5 1.01386 181.5

K 40 48.75 47.%50 337.5 146.5 1.0263 191.0
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e e e Tabla RIa

Vel , E* i n
{ N ‘
i mV/s mY : !
o e e
ba 1o | 293,75 | 0.698 !
LB 15 | 245.75 | 0.611
| C 20 245,00 | 0.536
, D 25 | 244.50 | 0.492
| E 30 | 243.75 | 0.449
LF 35, 243.45 | 0.413
G 40 | 243.25 | 0.387 !
f H 45 | 243.25 | 0.365
I 50 | 244.00 | 0.349
J 55 | 243.25 L3455 |
K 60 | 242,00 | 0.309 |

E°’ = 243.81

En ambas tablas, puede verse al comparar que el orden
de wmagnitud de las intensidades de los picos anddicos y
catddicos, en la tabla R3 son aproximadamente el doble en
comparacién a las de la tabla R2, y esto va de acuerdo a que la
cancentracidn de las especies electroactivas es también el
doble, vy la intensidad de los picos es dependiente de la
concentracién, de acuerdo con la ecuacidn de Randles-Sevcik
(5.3):

ip = 2.69x10°am? Howont ? (5.3)

El1 valor de ipa/fipcl, en el caso del sistema que
presenta ambas especies (VC3) da valores mds cercanos a la
unidad, en comparacidn con el sistema que presenta unicamente una
de las especies electroactivas inicialmente (VC2). Por lo tanto,
puede considerarse que el sistema que posee inicialmente ambas
especies electroactivas (ve3) actua de manera masg

electroquimicamente reversible.
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También, el namero de electrones intercambiados (n! en
ambas pruebas difiere de la unidad. Agu: puede verse que mientras
s va aumentando la velocidad de barrido, el valor calculado de
n, se va haciendo mis peque’n, a la vez gue 2Ep va aumentanda.
Esto es, a medida de gue se aumenta la velocidad de barrido, el

sistema se aleja de su comportamiento reversible.

Este comportamiento puede deberse a que, a medida de que
la velocidad de barrido se va incrementando, la rapidez en el
transporte de materia entre el seno de la solucinn y el electrodo
decrece. Esto a su vez se debe a gque la electrdlisis de los

reactivos agota su concentracidn en la superficie del electrodo.

Debido a que la difusidn es el principal medio para el
movimiento de reactivos a 1la superficie y este es un wmodo
ralativamente lento de transporte de masa que nNo puede mantenar
un perfil de concentracidn en estado estacionario en la regidn
cercana al electrodo. Par lo tanto, la zona de agotamiento crece.
En este sentido, la distancia promedio que las moléculas
reactantes deben atravesar para alcanzar la superficie 5@
incrementa,

Pero comparativamente, el sistema que presenta ambas
especies electroactivas (VC3) da valores de ipa/Cipe]d mis
cearcanos a la unidad y de AEp mds peguerio (y a su vez mis
cercanas a 59mV). Ambas pruebas dan un valor de €°° que, si bien
el promedio de ambas se alejan de lo tedrico, las dos son del
mismo orden de magnitud.

‘ Grafica E° (mV) ‘-}
7

|z 248.45 |
| s 243.81 |
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Como es descrito en la ecuacin de Randles-Sevcik (5.3),
. . ,.1 72
ip debe incrementarse con - :

ip = 2.69x210°AnY Hrommt? (5.3)

siempre ue el control sea difusional. Mientras que para control

por adsorcidn ip debe incrementarse con V.

n’F* .
—— VArZ (11.12)
4RT

[}

ip

De acuerdo a esto, Iip se incrementara con 't s el
control es difusional, entonces al graficar ip vs. v''? debe de
dar una linea recta. En el caso de que el control sea por
adsarcicn, al graficar ip vs. V debe de dar una linea recta.

El andlisis del tipo de control que se presenta en las
graficas VC2 y VL3, se hace en las graficas VC2a (ipa), vC2b
(ipc) (p.102), VC3a (ipa) y VC3b (ipc) (p.104), respectivamente.
En ellas se representan las variables de la siguiente forma:

(Velocidad de Barrido)'’?

1 ! 1 ul | Il { L 1

Intensidad de
Pico 1

| T ! ! T T I T i

Velocidad de barrido

Este tipo de representacién se hace con el fin de

facilitar la comparacién entre el comportamienta de ip/V'
(difusidn), contra el de ip/V (adsorcidn).
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En la grafica VC2a, s hace evidente que ambas
representaciones, ipa/i e ipa/»'z y presentan un comportamiento
que podria describirse por dos situaciones. A velocidades bajas
(entre 10mV/s y S50mV/s) parece ser que la intensidad de pico
anddico es dependiente de vi“%, Mientras que para velocidades
mayores (de 5O0mV/s hasta 100mV/s) 1la intensidad muestra un

comportamiento que pudiese ser independiente de la velocidad.

Analizemos inicialmente la primera situacidn. En esta,
ipa vs. % muestra un comportamiento mids lineal que ipa vs. v
por lo que el control en este rango de velocidades el control

padria ser difusional.

Mientras que para velocidades mayores se oObserva otro
comportamiento, ipa independiente de la velocidad. Esto puede
deberse a que este sistema se encuentra en equilibrio a bajas
velacidades, mientras que a altas velocidades s encuentra bajo
un control cinético. (como se vid para las variaciones de
ipa/lipc) y de AEp)

Para la intensidad de pico catddico (VC2b), muestra un
comportamiento parecido. En esta el rango de velocidades de la
primera pendiente se situa entre 10mV/s y &5mV/s, presentd ndose
otra pendiente a velocidades mayores. Los coeficientes de

correlacidn son los siquientes:

. . e
Grifica rango parametro C.R. ]

vC2a 10 a S0mV/s | ipa vs. v‘j’,: 0.54657

vC2b 10 a &3mV/s | ipc vs. VY 0.9837

Para las grdficas VC3a y VC3b también se da un
comportamiento que podria describirse por daos situaciones. El
comportamiento mis lineal lo da ip/V‘fz en un rango de velocidad

entre 10 y 35 mV/s, y para 10 y 40mV/s respectivamente. Mientras
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que para velocidades mayores se ouoserva otra pendiente. Los

coeficientes de correlacidn son los siguientes:

Grafica rango pardmetro ! C.R. 7
VC3a 10 a 3%mV/s | ipa vs. v:/: 0.9657
VC3b 10 a 40mV/s ipc ve. V 0.9837

En la grdfica VC3I' (p.105) se repite la prueba de la
grifica VC3 pero en esta se emplea ademds del pretratamiento de
la superficie del electrodo de trabajo de platino (a traves de un
sutil pulido empleando para ello una solucion ligeramente scida
(HC1 0.25M)), se procedid tambien a una limpieza electroquimica,
empleando caomo cataodo al electrodo de trabajo de platino y como
anodo un alambre da platino, en una solucion de HC1 0.2%M a un
voltaje de 15V. durante un tiempo de 2 minutos.

Tabla R3’
Grdfica VC3’

Solucidn KsFe(CN)s 10mM y KsFe(CN)s 10 mM /7 KNDa 1M
Electrodos: Trabajo, Platino; Referencia, Ag/AqCl
Limpieza a través de pulido y electroquimicamente

Vel ipa Cipc) Epa Epc ipa/Lipc] Epa-Epc
mV/s HA mV mV

A 10 27.78% 29.75 290.0 210.0 0.9328 80.0

B 20 40.00 41.25 304.5 199.0 0.9673 105.5

c 30 44.75 47.50 310.0 188,.0 0.9421 122.0

D 40 47.50 590.00 320.5% 179.0 0.9500 141.5

E 50 51.25 9$52.50 334.0 171.0 Q,.9762 163.0
F &0 52.50 55.00 343.0 162.5 0.9545 180,.0

G 70 55.00 55.00 355.0 1535.0 1.0000 200,0
H 80 53.75 54.50 370.0 144.0 0.9862 224.0

1 90 $3.00 56.25 379.5 135.0 00,9422 244.,5

J 100 53.75 9546.25 Ig5.0 122.5 0.9556 262.5 N
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— R Tabla R3'a
Vel E®” n

mw\/s mV
10 250,00 0.738

B 20 281.75 0,599
c 30 249.00 0.484
D 40 249.75 0.417
E S0 252,30 0.362
F &0 252.73 0,227
G 70 255,00 0,295
H 80 258.00 0.263
I 90 257,25 0.241
J 100 253.75 0.225

E°* = 252.96

Para las graficas VC3'a y VC3'b también se observan unos
resul tados descritos por dos situaciones, uno a bajas velocidades
y otro a altas velocidades. De la misma manera que en las
anteriores Qrificas, a bajas velocidades el comportamiento mis
lineal lo da ip/l/”2 con rangos de velocidad entre 10 y 70 mV/s,
y para 10 y 60mV/s respectivamente. Los cosficientes de
carrelacidn son los siguientes:

Grifica rango pardmetro C.R.
vC3'a 10 a 70mV/s | ipa vs. v:';: 0.9727
VC3'b 10 a 60mV/s ipc v, V~ 0.9733

De los resultados puede verse la importancia de la
limpieza del electroda de trabajo. Los valores obtenidos de AEp
en la grd fica VC3' son mis cercanos a lo tesrico (S9mVY) que en la
grd fica VC3. También, el valor numérico de n se acerca mds al
valor teorico (1) en la grifica VC3', E1l valor promedio de E°°,
aun cuando en ambos casos se alejan del valor tedrico (360mV), en
la grafica VC3I' da un valor mis cercano en comparaci’sn con el

obtenido en la graifica VC3. También aqui se presenta otra
1
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wendiente a cartir

de wvelocidades,

de ciertas velocidades mayvores,

wero el rango

en las cuales el compaortamiento se puede

considerar en equilibrio, es mavor.

Gri fica E* ' (mV)

- — e - ——— -
ve3 243.81
ve3” 252.96
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Tambirn, ia ecuac: n de Radles-Sewcib (9.2 indica cae
tanto ipa coma ipc son directamente proporcionales a la
concentraciin., Bl efecto de aumentar la concentracion puede verse
en la grifica VCA ((p.l07). A traves de ella, es poasible
determinar la concentracidn de una solucion de ferri-ferrocianuro

desconocida al emplear esta como curva patrén.

Tabla R4

Grd fica VC4

Solucidn KaFe(CN)oc y KeFe(CN)s / KNOa 1M

ambas especies a la concentracién indicada
Velocidad de Barrido: 20 mv/s

Electrodos: Trabajo, Platino; Referencia, Ag/AgQCl

Conc.| ipa Cipecl Epa Epc ipa/lipcl Epa-Epc
M HA aVv nV
A 2 6.75 7.25 305.0 200.0 0.9310 105.0
B 4 14.75 15.00 302.5 197.5 0.9633 1035.0
cC &6 22.75 22.%50 302.5 200.0 1.0111 102.5
D 81 30.75 30,75 302.9 197.5 1.0000 105.0
E 10 37.00 37.25 302.3 195.0 0.9933 107.5

Conc. E*’ n
mM nY
A 2 252.50 0,562
B 4 250. 00 0.562
cC & 251.25 0.575
D 8 250.00 0.562
E 10 | 248.75 0.549
E* "= 250,50
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En la grafica VCS (p.109) se hace el mismo andlisic para

el sistema ferri-ferro claruro.

Tabla RS

Gradfica VCS

Salucién FeClz 10mM y FeCla 10 M / KC1 1M
Electrodos: Trabajo, Platino; Referencia, Ag/AgCl

ferro cloruro actda también de manera

Vel ipa Lipcl Epa Epc ipa/lipcl Epa-Epc
aV/s A mv av
A 10 115.0 124.0 536.0 438.0 0.9274 98.0
B 20 156.0 161.0 549.0 427.0 0.94689 122.0
cC 30 183.0 190.0 562.0 419.0 0.9632 143.0
D 40 200.0 209.0 579.0 405.0 00,9349 174.0
E 3 210,0 220.0 589.0 393.0 0.9545 196.0
F &0 220.5 231.0 600.0 381.0 0.9545 219.0
G 70 230.0 237.5 610.0 349.0 0. 74684 241.0
H 80 2335.0 242.5 624.0 359.0 0.9691 265.0
1 %0 237.9 245.0 &£33.0 345.0 0.9494 288.0
J 100 241.5 244.0 &40.0 335.0 0.9817 305.0

Vel E*’ n

mV/s mV

A 10 487.00 0.602

B 20 488.00 0.484

c 30 490,50 0.413

D 40 492,00 0.339

E 350 491.00 0.301

F &0 490.%0 0, 2469

G 70 48%9. 50 0.24%

H 80 491.50 0,223

I 90 489. 00 0,20% !

J 100 | 487.50 | 0,193 |

En estos resultados puede verse gue el

similar

sistema ferri-

que el sistema
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ferri-ferrocianura.

En este cas

a, tambiuvn el

eistema ce

Ve

controlada por difusisn (ip/V'z). Los coeficientes de
correlacidn son laos sigquientes:
________ e - -
Grafica rango parametro | C.R. l
- [
VCSa 10 a 100mV/s | ipa vs. V' 0.9710 |
L VCSb 10 a 10OmV/s ipc vs., V 0.94655 }
- e —
En la grafica VCé (p.111) se emplea como electroado de
trabajo de uno de carbdn vitrea, lo gque nos permite comparar su
comportamienta frente al electrodo de trabajo de platino.
Tabla Ré

Gra fica VCé

Solucicon KiFe(CN)s 10mM y KsF@(CN)s 10 @M 7/ KNOa 1M
Electrodos: Trabajo, Carbdn Vitreo; Referencia, Ag/AQCl

Vel ipa Cipcl Epa Epc ipa/Lipc] Epa-Epc
mV/s vA my mVv

A 10 95.95 96.0 298.5 210.0 0.9635 88.5

B 20 135.0 136.5 310.0 196.0 0.9890 114.0

c 30 155.0 162.0 323.0 186.0 0.9568 137.0

D 40 172.5 177.5 332.0 176.0 0.9718 156.0

E SO 181.0 191.0 341.0 146.5 0.9476 174.5
F 60 186.5 197.5 353.5 158.5 0.9418 195.0
8 70 193.5 202.5 360.0 150.0 0.9555 210.0
H 80 190.0 207.5 369.5 141.5 0.9157 228.0

I 90 193.5 206.5 380.0 130.0 0.9370 250.0

J 100 195.0 210.0 389.5 121.0 0.9286 268.5

: .- wd
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e R

Vel E® " n

mV/s mV

10 254.25 0.667
20 253.00 0.517
30 254.50 0.431
40 254,00 0.378
30 253.75 0.338
254.00 0,303
70 255.00 0.281
80 255.50 0.25%9
20 255.00 0.236
100 255.25 0.220

G~wIoTNmoOod
o
[=3

E*'= 254,63

Aqui puede verse que el electrodo de trabajo de platino
da valores mias cercanos, en pramedio, al valor ideal de AEp que
@l electrodo de trabajo carbdn vitreo en el sistema K3Fe(CN)as/
KeFe(CN)o/KNOs IM, por Jlo que el sistema se comporta mds
reversible electroguimicamente empleando el electrodo de platino.

En este caso, también el sistema se ve controlado par
difusidén (iplv"z). Los coeficientes de correlacidn son laos
siguientes:

Grd fica rango parametro \ C.R.
]
B 1
VCéa 10 a 70mv/s | ipa vs. Vi 0.9727
VCé&b 10 a 50mV/s | ipc vs. ¥ 0.9924
1
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La pendiente de las grdficas de ip vs. pro? pueden
emplearse para determinar el coeficliente de difusién Ccm?ss). En
las sigquientes tablas se muestran los resultados obtenidos para

todas las pruebas.

Experimento VCi
Coeficiente de Difusidn

Electrdélito Drgd Dog
Soporte Cm /S cm /s
A KNO3 0. 0000046812 0. 0000057268
B NazSO¢ 0. 0000019870 0. 0000026866

Experimento VC2
Coeficiente de Difusidén

Velocidad Dred Do;
mY/ss cm /s cm /s
10 +» S50 0. 0000021 669
10 » 65 0. 0000025078

Experimento VC3
Coeficiente de Difusidn

Velocidad Drgd Dox

mY/s cm /s cm'ss
10 +» 35 0. 0000030279
10 + 40 0. 0000028241

Experimento VC3’
Coeficiente de Difusidén

Yelocidad Drgd Dox
mY/s cm /s cmiss
10 » 70 0. 0000025948
10 » 60 0. 0000029863
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Experimento VC5

Coeficiente de Difusidn

Velocidad Drtz-:,d Do;
mv/s cm /s cm /s
10 » 100 0, 000038704
10 » 100 0, 000042121

Experimento VC6

Coeficiente de Difusidn

Velocidad Drgd Dc:}
mVY/s cm /s cm /S
10 » 70 0. 0000038751
10 » 50 0. 0000045352

Los valores reportados para los coeficientes de difusidn

para el sistema ferri/ferrocianuro son los siguientes:

Especie Coeficiente de Difusidén Ccm /s
p Newman (551 Angell y Dickinson [56]
Fe®*cCNd 3™ CDox) 8.96x10°° 8.9x10°°
2+ = -G -8
Fe*'cc $ cvedd 7.39x10 8.0x10
.
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El efecto de las reacciones acopladas |
Acetaminoafén (N—acetil—p—aminofsnal, AFAF) ;

R e it  FUL TS CECPLO LR SEER Y R Y h ISV AR YRR e % 2

tatmeey

El acetaminofén (N-acetil-p-aminofenol, APAP) ,
ingrediente activo de medicamentos tales como el Tylenol o Tempra,
el cual es comunmente usado como sustituto de 1la aspirina. 8in
embargo, y a difrencia de esta, se conoce el hecho de que cuando
se administra en grandes cantidades causa problemas en el higado
y en el rifion. Se cree que un metabolito del APAP es el agente

hepatdxico.

El mecanismo de oxidacidn del AFAP es el siguiente:

Oy’ M
HNCOCH, NCOCHy;  H-N -cocu_, Y

tﬁ;ﬁ}l[:::] 1::::] 17F%>
-cu,comc,

El APAP es oxidado electroquimicamente en un proceso que

[o Ll 4

es dependiente del pH (28 y 2 protones) para generar el
N-acetil-p-quinonamina (NAPQI) (paso 1). La frecuencia con que
ocurren las reacciones quimicas que involucran el NAPQRI son
dependientes del pH. Al variar el pH del medio y la velocidad de
barrido en las voltametrias ciclicas, las reacciones del NAPQI
pueden ser rastreadas.

A pH26, el NAPQI puede existir en forma no protonada y
estable (II)(ver VC7pH6.0 p.113). Los picos catddicos y anddicos
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se encuentran razcrablemente definidos. £l pico anddico
representa el paso | del mecanismoc propuesto, mientras que el
pico catodico representa el paso opuesto. La apariencia similar
en ambos voltamogramas (a V=40mV/s y V=100mV/s) indica que las
especies involucradas son estables en las condiciones del
voltamograma. La amplia separacidn entre los picos, en
condiciones de pH=46, es una manifestacidn de una posible

transferencia lenta de electranes.

Bajo condiciones mds dcidas, el NAPQI es inmediatamente
pratonado (paso 2) generando especies menaos estables pera
electrogquimicamente activas (III), las cuales rdpidamente
producen (paso 3) formas hidratadas (IV) las cuales son
electroquimicamente inactivas en condiciones de los potenciales
examinados. E1 voltamograma a pH=2.2 (ver VCBpH2.2 p.114) es
consistente con este mecanismo. En este se observa un pico
catddico pequefio debidu a la reduccidn del NAPQI pratonado (IID),
@l cual se hace mis evidente cuando la velocidad de barrido
es de 100mV/s. Este pico puede ser mds pronunciado si se
emplean velocidades mavares, pero estas requieren del uso de
un osciloscopio. A velocidades menores de 40mV/s, el pico
catddico debido a la reduccidn del NAPQI protonado no se observa.

Todo el NAPQI protonado (III) es convertido a una farma
hidratada inactiva (Ivy, antes de alcanzar potenciales
suficientemente negativos. E1 NAPQI hidratado (IV) se convierte a
benzoquinona (paso 4), sin embargo, el medio debid ser
extremadamente dcido para que la rapidez del procesa sea lo
suficientemente significativa para que la reduccidn de la
benzoquinona sea registrable durante el voltamograma. El1 medio
empleado fue H2S04 IM. (ver VC9H2S04 p.115). La onda de reduccicn
es amplia debido a la formacidn de benzaquinana (V), a partir del
NAPQI hidratado (IV) lo cual ocurre durante el barrido en la
direccion contraria.
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Cuando la velocidad es de 40mV/s, el tiempo requerido
para alcanzar potenciales lo suficientemente negativos (durante
el barrido en la direccidn contraria), se ve incrementado
permi tiendo la acumulacidan de la banzoquinona V).
Consecuentemente, el pico debido a 1la reduccidn de la
benzoquinona (V) debiesra de encuentrarse bien definido cuando la

velocidad de barrido es lenta.

El pequefio pico anddico que antecede al del APAP (var
VC9H2504) corresponde a la axidacidn de la hidrogquinona.
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FECHA 18-3-93

SERIE  Etecto del slectrolito soporte

L S0LUCION KyFe(CNIg 10m

. ELECTRODO DE TRABAJO. Platino

; REFERENCIA. Ag/AgCl
PRETRATAMIENTO Limpieza con sol- HCI 0.25 M.

" TEMPERATURA 25°C GAS DE PURGA: -sin-
VELOCIDAD DE BARRIDO 20mv/g

POTENCIAL INICIAL 600mMV

DIRECC!CN DEL BARRIDO.- Catodico

ESCALA i SuA/cm E: S0mV/cm

C COMENTARIOS

Voltametria Ciclica
vQl

N

L
i(ua) fT

Town 7

G

8 4

,9 E(mv)

Ei:600mV

Electrdiito soporte

A KNO3 1M
B NaySOq 1M
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FECHA17-3-93

T SERE Efecto de la velocidad de barrido
' SO uCIoN K3Fe(CNi)g 1OM/KN03 1

ELECTRODGC DE TRABAJO. Platino
REFERENCIA Ag/AgCl
" PHETRATAMIENTO Limpieza con sol. HCI 0.25 WM.
ki TEMPERATURA 25°C GAS DE PURGA: -sin-
. VELOCIDAD DE BARRIDO  Variable, ver tabia
{ POTENCIAL INICIAL 600mV
{ DIRECCION DEL BARRiIDO: Catddico

FESCALA it SpA/cm  E: SomV/cm N

i‘ COMENTARIOS

Voltametria Ciclica

0f4—"»

vC2

Ei:600mV Velocidad mV/s

10
15
20
25
30
35
40
45
SO
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100
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Voltametria Ciclica

- (Vi)
447 8.91 7.07 8.08 8.94 9.74
R | ey . R
ipaaa ipa vs. V e T e e B g B i B
el N g
(P A) ni.: u..«;.h.f/,r ’”/‘u | v
18 yd - ipovs v
// // R.L.: 0.8057
14 / /’
‘o 1 1 L i PN { e
8 20 as 80 [ 1] 80 1]
{mv/s)
—~——lipaveV "S- lpave V"'
KoFa(CN)g I0MM/KNO ¢ IM

Electrodo: Trabajo.Pt;Ref.. Ag/AgCl
Temperatura: 269C

Grafica VC2a

Voitametria Ciclica

(mv/s)”®
a7 8.91 1.07 8.08 8.94 9.74
-13 v 1 ! T i I
ipc l\
(HA) \ M
-18} N \‘\ Ipe vs. V v
Ipe vs. v\ \ A 0.0837
RL: 09568 . A
-aa . \\\\ .\l_
el Rt
_a' - SEUNUSUUUEY P 1 - e '} ) R L — s L
8 20 38 80 68 80 98
o lpcveV¥V 9 ipcve V " iV 735)

Ko o{CH1OmM/KNO 8 1M
Etactrado: Trabain Pyt Ag/Agal
Torporalura: 2090

Ciratica Vb
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FECHA: 26-3-93

SERIE  Efecto de 12 velocidad de barrido

- SOLUCION K3FelCNIg10mM/KqFe{CN)g 10 mM/KNO3 1M
" ELECTRODO DE TRABAJO Piatino

REFERENCIA Ag/AgC!
PRETRATAMIENTO Limpieza con sol. HClI 025 M.

:T[MPERATURA 2s5°C GAS DE PURGA: - sin-
VELOCIDAD DE BARRIDO: Variable,ver tabla

POTENCIAL INICIAL 600mV
DIRECCION DEL BARRIDO Catodico
FSCALA it 128 pA/cm E: SOmV/cm

: COMENTARIOS

Voltametria Ciclica
vC3

Veiocidad (mV/s)

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55

£0

R =ZOMMOODP




Voitametria Ciclica

1400

- LNy /. )
3.87 8.0 591 871 7.41 8.00 3.00
l ) ] ) [] 1 )
) 80 . ™ i
s e e — Meitanlid
ipa ipnovs. v P e ey ett”
(' 1A) i 006500 o "
40 I ’,/'/ . r"/ e
. L ipg vs. v
/" RL: 08833
sof o
zo i " 1 ) J I i 1 .
[ ] ) as as 48 1] [ 1] 78
(mv/s)
us
~—ipave.V -9-jpave V

KeF8{CN)g ¥ KsFol{CN) g 1I0mM/KNO ¢ 1M
Elactrodo:trahalo..PtRet. Ag/AgGl
Temparalura: 26°C

Gréfica VC3a

Voitametria Ciclica

2
- (mv/g)
" [ X} 8.0 [ X 3] art T4t .08 5.08
2 ) ) | ) ) ) )
-30-
ve
ipc ipa vs. v
Sad N AL 00609
(LA .
~. \\ﬂ\
~40} ipo vs. v ~
RL: 0.9819 S e
-48} S _,..—-4‘\\\ n‘_r’“\‘
T “n
..o STV NI | VRS SRUN SOV T [ B— [ J——
) 18 a8 as 48 [ 1] 63 78
» &
ipave. V. 9 ipave V /s

KaF6{GNJe v KeFO[CN) ¢ 10MM/KNCy 1M
Llgctradoitrabalo. Ptilet Ag/aged
lamparatura: 2H90C

Cratica VOi3b
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FECHA 28-4-93

: HDERIE  Efecto de la velocidad de barrido
P SOLUCION K3Fe(CNIgIOmM/KgFe(CN)gI10mM/KNO 1M
" fILfCTRODO BF TRABAJO Platino
REFERENCIA Ag/AgCl
[ PRETRATAMIENTO Limpieza con sol. HCI 0.25 M.
FHEMPERATURA 25°C GAS DE PURGA -sin-
f VELOCIDAD DE BARRIDO Variable, ver tabla
C POTENCIAL INICIAL 600mV
' DIRECCION DEL BARRIDO Catodico

P ESCALA it 28pA/cm  E:  SOmV/cm Bq

'S(QUMENTARIOS

Voltametria Ciclica

i(ua) ‘T
Izsu /\

vC3y

cé-»

44.9 E(mV)

Ei:600mMV

Velocidad {(mv/s)

10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
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Voltametria Ciclica

- e
4.47 632 1.74 89s (INV/3) 49
w - e e e ., —— —— l. — e .l e e e ~.i —— \ —
'pa ipa vs. V T - i ‘.5;’:1‘,,_..,__-
80 ~ L
i HL.: 09366 L o
(BA) o o
- e pavs. v
40 v -
AL 08727
0l
20 4 L ] J— : N
] 20 40 60 80 (mv/3) 100

— ipave.V ¢ Iunvm

Kol @{CNJy y KqFo{CN)g 10mM/KNOy 1M

Elactrodo: Trabajo.PtRat. Ag/AgUl Grafica VC3a’
Temperatura: 26°C

Voitametria Ciclica
- "e
YY) [T 7.74 88e (MV/3) 49
-28 ) T i i 3
ipc
-38
{WA) ipcve v'"
-48} AL: 09733
-88} L LN
_.. 4 i 1 '] I}
0 20 40 §0 80
{mV/s)
“* ipove. ¥ v ipcve V'
KeFo{CNlg y KaFolCNly 10mM/KNO3 1M Gralica VC3'b

Elactrogo: Trahajo. Pt;Rat. Ag/AgQl

Tomparaiura: 268C an 08



FECHA 29-3~- 93

SERIE Efecto de la concentracion
: SOLUCION KaFe(CN)61OmHIK4Fe(CN)610mI/KN031M

ELECTRODO DE TRABAJO Platino

REIERENCIA Ag/AgCl
PRETRATAMIENTO Limpieza con sol. HCI 0.25 WM.
TEMPERATURA 25°C GAS DE PURGA - sin-
VELOCIDAD DE BARRIDO 20mV/s
POTENCIAL INICIAL 600mV
DIRECCION DEL BARRIDO Catodico
ESCALA i: 5 pA/cm E: S0 mV/cm
COMENTARIOS

___Voltametria Ciclica

eutbey

L0y

mo O ®>»

vC4

~*}me

Ei:600 mV

Concentracion mM

mooOw»

2
4

6
8
10




Voltgmetn’a Ciclica
Concentraclon vs. Intensidad de pico

vCs
inteneidad de Pico (pA)
o )
20 ANODICO
0 —— RL:0.0088
*  CATODICO
.20k -] -8 RL0.S0SS
-40 .
SR 2 Vo i i ') )
0 2 4 o s 1 12
Concentracion (mM) )
N
KaF 6(CNJa v Kal'a{GN)s /KN 1M Gratica VC4

Elactrodo: Irabnjo. PtRel. Ag/Ag(t
Velocldad de Barrido: 20mV/s {Tamp:264C)
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FECHA 5-5-93
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SERIE Efecto de la velocidad de barrido
SOLUCION FQC]z‘lOm'IFe(ﬂsﬂ)m-lKCl m

ELECTRODO DE TRABAJO Platino
REFERENCIA Ag/AgCt
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- ELECTRODO DE TRABAJO Carbon vitreo

i REFERENCIA- Ag/AgCl

. PRETRATAMIENTG Limpieza con sof- HCI 0.25 M.
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Etecto de las redcciones acopisdas
v APAP J3mM/Mclivaine pH2.2
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SEANIH L Limpacea con s0). HCE 0.25 M,
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- SERIE  Efecto de las reaccionss acopladas

L. ECTRODO DE TRABAJO pPasta carbonica
REFERENCIA. Ag/AgCi
PRETRATAMIENTO. Limpieza con sol- HCI 0.25W.
GAS DE PURGA: -sin-
VELOCIDAD DE BARRIDO\:,Vuioblo, ver tabla

POTENCIAL INICIAL: 00

" TEMPERATURA 25°C
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COMENTARIOS
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RYD4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La voltametria ciclica paulétinaﬁénte a incrementado su
popularidad en la mayoria de los campos de la qudamica que se
dedican al estudio de sistemas redox. Este mé todo es capaz de
hacer rapidos barridos de potencial sobre un amplio rango de
potencial generando especies reducidas u oxidadas. Esta capacidad
sumada al hecho de que posee una gran sensibilidad hacen de esta

una de las mis versidtiles técnicas electroanaliticas.

Sin embargo, debe tenerse en cuenta que estos méritos en
gran parte pertenecen a experimentos cualitativos o de
diagnostico. Los diagndsticos cualitativos pueden ser obtenidos
de manera mis adecuada por otros medios (por ejemplo tdécnicas de
"pulso" o "paso")

Este hecho pudo verse confirmado en los sistemas
estudiados, KaFe(CN)o / KsFe(CN)s / KNO3s y FeClz / FeClz / KCl,
en los que, si bien el comportamiento puede considerarse
quimicamente reversible (ipaxipc), el comportamiento
electroquimico se aleja un poco de la reversibilidad
(AEp>>89mV/n) . Este comportamiento hace tambien que la estimacidn
de los coeficientes de difusién calculados para el sistema
aFe(CN)s / KeFe(CN)n / KNOs se alejen de lo reportado.

La presencia de la adsorcidn no se registré en las
pruebas llevadas a cabo, sin embargo, el recorocer la presencia
de esta es fundamental para el uso adecuado de 1la voltametria
ciclica. Frobablemente la velocidad de barrido es el mis
importante pardmetro experimental para diferenciar entre los
efectos debidos a un reactante adsorbido y el material aue llega
al electrodo por difusivdn. Esto es debido a que el material
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adeorbido constituye vna cantidad fije de material, mientras gue
el material que se difunde hacia la superficie del electrodo
es dependiente del tiempo que toma para llegar a este. A una
velocidad de barrido lo suficientemente ripida, la cantidad de
material que se difunde es relativamente menor que el material

adsorbido en la superficie del electrado.

FPara detectar la presencia de la adsorcijn es necesario
que este proceso contribuya de manera significativa a la
corriente total a la velocidad de barrido y a la concentracion

estudiada.

FPor otro lado, quizids el mayor aspecto de utilidad de la
voltametria ciclica se encuentre en su aplicacidn en el
diagnsstico cualitativo de reacciones en el electrodo las
cuales se encuentren acopladas con reacciones quimicas
homaogéneas. La fuerza real de esta tsecnica es su capacidad para
generar especies durante un barrido y entonces probarlo en los

subsecuentes barridos.

Un aspecto comin del metabolismo de muchos agentes
citotixicos, incluyendo la mayoria de los agentes carcinogeénicos,
es la existencia de uno o mis praocesos redox que convierten la
forma molecular inicial en un compuesto altamente reactivo,
especies electrofilicas capaces de modificar quimicamente los
constituyentes celulares. Es posible el poner en claro la
estructura de estos hipotéticos metabolitos, "reactivos
intermediarios", y la investigacion de 1la naturaleza de los
mismos, a través del impartante hecho de que algunos de estos
compuestos, que se proponen como responsable de la toxicidad,

son generados electroquimicamente.
Sobre el acetaminofin (N-acetil-p-aminofenol,APAP),
analgésico no carcinogénico, se conoce que a dosis excesivas es

hepatotdxico y se ha encontrado un fuerte apoyo & la suposicidn
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e qQue ! mebtstolit. pEscrilo Je i sceraminctn es el
M-acetil -p-quinonamina ‘NAFQI). Esta informacicn electiroguimica
permite aplicar esta tdécnica como herramienta cealitativa
ya qgue la frecuencia con que ocurren las reacciones quimicas que
involucran el NAPQRI dependen del pH. Al variar el pH del medio vy
la velocidad de barrido en las voltametrias ciclicas, las

reacciones del NAPQI pueden ser rastreadas.

Las siguientes recomendaciones pueden ser de utilidad a

los estudiantes que deseen trabajar con esta técnica:

La caracteristica de mayor importancia para determinar
el uso de un solvente o no, es el hecho de que las especies de

interes sean solubles y estables en el.

El electrolito soporte debe suministrar una fuerza
idnica relativamente fuerte (>0.0!1 M.) y debe, sobre todo, ser
compatible con el sistema estudiado.

La desoxigenacion se hace nesesaria cuando el compuesto
estudiado se reduce a un potencial cercano al necesario para
reducir el 0z (en H:02 y H20).

El uso del electrodo de trabajo de mercurio se

encuentra "limitado" a regiones de potencial negativo,

El electrodo de trabajo de platino y los de carbdn, en
sus diversas formas, se emplean con frecuencia para llevar a cabo
oxidaciones. Sin embargo son suceptibles a la adsorcidn, la
formacidn de depdsitos de suciedad y de ''xidos superficiales, por

lo que la limpieza es de gran importancia en estos.

Cuando se analice el comportamiento de una sustancia. su

voltamograma se debe de medir sobre un amplio rrango de
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velocidades de barrido, purgque de otra maners la esievenzia <

alguna reaccivin guimica acoplada puede no ser descubierta.

Rt
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RY000. . ANERE 0

Solucidén amortiguadora de Mcllvane.([42)]

El uso de la solucidon amortiquadora adecuada para el
estudio de muchos fenédmenos quimicos tiene una gran importancia.
La preparacidén de una gran cantidad de diversas soluciones
amortiguadoras que cubran los usuales rangos de pH se encuentra
descrita en varias referencias. [271[431[44)(451{464)

Para algunos propésitos es necesario el mantener
relativamente constante la fuerza idnica de la solucidn mientras
el pH varie al cambiar la composicidn del sistema amor tiguada.
Por ejemplo, los potenciales polarogrificos de wmedia onda de
ciertos tipos de compuestos orgdnicos, presentan una marcada
dependencia de la fuerza idnica. ’

En el caso de sistemas amortiguadores sencillos, como
los que incluyen sistemas como dcido acético-acetato de sodio vy
amonio-cloruro de amonio, es relativamente sencilloc el mantener
la fuerza idnica constante sobre un rango normal de
amortiguamiento del sistema correspondiente a pKa * 1.

Bates [27] ha descrito la preparacicn de sistemas de
amartiguamiento de fuerza idnica constante. Sin embargo, en el
caso de sistemas de amortiguamiento mis complejos, como los que
incluyen al citrato y fosfato, es mis dificil el mantener la
fuerza idnica constante. Debido a que la fuerza idnica depende de
la raiz cuadrada de la carga de los iones presentes, el efecto
puede ser de consideracidén variando de un anidn monovalente a uno
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divalente, de | a 1.5 unidades de pH.

Procurandao minimizar estos cambios en la fuerza idnica,
tablas de la composicidén para el sistema de Mcllvaine -tipo
citrato-fosfato- han sido desarrolladas, las cuales son atiles
para la preparacién de soluciones amortiguadores de fuerza idnica
constante en cualguier regién de amortiguamiento de este sistema.
El cloruro de potasio se agrega para mantener la fuerza idnica

constante en un nivel deseado.

Los datos esenciales de la solucidn amortiguadora de
Mcllvaine se dan en la siguiente tabla, para fuerzas idnicas de
0.5 y 1.0M.

pH g/l | Fuerza iénica| g de KC1/1 de sal.
@25°C. NazHPO4s Hal.‘.oHnOv] del sistema |para fuerza idnica
12H20 H20 M. 1.0M. 0. 5M.
2.2 1.43 20.600 0.0108 74.5 37.200
2.4 4.44 19.700 0.0245 72.7 35.400
2.6 7.80 18.700 0.0410 71.9 34,200
2.8 11.35 17.700 0.0592 70.2 32.900
3.0 14,70 16.700 0.0771 68.7 31.400
3.2 17.70 15.800 0.0934 &7.6 30. 300
3.4 20,04 15.000 0.1120 bb.2 28. 900
3.6 21.50 14,200 0.1280 64.9 27. 600
3.8 25,40 13.4600 0.1420 64.0 26,700
4.0 27.60 12.900 0.13570 62.8 25.500
4,2 29.70 12.300 0.1730 6l.7 24. 400
4.4 31.60 11.700 0.1900 60.4 23.100
4.6 33.40 11.200 0.2100 58.9 21.600
4.8 35. 20 10.700 0.2320 57.2 19.900
5.0 36.90 10.200 0. 2540 55.9 18. 200
5.2 368.40 9.790 0.2780 53.8 16.500
5.4 40, 00 9.290 0.,3020 52.1 14.800
5.6 41.50 B8.720 0,3210 50. 4 13.300
5.8 43.30 a8.320 0.3360 49.5 12.200
6.0 45,20 7.740 0.3440 48.9 11. 600
6.2 47.50 7.120 0.3580 A7.9 10. 600
6.4 49. 60 6.470 0.3710 46.9 9. 620
b.6 52.10 S5.720 0.38%0 45.8 8.500
6.8 355, 40 4.790 0.3920 44.5 7.230
7.0 58. 90 3.700 0.4270 42.7 5.440
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Transferencia reversible de carga J
T, creenewe, e L IR St mET ISR L UL LT BT ST AT T ES  ATR L VTR SRR S ST T AT

L+ ne

P

Caracteristicas del potencial de respuesta:

Ep es independiente de V

Epa-Epc = 59/n aM a 25°C y es independiente de
Propiedades de la funcion corriente:
i/v'"? as independiente de v
Fropiedades de la relacidén de corrientes:

ipa/ipc es la unidad y es independiente de V
Otras:

La forma de los voltamogramas es independiente
de V

Transferencia reversible de carga
seqguido de una reaccidin quimica reversible

O+ N@ ooy [P
P4
P ___.2;_‘_..-.-.-. 4 =h-2 /s
At s ——————

V.-
Caracteristicas del potencial de respuesta:

Ep cambia catddicamente con un incremento en V
en una cantidad que se apro:ime a &0/n por cada
diez incrementos en | si k es grande y K es
pequefio; Valores intermedios de » y K hacen gue
el cambio sea de menor magnitud.
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Fropiedades de la funcidn caorrientes
.oz

i/ virtualmente es constante con

Fropiedades de la relacidon de carrientes:

ipa/ipc es menor que la unidad al incrementarse V

s EsSr=a Bt el s I T e

: . ’ -
Transferencia reversible de carga
seguido de una reaccidn gquimica irreversible

v + ne - sy [F
P
P ey 2 !

Caracteristicas del potencial de respuesta:

Ep cambia catéddicamente en 30/n mV para bajas ¥
con menor cambio con altos valores de V

Propiedades de la funcidn corriente:
i/v"'? as independiente de v
Propiedades de la relacidn de corrientes:

ipa/ipc se incrementa alrededor de la unidad al
incrementarse V

Reaccion quimica reversible seguida
de una transferencia de carga reversible

2 —2' L0 =k /k-1

k-1

O + ne -—eem—eme R
PO

— |

Caracteristicas del potencial de respussta:

Ep cambia anddicamente al incrementarse V
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Propiedades de la funcionn carriente:
i7v' * decrece al incrementarse i
Propiedades de la relacion de corrientaes:
ipa/ipc es genwmralmente mayor que la unidad al

incrementarse V y can valares pequefios de ./ se
apraxima a la unidad.

I

Transferencia reversible de carga
sequido de una regeneracidn irreversible de material
inicial. Regeneracidn catalitica.

O + ne — - P
E + 2 —t (1]

Caracteristicas del potencial de respuesta:s
€Ep casbia anddicamente a un miximo de 60/n mV
por un decresento cada diez veces en V. NO se ve
dependencia de Ep con V para valores grandes o
pequehios de k/a

Propiedades de la funcidon corriente:

i7v''? se incrementa a bajos valares de V y se
hace independiente de YV a altos valores.

Fropiedades de la relacidsn de corrientes:

ipa/ipc es la unidad.

Transferencia quasireversible de carga

“ + ne
—
Caracteristicas del potencial de respuesta:
Ep cambia can ¥

o e e e e e e et et e o s -
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! Epa—-Epc = ge aproxima a &0/n mVY a bajas + pero I
X se incrementa al incrementar V
Propiedades de la funcidn corriente:

' ? g virtualmente independiente de

v/
Propiedades de la relacion de corrientess

ipa/ipc es igual a la unidad solo para «=0.5

TmanrEw -
1

Transferencia irreversible de carga

ks,

O + ne ——— » P

Caracteristicas del potencial de respuastas

Ep cambia catdédicamente por 3I0/cn mV  por cada
diez incrementos en V

Propiedades de la funcidn corriente:

i/v'"? @s constante con V

Transferencia reversible de carga
seguido de una reaccidn de dimerizacidn irreversible

Sxe o3

ok

-

Caracteristicas del potencial de respuesta:

Ep cambia catddicamente en 20/n mV por cada diez
incrementos en ' y por cada diez decrementos a
la concentracidn inicial C. ,

Propiedades de la funcivn corriente:
' iz." ? baja un miximo del 20% para altos o balos
o

Sm e mn e e Mo e aa e e = n At~ e it $ %A 0 <+ b e 68 ebeiiam ma s e S Se s e amn e o iwe e e <+ o]
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Fropiedades de la relaciin de corrientes:

1pa/ipe se incrementa con v vy baja al incremen-
tarse C,

] e2r T TrE T AR T SIRIT A £ ST S RSN AR T T TR

Transferencia reversible de carga
seguido de una reaccisn de desproporcisn

sty =22,

D+ NE eem ven P

? ey D+ 2
p-1.4 ™ » D

Caracteristicas del potencial de respuestas
Ep cambia catédicamente en 20/n mV por cada diez
incrementa en V y por cada diez decrementos a la
caoncentracidn inicial C.

Propiedades de la funcidn corriente:

i7vV*"? baja por miés de un factor de 2 al incre-
mentarse V

Propiedades de la relacidn de corrientes:

ipa/ipc se incrementa con V y baja al incremen-
tarse C.
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e . FOPENCOALES NUFHOLES DE
Ao, AlERG 00 ELET THCDO  CSEMELELG A)
Reaccidn de semicelda E*,volts.
Fz + 2H'+ 28" ——) 2HF.aq 3.060 (411
Fa + 2e':u”«+ 2F 2.866 [40]
HeNz0z + 2H'+ 2 —— Nz + 2H20 2.850 (41]
0s + 2H'+ 267 —— 0z + HO 2.070 [41]
S208 + 2e -—— 2604 2.010 [41]
++ - +
Ag* Y+ @ — Ag 1.980 (411
- _— -
BrOs + 2H'+ 2e"——— Br0s + Ha0 1.853 [40)
+++ - ++
o + e"—— co 1.842 (411
+ —
H20z + 2H'+ 2e 2H20 1.770 (411
+ ————
HC10z + 2H'+ 2 ="""4 HOC1 + H20 1.701 (401
Ce**+ @ —— Ce'*" (an perclorato) 1.700 [41]
106~ + 2H'+ 20 —— 103~ + He2O 1.700 (41)
- + -
MN0.” + 4H'+ JeT ——» MnOze + 2H0 1.695 (411
PbOz + AH'+ S04~ + 2@ ——» PbSOs + H20 1.685 £411
+ —
2HOC1 + 2H'+ 27— Clz + 2H0 1.630 [401
ce*ts e — ca’ " (en nitrato) 1.610 (411
— -
ZHOBr + 2H'+ 2 ——— Briuq + zH20 1.604 (401
I0(OH)s + H'+ e ——3 1007+ 3He0 1.600 [401
. + - 2+
NiDzs + 4H'+ 20 ——— Ni%2" + 2H20 1.593 [401
. + - + 2
NaBiOs + 6H + 2 ——— Na + Bi + 3H:0 1.590 (411
N + et . 2
Biz0s + 4H"+ 2e” —— 2Bi0" + 2H0 1.590 [411
Broa™+ &H'+ Se ———s '/2Brz + 3H20 1.520 411
MnOs "+ BHY+ Se - —s MnY" + anz0 1.510 [41)
e L. 0 1.510 412
HC10 + H'+ 27— C17 + Hz0 1.490 [a11
2Br07 + 12H'+ 10 ———— Brati, + 6H:0 1.478 [40]

e = rrws camre i rans
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i Reaccinn de semicelda E ,vaate.

ey rRIITIATL LIS 4 CATTRASTOTLLETAATSThe . LW T TITETTTSAATLIECISN. =

C10s ™+ 6H'+ Se == '/2Cl: + ZH20 1.47¢ [411
POz + 4H™+ 2Ze 7 PbTT + 2H.0 1.455 [411
HIO + H'+ @7 - '/2l2 + H2D 1.450 [411]
C1037+ &H'+ b8 ooy C174 3H20 1.450 [41]
ce'’+ ey ce**" (en sultato) 1.440 [411]
Broa "+ &H'+ 47 .. 5 Br T+ 3H20 1.440 [411
Clzg + 2@ -——— 2C1° 1.35950411
Clziagy + 2@ ———s 2C1° 1.396 [41]
— ¥ - +++
Cr20:" + 14H + 4e” —-— 2Cr + 7Hz0 1.330 [411
ce**+ e —— Ce**t (en cloruro) 1.2680 £411
+++ e +
T1 + 2@ ——— Tl 1.250 €411
- + - +4+
Mnz" + 4H'+ 2@ —— MR T+ 2H20 1.230 [41)
— -
2+ 202 +4H + 40 —— 2H0 « « « 1.230 (412
-— + bl 1
103~ + 6H'+ S@ —— '/212 + 3H0 1.195 [41]
- + i -
ClO¢ + 2H'+ 28— Cl0s + HeD 1.190 C41)
Cl0 + 3H'+ 2@ ——— HC102"+ H2D 1.181 [40)
- -+ . -
Cl103 + 2H + @ ——- C10z + H0 1.175 €40)
- T ++
Feleor + @ —— Fedor 1.130 (401
. —
Braluy + 2@ —s 2Br 1.065 (411
—-'——. -
Braaq + 28 ——» 2Br 1.0874[401]
-— - ‘_—-—.—
IC12 + @ —— '/212 + 2C1 1.060 [40]
+ =
HNOz + H' + @ ———» NO + Hz20 1.000 (413
+ + - ++
Va'+ 2H + @ ——— Vo't Ha0 1.000 [41)
+ S -
HIO + H' + 27— 17+ HeO 0.990 [41)
NOa "+ 4H'+ 3e ——0 NO + 2H20 0.960 [411
- + —.—.
NOs™+ SH'+ 207y HND2z + H20 0.940 [41]
++ - ++
2Hg + 2e Passmd Hg: 0.920 (411
CID™+ H0 + 2@ ——— C1 + 20H 0.890 (411
NO: "+ 10H™+ Be - NHJ'+ 3420 0.870 411
cu* + 1+ e — Cul 0.860 [411]
++ -
Ho " + 2e7— ) Hg 0.854 [41]
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R, ]
ND: + 2H'+ e -——y NOz + H20 0.800 [411]
Ag*+ e = Ag 0.7991C41)
Hg:*t + 2e”-— 2Hg 0.789 [41]
fet' '+ a — Fa't 0.771 €411
Bro + Hz0 + 2e —— Br + 20H 0.760 (411
+ - ™
Hz02 + H'+ @ —— HO. + Hz0 0.714 [401
CoHi02 + 2H+ + 25_:-_—----) CoHs (OH)z (quinhidrana) 0.700 C41]
0z + 2H '+ 2e - H202 0.682 [411
- "‘—.———
T2azcaq + 2@ Pe—— 21 0.621 [40]1.
ug*+ aH '+ @ —— U** + 2H20 0.620 [41]
—‘_—‘.-—-— -
HQzSOuzs + 2@ ———» 2Hg + S04° 0.615 [40]
- M - -
Bros + 3H0 + 6@ ——— Br + 60H 0.610 [41]
— -
MO~ + 4H20 + Se —— MnOz + 40DH 0.600 [411
HaAsOs + 2H'+ 2" —— HASOz + 2H0 0.581 [40]
+ - +
SbaDs + &H'+ 4@ ——» 25b0"+ 3H20 0.559 [401
Co(C204)3 ™7+ & ——s Co(C204)a"” 0.570 [40]
MNOs~ + @ —— MnOs 0.564 [41)
+ -
ASO(OH)3 + 2H™+ 2e - ASO(OH)3 +H20 0.560 [40]
Iz + 2¢ ——— 21 0.5355041)
Ia~ + 2 ;—— 31 0.536 [40]
cu’ + @"o——s Cu 0.521 [411
SOzaq + 4H' + 4e .m0y § + 2H0 0.500 [401
107 + HeD + 2@ ————y T + 20H 0.490 [411
250cap + 2H' + de oo G203 + H20 0.400 [40]
>+ o Fe(CN)a  + @ — FelCNI$™ « « « 0.360 [413
++ - &
cu*™+ 2870 Cu 0.337 [41]
vo:"*+ an’+ 26— U*Y + 2He0 0.334 [411
Corerd* ¥+ @7y Conand™ 0.327 [40]
Bi0'+ 2H"+ Je ™. Bi + ZH:0 0.320 [403
vo*te MY + @7y votte Heo 0.310 [411]
1027 + 3H0 + b —p T+ 6OH - 0.260 [411
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AS(OH)s + 3H™+ Je” -y As + IH2D 0.240 [40)
AQCl+ e -—--— Ag + C1 0.2222[411
Sb0*+ 2H'+ 3e - Sb + H20 0.212 [40]
50477 + aH'+ 2e7-——» HSD3 + K0 0.200 £411
CuCla® "+ e_-————-:; Cu + 3C1 0.178 [40]
§04°7 + 4"+ 2e7_———y S0aaq. + 2H0 0.170 [40]
cu’+ eTomy cu” 0.153 [411]
Sb2ls + 6H'+ ke ——» 25b+ 3H0 0.152 [41]
6n**+ 28 —— sn*" 0.150 [41]

+
8 + 2H'+ 207 —— H22 0.140 [411
CuCls) + @ ——— Cusy + C1~ 0.121 [40]
Ti0* e 20" + @ —— Ti**"+ Ha0 0.100 [41)
——— — — —-——
840s  + 20— 28208 0.080 [413
AQBr + @ ——— Ag + Br 0.070 [41]
CotNHa) o' '+ @ ———s ColNHe)a®* 0.058 [403
uoe e —— U2 0.050 [41]
+ -
2H'+ 20— H2 0.000 [41)
— -
Hols + 28 —— Hg + 4l ~0.040 [411
—.-—— —-—
Hgzlz + 2@ -——» 2Hg + 241 -0.040 [41]
2H2S0s + H'+ 20 ———» HS204 + 2Ho0 -0.080 [41)
CO23a8) + 2H" + 2e”—— CO + HD -0.106 [40]
P+ 3H' + Se . PHa -0.111 [40]
Oz + ' + e - HO2 -0.125 [40)
Po* "+ 27—y Pb ~0.126 [41]
sn*'s 27— sn -0.136 [41]
AQl + @ —— Ag + I -0.150 €413
Cul + @ ———s Cu + I~ -0.190 [41]
COzgaz + 2H' + 2 —.—\ HCOOM ~0.199 [403
As + 3HY 3o ———s AsHs ~0.225 [40]
Nz + SH 4 4e s HzNNHa ¥ -0.230 [40]
s - o

NPT+ 2@ Ni ~0.250 [411]
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E°,volts.

28017 + 4H' + 27— 52047 + 2H20
V+++"‘ E— —__1 V++
PbClz + 2@ ——» Fb + 2C1
PO(OH)a + 2H"+ 2e7——— HPO(OH)2 +HzD
co*+ 27— Co
— -
PbBra + 2 - Fb + 2Br
Ag(CN)Z + @ -~ Ag + 20N
+ - N
T1's e 7n T1
b —_—
PbSOs + 2@ —— Pb + S04
— —— -—
Pblz + 2 —— Pb + 2I
-+ I
Cd""+ 20— Cd
crt*te e—— cr
+4+ -
Fe + 2¢ —— Fe
NS
HPO(OH)z + 3H'+ 3@ ——» P + 3Hz0
2C020s + 2HY + 2e” » Hz2C204taq
+ .
HPO(DH)2 + 2H'+ 2@ —— HzPO(OH) + Hz0
-— —— ———
§ + 20 —— 5
ot - ++
vre =t -
HgS + 2@ ——» Hg + S
= -
. Ag28 + 2e _— 2Ag + S
Ni (OH)2 + 2@ ;——-s Niss + 20H

++e
Cr » Cr
—

++

+ 3a

crtte 2e” - Cr

S0+~ + Hz0 + 2@ ——— S03°  + 20H
2807 + 2H0 + 2@ ——— 520, + 4DH™

vtte 207 —— v
Fe(CN)s*" + 2@ ——uem » Fe + 4CN
++ - N
Mn + 2e :--::-: Mn
Zn02 + 2HD + ze"-:-_-;:;¢ Zn + A0DH

In(OH) 4 + 29_;;::2 In + AQH

ez 5 = S

-0.2%0
-0.260
~0. 268
~0.276
-0.277
-0.280
-0.310
-0.340
-0.360
~0.370
-0.403
-0.410
~0. 440
-0.454
-0.490
-0.499
-0.510
-0.610
~0.700
~0.710
-0.720
-0.740
~0.743
=0.900
-0.940
-1.120
-1.130
-1.160
-1.180
-1.220

-1.285
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[40]
C413
C41]
[40]
£a13
[41]
[40]
£a1l
€411
[411]
[41]
C41]
C41]
[401]
£41]
[40]
£411
[41]
[41]
[41]
[ 40]
L4113
[411]
[401
[40]
[41]
£40]
£4Ql
€413
£a11
[a02
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E ,volts. !

r”4w"“"“Ré$ccibn de semicelda ;

2r*ty 48 e Zr -1.530 (403
Ti% Se s Ti ~1.430 [40)
arttts 352;;_ Al -1.640 [41)
™h*'+ 48 —— Th ~1.900 £40)
Bat's 2.':;_:_:; Be ~1.970 [40)
He + 20 —— 2H ~2.250 [411
ALIOH) ¢+ 3@ —— Al + 40H™ -2.350 £41]
Mot 27— Mg ~2.370 [413
La®*+ 3-': La ~2.520 [40]
Na'+ @ —— Na ~2.714 (413
ca*ts 2::::_—:-,__ Ca ~2.870 {4113
8r'% 27— Sr ~2,890 (413
pa’’+ 207 ——» Ba ~2.900 [41)
K'+ @ K ~2.925 [411
Rb'+ @ ——— Rb ~2,925 [40]
Lit+ @ — Li ~3.04% [411
—

Referenciass

€401 Lange’'s Handbook of Chemisry

(411 Ayres

Electrodos de Referencia E°svolts.

Calomel (0.tM KC1) 0.336

Calomel (1.0M KCY) 0.283

Calomel (sat KC1) 0,244

Ag/AgC1 (3.SM KC1) 0.20%

Ag/AgCl (sat KC1) 0.199
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