UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE QUINONAS PARA SU EMPLEO
EN CELDAS DE FLUJO

TESIS

PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA

Q. ZURISADAI PADILLA GOMEZ

DR. VICTOR MANUEL UGALDE SALDIVAR
DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA Y NUCLEAR,
FACULTAD DE QUIMICA, UNAM.

CIUDAD UNIVERSITARIA, CIUDAD DE MEXICO, MARZO DE 2019



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






MIEMBROS DEL JURADO

PRESIDENTE: Dr. Ignacio Gonzélez Martinez (UAM-Iztapalapa).
VOCAL: Dr. Felipe de Jestis Gonzélez Bravo (CINVESTAV, IPN)
VOCAL: Dr. Julio César Aguilar Cordero (Facultad de Quimica, UNAM)
VOCAL: Dr. Héctor Garcia Ortega (Facultad de Quimica, UNAM)

SECRETARIO: Dra. Ana Lilia Ocampo Flores (Facultad de Quimica, UNAM)

LUGAR DE DESARROLLO
DEL TRABAJO

Laboratorio 215, Division de Estudios de Posgrado, Departamento de Quimica

Inorganica y Nuclear, Edificio B, planta baja, Facultad de Quimica, UNAM.



AGRADECIMIENTOS

“Por tanto, al Rey de los siglos, inmortal, invisible, al tinico y sabio Dios, sea
honor y gloria por los siglos de los siglos. Amén” (1° Timoteo 1:17).

Al Programa de Maestria y Doctorado en Ciencias Quimicas y al CONACY'T por
el gran apoyo financiero para mis estudios de maestria, mediante la beca otorgada

(Ntimero de becario: 596945).

A la Facultad de Quimica, por la oportunidad que me concedié de entrar
nuevamente en sus aulas y laboratorios y asi permitirme avanzar en mi desarrollo

profesional.

Al muy querido doctor Victor Manuel Ugalde, quien tuvo a bien seguirme
brindando el apoyo académico para concluir con mis estudios de maestria. Muchas
gracias no solo por el aporte al trabajo, sino ademdas por su paciencia,
comprension, preocupacion y la alta estima que sé es reciproca.

A los apreciables miembros del jurado, por el tiempo invertido en la revisiéon de
mi trabajo, por todos sus comentarios y aportaciones y por su gran paciencia y
comprension ante la demora.

Una mencién especial, al muy estimado doctor Ignacio Gonzalez, quien estuvo al
pendiente de mi trabajo y me permitié aprender muchisimo de él, no sélo por su
extraordinaria experiencia e impresionante trayectoria, sino también por su loable

humildad, calidad humana, paciencia, comprension y empatia.

A mis muy estimados amigos del laboratorio: Guillermo Zer6n, por tantas platicas
y consejos para el desarrollo de mi trabajo, y la disposicién siempre sincera y
desinteresada de ayudarme. Guillermo Alvarado, aunque un breve tiempo de
conocernos, un gran apoyo, dandome animo en tiempos precisos. Abraham Torres,

por esa amistad que me permitioé recibir animo durante este tiempo.

A mi amada esposa Abigail, quien me tuvo tanta paciencia y comprension durante
este proceso, v que en los momentos que pensaba renunciar estuvo ahi para

motivarme y con tanto amor apoyarme a continuar hasta concluir.

A mis amados padres Magdalena y Ramén, por todo su apoyo y preocupacién
desde siempre.



A todos mis amigos y hermanos en la fe, que permanecen pendientes de mi y me

llevan en su corazén y en sus oraciones.

A mi Dios amado, en quien pude encontrar nuevas fuerzas cuando no tenia
ninguna. Quien me libré de tantos temores y angustias. El ha sido mi ayuda, mi
torre fuerte, mi alto refugio, mi amparo y fortaleza. Quien en medio de la angustia
tuvo misericordia de mi y me permitié salir adelante, con nuevo animo para
continuar. Y si ahora he llegado hasta este punto, no ha sido por mis fuerzas o
capacidad; més bien es la gracia de Dios que obra en mi.

“Hubiera yo desmayado, si no creyese que veré la bondad de Jehova en la tierra

de los vivientes. Aguarda a Jehova; esfuérzate y aliéntese tu corazén; si, espera a
Jehova” (Salmos 27:13-14)



DEDICATORIAS

Con todo mi amor y sincero agradecimiento

A mi muy amada esposa Abigail Sanchez.
A mis amados padres Ramoén Padilla y Magdalena Gomez.

A mis abuelos Ramén Padilla, Marielena Marquez,

Angel Gémez y Guadalupe Ramos, y toda mi amada familia.
A mi suegra Angela Leén y mi cuiiado, hermano, Moisés Snchez.
A mis hermanitos Abimael e Isaac.

A todos mis amigos y hermanos de “Buenas Nuevas” y “El Sembrador (de
generacién a generacion)”.

A mis entranables amigos de la Facultad de Quimica.

A mi muy amado hijo Esli Eliel, quien vino a darme un ejemplo incomparable.
Quien, a través de su vida, Dios transformoé la mia y me dio la oportunidad de
crecer en fe, fortaleza, amor y paz. En quien pude ver la mano poderosa de
Dios, y también aceptar su voluntad. A quien le contamos las maravillas que
Dios hace, le expresamos todo nuestro amor, y no reservamos nada. Con quien

en el alma pude creer y cantar que “No hay imposible para Dios &J/]ééJ/]”

Al Rey de reyes y Senor de senores, mi Dios amado.



Salmo 116

Amo a Jehova, pues ha oido mi voz y mis suplicas; porque ha inclinado a mi su
oido; por tanto, le invocaré todos mis dias.
Me rodearon ligaduras de muerte, me encontraron las angustias del Seol;
angustia y dolor habia yo hallado.
Entonces invoqué a Jehova, diciendo: Oh Jehova, libra ahora mi alma.
Clemente es Jehova, y justo; Si, misericordioso es nuestro Dios.
Jehova guarda a los sencillos; estaba yo postrado, y me salvo.

Vuelve, oh alma mia, a tu reposo, porque Jehova te ha hecho bien.
Pues ta has librado mi alma de la muerte, mis ojos de lagrimas, y mis pies de
resbalar.

Andaré delante de Jehova en la tierra de los vivientes.

Cref; por tanto hablé, estando afligido en gran manera.

Y dije en mi apresuramiento: todo hombre es mentiroso.

. Qué pagaré a Jehova por todos sus beneficios para conmigo? Tomaré la copa
de la salvacion, e invocaré el nombre de Jehova.
Ahora pagaré mis votos a Jehova delante de todo su pueblo.
Estimada es a los ojos de Jehova la muerte de sus santos.
Oh Jehova, ciertamente yo soy tu siervo, siervo tuyo soy, hijo de tu sierva; ti
has roto mis prisiones.
Te ofreceré sacrificio de alabanza, e invocaré el nombre de Jehova.
A Jehovéa pagaré mis votos delante de todo su pueblo, en los atrios de la casa de
Jehova, en medio de ti, oh Jerusalén.

Aleluya.

No hay imposible para Dios

No hay imposible para Dios,
No lo hay, no lo hay,
Mi Dios tiene todo poder.
El hizo todo lo que existe,
El cielo, tierra y mar,

Mi Dios tiene todo poder.
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RESUMEN

En el presente trabajo se desarrolla un trabajo de caracterizacion
electroquimica a una quinona modelo (9,10-antraquinona-2-sulfonato de sodio) y
la obtencién y caracterizacién de su hidroquinona correspondiente (9,10~
dihidroxiantraceno-2-sulfonato de sodio). Dicho desarrollo permite, en primer
lugar, obtener variables relacionadas con la reversibilidad quimica (4,,/4,. = 0.96),
con la difusion (Dyp.o.svg = 6.26x10° cm?® s, Dy, 4005870 = 4.64x10° cm’ '), y la

velocidad de transferencia de carga (k° = 5.78 x10® cm s7)

Este desarrollo experimental ha permitido proponer un protocolo de
caracterizacion electroquimica que puede aplicarse al estudio de otras quinonas, o
inclusive, de otras moléculas organicas. Los parametros evaluados con el protocolo
propuesto servirian para comparar entre diferentes compuestos y elegir aquel o

aquellos con las caracteristicas éptimas para su aplicacion en celdas de flujo.



INTRODUCCION

Una de las mejores metas a las que puede llegar el trabajo de la
investigacion cientifica es su aplicacion para la resoluciéon de un problema
cotidiano o para el desarrollo de nuevas tecnologias. Es una evidencia de que el
esfuerzo humano por comprender mejor los fenémenos que ocurren a su alrededor
fructifica y puede ser usado en bien de una comunidad, un sector, o inclusive, en
todo el mundo.

Es un objetivo anhelado, pero no siempre facil y rapido de alcanzar, ya que
para lograr los resultados esperados se deben considerar y conocer un gran ntmero
de variables, para poder controlarlas o modificarlas de manera que permitan
conseguir lo que se busca. Ese es un trabajo que lleva mucho tiempo y requiere
de la colaboracion de muchas personas que, desde sus laboratorios, computadoras
y centros de investigacion, aportan importantes datos y procedimientos con el fin
de construir el conocimiento que lleve a buen fin su aplicacion.

En muchas ocasiones se requieren medir valores de parametros de
importancia dependiendo la aplicacion que se busca. Esta tarea puede ser
facilitada si los procedimientos de determinacién se logran sistematizar de una
manera ordenada. En otras palabras, se puede generar un protocolo que permita
caracterizar un conjunto de materiales o sustancias, y poder comparar
directamente los resultados obtenidos, permitiendo elegir aquellos que tengan las

mejores caracteristicas (6ptimas) para su utilizacién.

El presente trabajo pretende justamente proponer un protocolo de
caracterizacion electroquimica de quinonas que puedan ser empleadas en celdas
de flujo. El protocolo se fundamenta en el trabajo de estimacion de algunas
variables de interés para una quinona modelo (y la hidroquinona correspondiente)
por medio de técnicas electroquimicas, concretamente voltamperometria ciclica y

cronoamperometria de doble pulso.



1. ANTECEDENTES

1.1 Energias renovables: breve panorama.

La implementaciéon de las energias renovables en afios recientes ha traido
consigo grandes ventajas y perspectivas positivas que hacen frente a las
problematicas que atanen a las energias no renovables. Para estas tltimas, los
recursos son finitos, y por tanto la disponibilidad estd limitada. Ademés, es bien
sabido que su uso genera una cantidad importante de contaminantes que han
danado el medio ambiente. De hecho, ya se han sufrido consecuencias muy
lamentables (a nivel global) por dicha afectacién [1]. Con el uso de recursos
energéticos renovables se busca frenar el avance de estos problemas.

Es impresionante el incremento del uso de energias renovables. Durante los
primeros 15 anos del siglo XXI se observd un notorio crecimiento en la generacion
de electricidad a partir de estas fuentes, donde destacan principalmente la edlica,
la hidraulica y la fotovoltaica. En el periodo indicado se ha multiplicado en casi
8 veces la capacidad de produccién en todo el mundo, lo que refleja la importancia
que han adquirido las energias limpias [2]. El beneficio al medio ambiente no ha
tardado en percibirse, al tener una disminucion de las emisiones de CO..
Adicionalmente se observa un impacto positivo en la economia local de las
naciones que usan esta tecnologia, caso contrario que se presenta con el uso de
recursos energéticos no renovables [3-4].

En México, actualmente, poco mas del 20% de la energia generada proviene
de fuentes renovables. De dicho porcentaje, la energia hidroeléctrica contribuye
con dos terceras partes. Le sigue la edlica con una quinta parte, y la fraccién
restante queda repartida entre otras energias, como la geotérmica, la producida a
partir del bagazo de cana, la fotovoltaica y el biogas. A lo largo de los dltimos 12
anos resaltan las energias edlica y fotovoltaica, debido al abrupto crecimiento en
su implementacion. Para la primera se ha aumentado 30 veces su capacidad
instalada en el periodo de 2011 a 2016. Para la segunda, el crecimiento ha sido en
un factor de 5.5 en los mismos afios. La visién es continuar con la expansion de
las energias limpias en todo el pais. Se busca que su contribucién sea del 35% del

total de energia generada para los anos 2024 a 2026 [5-6].

Es claro, entonces, que las energias renovables ya tienen una presencia
importante y que se busca ampliar en los proximos anos, tanto en México como
en el resto del mundo. Los beneficios que se comienzan a obtener no soélo

conciernen a ambitos como el energético y ambiental. También tienen una



importante repercusion positiva a nivel econémico y social. Para que se sigan
teniendo avances importantes en la transicion energética es importante la
colaboracién de sectores clave, entre los que se encuentra la comunidad cientifica.
La investigacién en todos los campos relacionados con las energias renovables es
muy importante. A pesar de las grandes ventajas que ya se han comentado, se
tienen problemas que, de ser resueltos, significarian un aprovechamiento de los
recursos ain mayor del que hasta ahora se tiene.

1.2 Problemitica en la generacion de energia a partir de fuentes
renovables.

Como ya se ha mencionado con anterioridad, las energias edlica y fotovoltaica
tienen amplias prospectivas de crecimiento en los proximos anos debido a las
ventajas que ofrece. Sin embargo, presentan un importante inconveniente: no es
posible generar una cantidad constante o controlada de energia todo el tiempo.
Esto es debido a que las fuentes, viento y sol en este caso, no siempre estan
disponibles. A lo largo del dia, y mientras sople el viento, seguro que se puede
aprovechar estos recursos y generar electricidad. Pero en la noche y en dias con
viento sosegado, la producciéon serd practicamente nula. De esta manera, la
produccién varia, en unos momentos es alta y baja en otros. A este fenémeno se
le conoce como intermitencia [7].

Por otra parte, se tiene la demanda de energia, la cual también presenta
fluctuaciones a lo largo de un dia, y del afio. Resulta impractico querer empatar
o ajustar la generacion directa de energia con la demanda, dado que sus
variaciones son independientes. Esta situacion conlleva a dos situaciones
principales: una donde la demanda es mayor que la produccién. En este caso no
puede suplirse toda la energia requerida. Opuesto es el caso donde la producciéon
supera a la demanda, y por tanto se tiene un exceso de energia, que, de no ser
utilizada, se desperdicia.

Una estrategia empleada para soslayar la problematica que conlleva la
intermitencia es almacenar la energia generada cuando haya un superavit de ésta.
Asi se evita su desperdicio y se puede aprovechar cuando aumente la demanda y
la producciéon disminuya. Esto significa manejo mas eficiente de la energia
adquirida a partir de fuentes renovables intermitentes.

Ahora bien, se han reportado un gran ntmero de dispositivos, tecnologias,
sistemas y estrategias para el almacenamiento de energia. En muchos casos la

energia se transforma en alguna forma, ya sea cinética (volante de inercia),



gravitacional (sistemas hidraulicos), térmica (fusién y solidificaciéon de
materiales), eléctrica (supercapacitores) o quimica (baterias, celdas de flujo). En
otros casos se aprovecha la energia generada por la fuente renovable para producir
un combustible, como es el caso de las celdas de combustible, donde se almacena
la energia en forma de hidrégeno. Cada una de estas estrategias tiene aplicaciones
dependiendo las necesidades que se tengan de descarga, potencia, costos, entre
otros. [§]

1.3 Celdas de flujo: dispositivos de almacenamiento de energfa.

Entre las estrategias para el mejor aprovechamiento de las energias renovables
se encuentran las celdas de flujo. Son dispositivos que almacenan la energia en
forma quimica, aprovechando las propiedades de oxidacién y reduccién (redox)
de las sustancias que contiene. Se hace uso de dos pares redox, que se pueden
representar como Ox;/R:y Oxz/R: y estan en disolucién dentro del dispositivo
(figuras 1 y 2). Para el almacenamiento de energia, la celda de flujo se conecta a
una fuente de alimentacion, que provee la energia generada a partir del recurso
renovable. Dicha energia se aprovecha para transformar las especies redox
presentes en la celda [9].

En este punto es importante comenzar con la descripcién quimica. Dados los
pares redox propuestos, las ecuaciones quimicas de reduccién para sendos pares

SOI1:

Oxy1+ne — Ry
Ox2+ne — R

Ahora bien, si el potencial estandar de reduccion del par Oxi/R1 es mayor que
el correspondiente al par Ox2/Rz2 (E°1 > E®2), entonces es posible establecer criterios
de espontaneidad en el estado estandar de las reacciones siguientes:

Ox1+R2— R1+Ox2  AEmn = E°1-E°2> 0 (reaccién espontanea)
Ox2 + R1 — R2+ Ox1 AExn = E°2-E°1 < 0 (reaccién no espontanea)

En la figura 1, la celda contiene inicialmente a las especies OX2 y R1, y como
se dedujo anteriormente, la reaccion entre éstas no es espontanea. Para que ocurra
seria necesario suministrar energia al sistema, que justamente es la provista por
las fuentes renovables. Los productos que se obtienen son los pares conjugados
correspondientes, R2 y Ox1. Ahora, si estas dos especies entran en contacto directo
efectuaran un intercambio electronico dado que el proceso es espontaneo, pero la

energia involucrada no podrd aprovecharse para realizar algin trabajo. Sin
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embargo, evitando el contacto directo entre las especies reactivas y permitiendo
que la transferencia electrénica ocurra por medio de un conductor eléctrico (lo
que involucra el flujo de una corriente eléctrica), se puede aprovechar la energia
previamente almacenada (figura 2). La separacién entre las dos disoluciones se
logra empleando una membrana. Esta impide el paso de las especies redox
reactivas de uno a otro contenedor, evitando que su contacto fomente la reaccion
espontanea con la consecuente pérdida de la energia acumulada; pero si permite
el flujo de electrolito.

Figura 1. Esquema de una celda de flujo en el momento de la carga (almacenamiento de energia). La energia

proveniente de la fuente renovable se usa para llevar a cabo la reaccién no espontinea Ox, + R, — R, + Ox,.

Se ha descrito de manera general el funcionamiento de una celda de flujo,

tanto en el momento de la carga como de la descarga. El buen desempeno de este
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tipo de dispositivos depende de una cantidad importante de variables como son:
el disolvente empleado, el material de los electrodos, la capacidad membrana y el
diseno del reactor. En el caso particular del presente trabajo, se enfocara en las
especies quimicas empleadas dentro de la celda.

(especie oxidante) ' J SRR e a

Figura 2. Esquema de una celda de flujo en el momento de la descarga (aprovechamiento de energia). La corriente

eléctrica que circula por el conductor eléctrico es generada porque la reaccion R,+ Ox; — Ox, + R, es espontdnea.

Dicha corriente (energia) se puede aprovechar para realizar algan trabajo.

En la literatura se ha reportado una variedad notoria de sistemas redox
empleados en celdas de flujo. Entre las primeras referencias se presentan los
sistemas de Fe*'/Fe*" y Cr*t/Cr?*t [9]. Otros sistemas publicados son los que
emplean pares como Br™/Brs™, Si27 /Sy, Zn*"/Zn° y Ce*t/Ce*! [10]. Las especies
de vanadio V**, V3 VO*" y VO;~ también han tenido importantes aplicaciones,

incluso al punto de haberse desarrollado una celda empleando Gnicamente especies
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derivadas de este elemento [10-12]. El empleo de este tipo de sistemas ha mostrado
ventajas como alta densidad energética y un buen rendimiento después de varios
ciclos de carga-descarga. Sin embargo, presentan limitaciones técnicas y
econdémicas, como baja solubilidad en agua, cada vez mayor limitaciéon en su
obtencién (dado que los reactivos son de origen mineral, recursos no renovables)
y en algunos casos la considerable toxicidad de las especies. Para evitar este tipo
de inconvenientes en anos recientes se ha propuesto el uso de compuestos
organicos que puedan ser sintetizados a partir de materias primas disponibles en
la naturaleza. Estos representan una alternativa verde para la fabricacion de

celdas de flujo y una amplia ventaja para la viabilidad de su comercializacion [13].

1.4 Quinonas: Moléculas orginicas propuestas para ser empleadas en

celdas de flujo.

En la actualidad se conocen una gran cantidad de compuestos organicos,
muchos con actividad redox. Este nimero puede ir en aumento gracias al arsenal
de reacciones que ofrece la sintesis organica. Por tanto, no es sencillo senalar a los
mejores compuestos que puedan ser empleados dentro de una celda de flujo.
., Coémo se puede realizar la btisqueda sin tener que hacer pruebas experimentales

a miles de compuestos candidatos?

Una estrategia publicada recientemente propone hacer uso de céalculos
computacionales. Se ingresan un vasto ntmero de moléculas propuestas.
Posteriormente se calculan algunas propiedades de interés, como son el potencial
estandar de reduccion (E°) y la energia libre de Gibbs de solvatacion (AG°solv).
Después, haciendo uso de un algoritmo, el mismo célculo puede elegir a un
conjunto de moléculas, para las que se obtuvieron valores calculados favorables
(es decir, que indican que la molécula tendria un buen desempeno dentro de la
celda de flujo, tedricamente). El conjunto final de moléculas que se obtiene es
mucho mas discreto que el de inicio. Por ello se dice que esta estrategia

computacional funciona como un “tamiz” o “filtro” [14-15].

Mediante la estrategia descrita anteriormente, se ha observado que un grupo
de moléculas organicas puede tener propiedades adecuadas para ser utilizadas en
celdas de flujo. Se trata de las quinonas, especies quimicas que presentan
reactividad redox y ventajas interesantes sobre los materiales minerales empleados
en las celdas de flujo. Una de ellas es su mayor disponibilidad, dado que este tipo
de especies quimicas se encuentran con relativa abundancia en la naturaleza. De
hecho, su rol biologico como transportadores de electrones, ha servido de

inspiracién para profundizar en su estudio y buscar su aplicacion en los sistemas



11

de almacenamiento de energia. Ademas, las quinonas tienen una toxicidad
notablemente menor que muchas de las especies quimicas presentes en celdas de

flujo (tabla 1) [16-20].

Tabla I. Valores de DL, de algunos reactivos empleados en celdas de flujo y de el antraquinona-2-sulfonato de sodio.
(C14H7NaOsS)

Reactivo DL;, (mg/kg)
VOSO, 145
NaVvoO, 183

VCl, 350
CrCl, 440
VCl, 540
(NH,),Ce(NO,), 2000
Br, 2600
NaBr 3500
Ce(NO;), 4200
C,H,NaO.S 21000

En la literatura se ha reportado un estudio tedrico donde se incluyeron 1710
quinonas, entre benzo, nafto y antraquinonas, con un considerable ntimero de
sustituciones [21]. Como ya se menciond, dos pardmetros muy importantes son el
potencial estandar de reduccion y la energia libre de Gibbs de solvatacion. Los
resultados presentados en la literatura permiten visualizar que una antraquinona
disulfonada promete buenos resultados a nivel experimental para su posible
aplicacion en celdas de flujo. En ese mismo trabajo se explord la posibilidad de
modificar propiedades de las moléculas estudiadas (como el potencial esténdar de
reduccién y solubilidad) modificando los sustituyentes. Esto representa una
ventaja muy grande, pues se podrian modificar los potenciales de reducciéon de
forma tal que se empleen solamente quinonas u otros compuestos organicos como
reactivos en la celda de flujo. Asi, en un tanque de la celda de flujo se podria
colocar una especie quinoide con un potencial bajo, y en el otro tanque otra especie
quinoide cuyo potencial de reduccién sea mayor.

Después de obtener un conjunto discreto de moléculas como las quinonas,
cuyas propiedades (tedricas) resultaron ser muy convenientes para el propésito
que se busca alcanzar, es necesario continuar con una serie de trabajos
experimentales importantes. En primer lugar, la sintesis o extraccion de los
compuestos, en caso de que no estén disponibles de manera directa.
Posteriormente, debe realizarse una caracterizaciéon lo mas completa posible,
centrada en aquellas propiedades que tienen un impacto directo en el
funcionamiento y desempeno de las celdas de flujo. Esto permitira elegir a las
mejores moléculas para su posterior aplicaciéon. De esta manera, la caracterizacion
puede ser pensada como el “filtro final”, donde los criterios de seleccién tienen su

fundamento en evidencias experimentales.
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Lograr la sistematizacion de el proceso de caracterizacion (es decir, elaborar
un protocolo de caracterizacién) puede ser de gran utilidad para poder obtener
las variables de interés de un conjunto importante de moléculas con propiedades
redox. Los resultados se pueden comparar entre si dado que se obtendrian de la
misma forma, y dicho andlisis permitiria elegir a las mejores moléculas para
emplearlas en una celda de flujo.

Algunas de las principales caracteristicas que se desean encontrar en las

moléculas candidatas a ser empleadas en celdas de flujo son:

% Alta solubilidad en el disolvente empleado en la celda, generalmente se
trata de agua. Esto permitird tener altas concentraciones, que a su vez
incrementan la capacidad de almacenamiento.

¢ Reaccion de oxidacién-reduccion reversible. Es muy importante, dado que
se desea que toda la carga invertida en realizar un proceso (por ejemplo,
en la carga de la celda), se pueda obtener en el proceso inverso (la
descarga). La relaciéon de corrientes de pico (ipaflipc)’, obtenida a partir de
registros de voltamperometria ciclica, es un parametro muy util para
evaluar la reversibilidad.

¢ Transferencia electronica rapida. Permite que la reacciéon no tenga
limitantes cinéticas, y por tanto no sea necesario aplicar sobrepotenciales
para que ocurra el proceso, tanto de carga como de descarga. Una forma
de evaluar esta caracteristica es por medio de la estimacion de la constante

de velocidad estandar heterogénea de velocidad (k°).

%

» Alta transferencia de masa. Significa que las especies quimicas difunden
hacia los electrodos (donde ocurre la transferencia de electrones) lo més
rapido posible, lo que eleva el valor de la intensidad de corriente obtenido
de la celda. En este caso el parametro caracteristico es el coeficiente de

difusion (D) de la especie electroactiva.

1.5 Caracterizacién electroquimica: los pardmetros a evaluar y las
técnicas a emplear.

Para evaluar los parametros relacionados con las caracteristicas mencionadas
anteriormente, se puede hacer uso de técnicas electroquimicas, dos de las cuales
se retoman en el presente trabajo.

! Esta razén se determina asi cuando el primer proceso que le ocurre al compuesto bajo estudio es
la reduccién. En caso de que sea la oxidacién, la relacién se calcula de forma inversa (Ipc/ipa).
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1.5.1 Voltamperometria Ciclica (VC)

Esta técnica es ampliamente usada para la caracterizaciéon de especies redox.
Uno de los parametros que se pueden medir a partir de los resultados por VC, es
la razén de intensidades de corriente de pico anddico y catddico (ipalipe). Este
cociente se relaciona directamente con la reversibilidad del proceso electroquimico.
Para un sistema completamente reversible se espera obtener un valor de
ipo/ipe=1.00. Este valor reflejaria que todo lo que se transformé del compuesto
durante la reaccién de reducciéon (por ejemplo) se puede recuperar en la reaccién
de oxidacién para generar dicho compuesto de nueva cuenta. En caso de que
resulte menor a la unidad, pude indicar que el producto formado durante la
reducciéon sufre alguna reacciéon acoplada (y por tanto se consume y no se puede
recuperar en su totalidad).

Para ejemplificar lo anterior se mencionan dos ejemplos extraidos de la
literatura. El primero muestra una comparacion de la respuesta
voltamperométrica de la 1,4-hidroquinona y la 2-hidroxi-1,4-hidroquinona [22]. Se
aprecia que el sistema hidroquinona/quinona (figura 3A) es reversible
(bpa/ipe=1.00), mientras que para la hidroxihidroquinona/hidroxiquinona (figura
3B) es irreversible (ipa/ipe=0.00). La conclusion a la que se llega en la publicacion
es que la 2-hidroxi-1,4-hidroquinona, después de ser oxidada, experimenta una
reaccién intermolecular (figura 3C), con la cual se genera una nueva especie que
yva no se reduce (al menos dentro del intervalo de potenciales trabajado en el

articulo).

En el segundo ejemplo se presenta el comportamiento de la benzoquinona
en disoluciones con y sin amortiguamiento de pH [23]. El trabajo muestra que
esta quinona en medio neutro (agua con pH=7.2) tiene un comportamiento
reversible cuando no hay amortiguamiento de pH (figura 4A). Sin embargo, al
amortiguar la disolucién con un sistema de fosfatos (pH=7.2) se observa una
pérdida de la reversibilidad de la quinona (ipa/ipe=0.51, figura 4B). Se entiende
entonces que un medio con amortiguamiento de pH provoca que ocurra una
reaccion acoplada con la hidroquinona generada en la reduccion. Dado que parte
de ella se consume en dicha reaccién, no es posible recuperar la totalidad de la
quinona inicial. Por tanto, en las condiciones de amortiguamiento el proceso se

torna irreversible.
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Figura 3. A) Voltamperograma ciclico de la 1,4-hidroquinona, 50 mV/s, pH=11.09 B) Voltamperograma ciclico
de la 2-hidroxi-1,4-hidroquinona, 50 mV/s, pH=11.09 C) Reaccién acoplada que ocurre con el producto de oxidacién

de la 2-hidroxi-1,4-hidroquinona. (figura y esquema adaptados de [22]).
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Figura 4. Voltamperogramas ciclicos de disolucién 1 mmol L de benzoquinona en agua A) sin amortiguamiento

a pH=7.2 B) amortiguado con fosfatos a pH=7.2. Los registros se adquirieron a 100 mV/s en un electrodo de carbén

vitreo. (Figura adaptada de [23]).
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Otros parametros importantes que se obtienen de los estudios por
voltamperometria ciclica son los potenciales de pico (Ep), los potenciales de medio
pico (Epr2) y el potencial de media onda (Eir). El analisis de estos datos (a través
de las diferencias entre el pico anédico y catddico) puede indicar el tipo de cinética
que interviene en el proceso electroquimico. Para un sistema reversible y rapido,
ademas que la relacion de corrientes de pico sea 1.00, se debe cumplir que la
diferencia de potenciales de pico anddico y catodico sea de AEp=|Epa-
Epc|=5 741 mV (a 25 °C), en donde E,,, E,. y n corresponden a los potenciales de
pico anddico, catdédico y al nimero de electrones intercambiados en la reaccion
global, respectivamente; y que sea independiente de la velocidad de barrido [24-
26]. Muchos sistemas se alejan de este caso, presentando una diferencia de
potenciales de pico mayor a la indicada anteriormente y una dependencia con la
velocidad de barrido. En este caso la cinética del proceso electroquimico juega un
papel muy importante. Es importante senalar que para evitar una falsa
interpretacion de los resultados experimentales, se debe corregir o compensar la

corriente debido a la caida éhmica.

Dado que los potenciales de pico se ven afectados por la cinética, es logico
pensar que a partir de datos experimentales de potenciales de pico sea posible
obtener informacién sobre algtin parametro cinético, como la constante estandar
heterogénea de velocidad, la cual esté involucrada en la siguiente relacion:

(:;R)/z (n’nDov) (Ec. 1)

Donde y se denomina el parametro de transferencia de carga, k° es la
constante heterogénea estandar de velocidad, a es el coeficiente de transferencia,
D, v Dy los coeficientes de difusion del oxidante y reductor, respectivamente, n
es el nimero de electrones intercambiados en la reaccion global y v es la velocidad
de barrido. La ecuacién (1) presenta una relaciéon directamente proporcional entre
el parametro de transferencia de carga y el inverso de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido. Por tanto, si se tienen valores experimentales de v y v

entonces se puede realizar un ajuste lineal como el presentado en la figura 5, [27].

El valor de k° se puede obtener de la pendiente de la recta de ajuste, m, de

acuerdo con la siguiente ecuacion:

(Dg)/Z(mwo (Ec. 2
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Figura 5. Ajuste lineal del pardmetro Y/ en funcién del inverso de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. En

este caso los datos de velocidad de barrido fueron multiplicados por un factor de 43.90, que es la constante
1y . I . : :
(mznDF/RT) /2 y los coeficientes de difusién del oxidante y reductor fueron considerados iguales, de manera que el

valor de la pendiente de la recta corresponde directamente a k°. (Figura adaptada de [27])

Ahora bien, ; Cémo se pueden obtener valores experimentales de w? Se sabe
que este parametro tiene una dependencia de la diferencia de potenciales de pico,
AEp. Al graficar valores de w en funcién de NAE, se obtiene un grafico denominado
curva de trabajo (figura 6), que manifiesta la dependencia que tiene y de la
diferencia de potenciales de pico [27].

T —T T T T N (—

40 80 80 100 120 140 160 180 200 220

&Ep x n, mV

Figura 6. Curva de trabajo, I/ en funci6n de nAEp. (Figura adaptada de [27]). Este tipo de representacién puede

englobar valores de reacciones lentas y semi répidas.
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Por medio de estudios por voltamperometria ciclica se pueden obtener
datos experimentales de diferencias de potenciales de pico (a diferentes
velocidades de barrido). Posteriormente se pueden usar dichos datos para estimar
valores del parametro de transferencia de carga con ayuda de la curva de trabajo.
En la literatura se reportan dos casos para la evaluacion de w. En el primero se
tratan sistemas muy lentos, los cuales presentan valores de nAE, superiores a los
200 mV, y valores de y inferiores a 0.1. Para este caso se obtuvo la siguiente
ecuacion [27]:

2
a FnAEp

y=2.18 (° %)1/2 e/_ IR (Ec. 3)

Como se observa, para calcular w con esta ecuacion es necesario conocer el
coeficiente de transferencia de electrones, a, el cual se puede evaluar de manera
sencilla a partir de la diferencia entre el potencial de pico y el potencial de medio
pico [26]:

1.857RT _ 47.7mV

onF an

|Ep - Ep/2|: (a 25 OC) (EC 4)

Un segundo caso es el de sistemas que no son idealmente rapidos, pero se
aproximan mucho a esa situacién. Se pueden considerar como sistemas semi
rapidos y presentan valores de nAE, inferiores a los 200 mV. En este caso se ha
propuesto evaluar el parametro de transferencia de carga por interpolaciéon en la
curva de trabajo [28]. Sin embargo, después de realizar un ajuste de los datos de
la curva de trabajo, se obtuvo la siguiente ecuacion:

_(-0.6288+0.0021 nAE,,)
(1-0.017 nAE,)

(Ec. 5)

La cual se propone para ser empleada en el calculo de y en los sistemas semi
rapidos [29]. De esta manera se tienen dos ecuaciones que permiten evaluar y para
diferentes casos. Ambas ecuaciones se pueden aplicar para el mismo sistema si a
velocidades de barrido bajas se comporta como semi rapido y a velocidades

superiores presenta un comportamiento lento.

En resumen: las ecuaciones (3) y (5) permiten calcular y a partir de datos
experimentales de diferencias de potenciales de pico. Luego, esos valores de w se
utilizan en el ajuste lineal, en funcién del inverso de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido, tal como lo modela la ecuacion (1). De la pendiente de dicho

ajuste se puede calcular k°, como lo indica la ecuacién (2).
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1.5.2  Cronoamperometria de doble pulso (CADP).

Para la estimacién del coeficiente de difusion (pardmetro ligado a la
transferencia de masa del seno de la disoluciéon hasta la superficie del electrodo)
se puede emplear la técnica de cronoamperometria de doble pulso. En este estudio
es posible obtener datos de corriente donde la reacciéon electroquimica queda
gobernada fundamentalmente por la difusion de la especie electroactiva. Es decir,
en esa situacién la corriente (limite) registrada no depende de los parametros

cinéticos del sistema, y se modela por la ecuacion de Cottrell:

. nFAC,\/D,
ld:T;/— (Ec. 6)

Resulta sencillo observar que una grafica de corriente limite i; en funcién
de t'l/ 2 genera una linea recta, de cuya pendiente se puede estimar el valor del
coeficiente de difusion. En este punto es importante recordar que en todo proceso
electroquimico se manifiestan dos tipos de corriente: la corriente capacitiva y la
corriente faradaica (que es la relacionada con la transferencia de electrones). Dado
que la corriente capacitiva es muy alta durante los primeros instantes en que se
aplica el pulso de potencial, y decrece rapidamente al paso del tiempo (en funcién
de e”) siempre es recomendable trabajar con las corrientes medidas (muestreadas)
a tiempos largos, donde la principal contribucién sera la corriente faradaica.

También resulta 1til mencionar que la corriente registrada en
cronoamperometria puede tener, ademéas, una contribuciéon por fendémenos de
adsorcion de la especie electroactiva, la cual se suma a las contribuciones faradaica
y capacitiva. En este caso, dado que se esta sumando un término mas de corriente,
las curvas experimentales de corriente limite en funcién de t'l/ 2 pueden presentar

un valor de ordenada al origen diferente de cero [30].

Una manera util de observar los intervalos de potencial donde la corriente
registrada ya corresponde a la corriente limite, es trazar las curvas de intensidad
de corriente en funcién del potencial aplicado (en ocasiones también llamados
voltamperogramas de corriente muestreada). Por ejemplo, en la figura 7, se
muestra un ejemplo de este tipo de curvas para una mezcla de iones ferricianuro
(7TA) y ferrocianuro (7B) [31]. En el primer caso se puede apreciar que la reduccion
del ferricianuro queda limitada por difusién dentro del intervalo de -300 a 100
mV. Ahi la corriente no depende del potencial aplicado, dado que la reaccién
electroquimica ocurre a su maxima velocidad, y por tanto genera la maxima

corriente (limite). De manera similar, se observa que la oxidaciéon del ion
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ferrocianuro genera una corriente limite dentro del intervalo que va de 75 a 300

mV.

A
LEoi—1}
300 200 100 0 100 200 0 S0 100 150 200 250

N/ mV (vs. SCE) 1/ mV (vs. SCE)

Figura 7. Voltamperogramas de corriente muestreada obtenidas a partir de datos de cronoamperometria para A)

ion ferricianuro y B) ion ferrocianuro. (Figuras adaptadas de [31]).

Es importante acotar que, para la determinacién del coeficiente de difusién
a partir de datos de cronoamperometria, es necesario conocer el valor del area
electroactiva del electrodo de trabajo, dado que estd involucrada dentro de la
ecuacion de Cottrell. Para estimar el valor de esta area se puede usar la misma
técnica de cronoamperometria, pero aplicada a una especie cuyo coeficiente de
difusiéon se conozca o se haya reportado. De esta manera la incognita sera
justamente el area del electrodo de trabajo, la cual se puede estimar de la

pendiente de la recta de ajuste.

1.6 Caracterizacién de un compuesto modelo para la generacién
de un protocolo.

Ya se ha comentado brevemente que el empleo de técnicas electroquimicas
como la voltamperometria ciclica y la cronoamperometria de doble pulso permiten
evaluar parametros caracteristicos de moléculas con interés de aplicacion en celdas
de flujo. Dado que hay un gran ntmero de quinonas y otras moléculas organicas
propuestas para este fin, es necesario tener los procedimientos de caracterizacion
organizados de tal manera que se puedan aplicar a los diversos compuestos a
evaluar. En otras palabras, se debe contar con un protocolo que permita una
caracterizacion sistematica de las moléculas candidatas para obtener valores
directamente comparables y, con base en esos resultados, poder proponer las

mejores moléculas para la aplicacién que se busca.
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Ahora bien, es posible considerar una molécula modelo, la cual se pueda
caracterizar por las técnicas y estrategias antes mencionadas. El desarrollo
experimental establecido para dicha molécula servira de base para elaborar el
protocolo de caracterizacion aplicable a otras moléculas.

1.7 Quinona modelo: 9,10-antraquinona-2-sulfonato de sodio.
Informacién preliminar.

En el presente trabajo se ha elegido, como molécula modelo, al 9,10-
antraquinona-2-sulfonato de sodio (AQ-2-SNa). Su estructura se presenta en la
figura 8, que ademéas muestra la ecuacién del proceso de reduccién. En la ecuacion
quimica es evidente que, junto con la transferencia electrénica, también se
consumen dos protones del medio. Por tanto, es muy importante considerar las
condiciones de pH que se deban emplear en el sistema. Es logico pensar, en
términos de equilibrio quimico, que un medio con alta acidez favorecera la
reduccion de la quinona; y de hecho es el efecto que en general se observa para
las quinonas [32].

. L]
0 Na OH Na
) ng /_,-—” SG"
. + 2H" + 28 /= e
j OH
AQ-2-SNa H,AQ-2-SNa

Figura 8. Ecuacién quimica del equilibrio 6xido-reduccion del antraquinona-2-sulfonato de sodio. El grupo funcional

quinona (lado izquierdo), tras la reduccion se transforma a la hidroquinona (diol) correspondiente (lado derecho)

En la literatura se encuentra una mayor cantidad de informacion para el acido
correspondiente a la quinona modelo, es decir, el acido 9,10-antraquinona-2-
sulféonico (AQ-2-SH). Se tiene un primer reporte donde, haciendo uso de la
voltamperometria lineal con un electrodo de disco rotatorio, se obtuvieron valores
para el coeficiente de difusion (Do = 3.71 x10° cm?/s) y coeficiente de
transferencia (a = 0.677) [33].

Ademas, el AQ-2-SH ya se ha empleado en celdas de flujo. Resaltan los casos
donde el otro par redox empleado es Br /Br;” o bien un segundo par
quinona/hidroquinona, como el &acido 1,2-benzoquinona-3,5-disulfénico y su
hidroquinona correspondiente. Este ultimo ejemplo es de una de las primeras
celdas de flujo totalmente organicas reportadas. En general, se han observado
buenos resultados, debido a su potencial de reducciéon, reversibilidad

electroquimica y mayor constante de velocidad de transferencia de carga, en
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comparacion con las especies idnicas de vanadio, por ejemplo. Sin embargo,
también se ha informado que, frente a otras quinonas, como el acido 9,10-
antraquinona-2,6-disulfonico, presenta una menor capacidad de retencion. Es
decir, al paso de varios ciclos de carga-descarga de la celda, el AQ-2-SH ya no es
capaz de almacenar carga como al inicio de los ciclos, debido a reacciones
colaterales que hidroxilan o descomponen la molécula [34-38].

1.8 Hidroquinona modelo: 9,10-dihidroxiantraceno-2-sulfonato de
sodio. Informacién preliminar.

En el caso de la hidroquinona de la quinona modelo, el &cido 9,10-
dihidroxiantraceno-2-sulfénico (H2AQ-2-SNa, figura 8, producto de la reaccion),
la informaciéon que se reporta es mucho més escasa. Se hace mencién en los
articulos de esta especie como el producto de la reduccién de la quinona AQ-2-
SNa cuando se almacena energia en la celda de flujo. Sin embargo, no se hace el
mismo andlisis experimental que se desarrolla para la quinona. Alguna
informacion sobre la especie se obtiene en aquellos reportes donde se hacen
calculos teodricos sobre potenciales estandar de reduccion de diferentes pares
quinona/hidroquinona. Sin embargo, los datos son estimaciones tedricas, no

experimentales [39)].
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2. ENFOQUE

2.1 Justificacion.

Como se mencion6 en los antecedentes, algunas propiedades (como el potencial
estandar reduccion y la energia libre de solvatacion) de un gran ntimero de moléculas
se han podido estimar por medio de cédlculos computacionales. Con base en esto se
han propuesto una amplia variedad de compuestos que pueden considerarse en la
operacion de las celdas de flujo; sin embargo, estos resultados son tedricos, y para
poder llegar a la aplicacion experimental es necesario conocer si los compuestos tienen
realmente las propiedades calculadas y las propiedades electroquimicas adecuadas
para su uso en celdas de flujo. Para ello es necesario realizar un proceso de
caracterizacion, y entonces tener un criterio experimental que permita identificar a

las mejores moléculas para su aplicacién en las celdas de flujo.

El presente trabajo se ha realizado con el fin de contribuir justamente en la
etapa de caracterizacion especifico, empleando técnicas electroquimicas. Al evaluar
algunas de las propiedades de interés de una quinona modelo (el AQ-2-SNa), no sélo
se busca obtener valores experimentales al respecto; ademas, se plantea obtener un
procedimiento sistematico de caracterizacion especifica, para ser aplicado a otras
quinonas, e inclusive a algunas otras moléculas organicas no quinoides que hayan

sido propuestas para usarse en celdas de flujo.
2.2 Objetivos.
2.2.1 Objetivo general.

Establecer un procedimiento experimental sistematico (protocolo) para la
caracterizaciéon electroquimica de quinonas que han sido propuestas para su
aplicacion en celdas de flujo.

2.2.2 Objetivos particulares
© Emplear técnicas electroquimicas (como voltamperometria ciclica, VC, y

cronoamperometria de doble pulso, CADP) para caracterizar una quinona,

modelo (AQ-2-SNa) en disolucién acuosa.
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® Obtener estimaciones de pardmetros de interés, como son: el potencial de
media onda, la relaciéon de corrientes de pico, el coeficiente de difusion, la
constante heterogénea de transferencia, y el coeficiente de transferencia
de carga.

@ Realizar el mismo procedimiento de caracterizaciéon para la forma reducida
de la quinona modelo (H2AQ-2-SNa)

@ Establecer los pardmetros de relevancia en esta caracterizacién para
generar un protocolo de caracterizacion electroquimica de quinonas (y
compuestos organicos) con potencial aplicacién en dispositivos de

almacenamiento de energia.
2.3 Hipotesis.

La aplicacion de técnicas electroquimicas (VC y CADP) permitird caracterizar
la molécula modelo (AQ-2-SNa) para obtener pardmetros de interés relacionados con
su aplicacién en una celda de flujo. Al obtener la forma reducida de la quinona
modelo (H2AQ-2-SNa) se podré caracterizar bajo el mismo procedimiento realizado
con la quinona. Finalmente, serd posible obtener un protocolo sistematico para la
caracterizacién electroquimica de quinonas (y otros compuestos organicos) a partir
de los procedimientos aplicados a la quinona modelo.



3. EXPERIMENTACION Y
RESULTADOS

3.1Comportamiento electroquimico del antraquinona-2-sulfonato de
sodio (AQ-2-SNa)

Como primer paso de la caracterizacién de la quinona modelo (AQ-2-SNa), se
realiz6 un estudio por voltamperometria ciclica (VC) para observar su
comportamiento electroquimico. En la tabla II se presentan los parametros empleados
para este estudio. En general son los mismos para los demas experimentos donde se
aplique VC. En caso de haber alguna diferencia, se ha de puntualizar.

Tabla II. Tabla de pardmetros. VC del AQ-2-SNa.

Parametros de celda

ELECTRODOS
Electrodo de trabajo (ET) Carbono vitreo
Electrodo de referencia (ER) Ag°|AgCl(s)]0.1 mol L' KCl(ac)
Electrodo auxiliar (EA) Ni°-Cr°|0.1 mol L' KCl(ac)
DISOLVENTE ELECTROLITO SOPORTE
Tipo H,O Tipo H,SO,
Volumen 5.0 mL Concentracion 1.0 mol L!

Parametros de técnica

Voltamperometria Ciclica (VC)

Ei+ =08V | Ej- = -08V |V =01V/s Vm = 4mV CCO realizada
TEMPERATURA GAS INERTE ET PULIDO
Controlada N, Realizado
25 °C 15 min al inicio

E+ - potencial de inversién superior / E1- - potencial de inversion inferior / V - velocidad de barrido de potencial /

Vm - potencial de muestreo de corriente / CCO - compensacién por caida 6hmica.

Los registros de este primer estudio se muestran en la figura 9. Los presentados
en A) fueron obtenidos iniciando el barrido de potencial en sentido positivo, mientras

que en B) se iniciaron en sentido negativo.
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A)
_ VC -- Comparativo: En ausencia y presencia del AQ-2-SNa
P (anédico)
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Figura 9. Voltamperogramas ciclicos (V = 0.1 V s™') obtenidos (por triplicado) en una celda con 5.0 mL de una disolucién
acuosa con 1.0 mol L' de H,SO, en ausencia (lineas punteadas) y presencia (linea continua) de 1.0 mmol L de AQ-2-SNa.
El barrido de potencial se inici6 en el potencial de circuito abierto en diferentes direcciones: A) en sentido positivo y en B)

en sentido negativo.

En ambos casos se observa que en ausencia de la quinona (voltamperogramas
de linea punteada) no hay corrientes eléctricas importantes, y por tanto no se tienen
especies electroactivas en la disolucion, o si las hay, estan en concentraciones muy

pequenas y no influyen en los resultados.
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Al adicionar la quinona (tal que su concentracion final en la celda fue de 1.0
mmol L7, voltamperogramas de linea continua), son notables las senales que se
observan. Cuando el barrido de potencial se realiza en sentido positivo el
voltamperograma practicamente es igual a aquel registrado en ausencia de AQ-2-
SNa, hecho que muestra que la quinona no presenta procesos de oxidacion. Sin
embargo, al hacer el barrido en sentido negativo, se observa una senial de reduccion,
con un potencial de pico de -0.23 V/Ag®|AgCl(s)|0.1 mol L' KCI (ac). No se observa
otra sefial de reduccién, por lo que la quinona no sufre otra reaccion redox, dentro
de la ventana electroactiva. Al invertir el barrido de potencial, el producto generado
en la reduccién se oxida para producir nuevamente el AQ-2-SNa. La evidencia es el
pico de oxidacién que se observa en -0.15 V/Ag®|AgCl(s)|0.1 mol L' KCI (ac).

La diferencia de potenciales de pico resulta ser de AEp, = 0.08 V =80 mV. Si el
proceso fuera réapido idealmente, esta diferencia deberfa ser 28.5 mV [1], puesto que
en la reacciéon redox del AQ-2-SNa se intercambian 2 electrones. Por tanto, no es
posible afirmar que la reaccién electroquimica sea rapida. Mas bien entra dentro de
los sistemas semi rapidos, de acuerdo con el criterio descrito en la literatura, donde
estos sistemas presentan un valor de nAE, menor a 200 mV, como el caso de la

quinona modelo nAE, = 160 mV.

Por otra parte, al estimar la razén de corrientes de pico, i,,/i,., resulta ser de
0.96 valor muy cercano al valor ideal de 1.00. Con esta informacién se puede concluir
que el sistema presenta reversibilidad quimica. Es decir que, al reducir el AQ-2-SNa,
genera un producto (que bien puede tratarse del H;AQ-2-SNa) que permanece en las
cercanias del electrodo sin sufrir alguna reaccién adicional y, al oxidarse con el
barrido inverso de potencial, genera el AQ-2-SNa. El que la relacién de picos sea muy
cercana a 1.00 implica que en la oxidacion se recupera practicamente todo lo que se
reduce de AQ-2-SNa. Esto es un hecho relevante, pues en la celda de flujo se necesita
que las especies del par redox que sirven como almacenadores de energia puedan
transformarse uno en el otro durante los procesos de carga y descarga, sin sufrir
reacciones colaterales, lo cual significaria una pérdida en la eficiencia de la celda.
Aunque la relacién de corrientes se puede relacionar con los ciclos de descarga y
descarga que desarrolla la celda de flujo, es importante aclarar que la determinacion
de este pardmetro se realiza en condiciones distintas (sin conveccion) a las que se
presentan en el dispositivo de almacenamiento de energia (en agitacion constante,

flujo de la disolucién hacia el electrodo).
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Se eligi6 realizar la caracterizacion de la quinona modelo en un medio
(disoluciéon) de alta acidez. La razén es porque, en medios muy é&cidos, la
transferencia de protones es tan rapida, que la reacciéon que ocurre al electrodo es
AQ-2-SNa + 2 H" + 2e — HAQ-2-SNa [2]. En estas condiciones se estaria
aprovechando el hecho que la quinona intercambia 2 electrones por molécula, lo que
genera una mayor intensidad de corriente por mol de sustancia. Para visualizarlo se
presenta la figura 10, que muestra los voltamperogramas obtenidos para el AQ-2-
SNa y el ion ferricianuro (obtenido en una disoluciéon de 0.1 mol L' de KCI). En

ambos casos se presenta la razon I/Ci

(donde C es la concentracion de
'pe (ferricianuro)

cada especie) en funciéon de E-E ).

Comparativo de VC para el AQ-2-SNa y el 16n [Fe(CN)G]S'
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Figura 10. Voltamperogramas ciclicos (V=0.1 V s') del AQ-2-SNa (1.02 mmol L") y ion ferricianuro (0.98 mmol

L") obtenidos en un electrodo de trabajo de carbén vitreo normalizados respecto a sus respectivas concentraciones y a la

corriente de pico catddica para el ion ferricianuro.

Inmediatamente se nota la diferencia en las corrientes de pico que se registran
para cada especie. En comparacion con el ion ferricianuro, para la quinona se registra,
una corriente de pico 2.54 veces mayor, lo cual refleja que intercambia un nimero
mayor de electrones (en este caso el doble). Retomando las ecuaciones que modelan
la corriente de pico en VC, se tiene que ésta varfa en funcién de n*?. Si el ion
ferricianuro intercambia un electron y la quinona intercambia 2, la relacion de
corrientes de picos (a la misma concentracién) tendria que ser de 2.83, si la corriente
s6lo dependiera de n. Sin embargo, también depende de la raiz cuadrada del
coeficiente de difusiéon. En la literatura se reportan los valores de 3.71x10° cm?/s
para el AQ-2-SNa [3] v 7.20 x10° cm?/s para el ion ferricianuro [4]. Al realizar la
razon de las raices cuadradas de estos valores se tiene:
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3.71x10°°
7.20x10°°

VDo 2-sva

Y, D Ferricianuro

Lo que indica que la relaciéon entre las corrientes de pico normalizadas deberia ser

=0.718

2.83 x 0.718 = 2.03. Como es evidente, el resultado experimental es mayor, lo cual
sugiere que el coeficiente de difusién de la quinona modelo es superior al empleado
en los calculos anteriores. Para conocer si en realidad el AQ-2-SNa tiene un
coeficiente de difusién mayor, se debe realizar una estimacién como la presentada en

la seccion 3.3 de este trabajo.

Sabiendo lo que se ha reportado en la literatura, y confirmando con el breve
analisis anterior, se puede asegurar que, bajo las condiciones de estudio, el AQ-2-SNa
presenta un intercambio de 2 electrones, y se estaria obteniendo el HoAQ-2-SNa como
el producto de la reduccion.

3.2 Obtencién del 9,10-dihidroxiantraceno-2-sulfonato de sodio
(H,AQ-2-SNa)

Como siguiente paso se buscaron estrategias para poder generar el 9,10-
dihidroxiantracen-2-sulfonato de sodio (H.AQ-2-SNa) que es la especie reducida del
AQ-2-SNa. A continuacién, se muestran los resultados que se obtuvieron para las

diferentes estrategias que se siguieron.

3.2.1 Reduccién guimica del AQ-2-SNa de forma directa.

Como primera aproximacion se intentd realizar una reduccién quimica,
empleando zinc metalico, un reductor muy comun, accesible y usado ampliamente
[5-6]. Al agregarlo a la disolucién del AQ-2-SNa, ademés de la efervescencia debida
a la reaccién del Zn con el 4cido (Zn(s) + 2 H*(ac) — Zn?* (ac) + H2(Q)), se logrd
observar un cambio de color. Antes de la reacciéon la disolucion era incolora, y al
agregar el Zn, se torno a un color amarillo-verdoso. Esta fue una evidencia cualitativa

que en efecto estaba ocurriendo una reaccion con la quinona.

Lo siguiente era confirmar que lo que ocurria se trataba de la reduccion de la

quinona modelo. Para ello se prepar6 una celda electroquimica, con las condiciones
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ya conocidas con el fin de caracterizar el producto de la reaccion con Zn. Después se
seleccion6 una alicuota de 3.0 mL que posteriormente se adiciondé a la celda
electroquimica; en el momento de la transferencia de la alicuota se logré apreciar que
la coloracion amarillo-verdosa se desvanecia hasta llegara a ser nuevamente incolora.
Al realizar la VC una vez anadida la alicuota, se obtenia el registro como si se partiera
del AQ-2-SNa.

El producto formado después de la reduccién parecia no ser muy estable
durante la manipulacion de la alicuota. Fue muy complicado obtener una muestra
en la cual permaneciera una concentracion apreciable del producto de reaccion. Para
evitar el paso de la seleccion de alicuota se repitio el procedimiento, pero en la misma
celda electroquimica donde se caracterizaria el producto formado. A la disolucién del
AQ-2-SNa, se le agregd una cantidad moderada de Zn (aproximadamente 10 mg ~
0.15 mmol), que estuviera francamente en exceso respecto a la quinona y asi se
favoreciera su reduccién. En la figura 11 se presentan dos voltamperogramas (uno en

cada sentido de barrido de potencial) obtenidos al finalizar la reaccién.

VC -- Barridos en sentido positivo y negativo para la méxima
0.020 | reduccion lograda del AQ-2-SNa con Zn° (polvo)
A E,,=-0.07 VIER

0.015
0.010

0.005

i (MA)

0.000

0.005 |

\ Sentido positivo
00104 X [ e Sentido negativo

1 .':'pc =-027 V/ER
0015 * . —
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E (VIAg°(s)|AgCI(s)[KCl(ac), 0.1mol L)

Figura 11. Voltamperogramas ciclicos (V = 0.1 V s') obtenidos en una celda con 5.0 mL de disolucién acuosa con
1.0 mol L de H,SO, al finalizar la reduccién quimica del AQ-2-SNa con zinc metélico (en polvo). Se muestran los
voltamperogramas donde el barrido de potencial es iniciado desde el potencial de circuito abierto tanto en sentido positivo

(linea continua) y negativo (linea punteada).

Al iniciar la voltamperometria ciclica en sentido positivo (linea solida),

inmediatamente se observa una senal de oxidacién, que por su potencial puede ser
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adjudicada a la oxidacién del HoAQ-2-SNa. En contraparte, al iniciar el barrido en
sentido negativo (linea punteada), se aprecia una senal de reduccién, notablemente
menor que la que se observa antes de la reaccién con zinc (ver figura 9B). Dicha
senal indica que atin habia una pequena concentracion del AQ-2-SNa en disolucién

que no fue reducido por el zinc.

Ademas, se observa que cuando sélo esta presente el AQ-2-SNa el potencial de
circuito abierto (0.05 V/Ag®/AgCl(s)|0.1 mol L* KCl(ac), aproximadamente) es
notablemente superior al intervalo comprendido entre los potenciales de pico (de -
0.23 V a-0.15 V/Ag°|AgCl(s)|0.1 mol L' KCl(ac). En cambio, después de la reaccion
de la quinona con zinc metalico, el potencial de circuito abierto se encuentra dentro
del intervalo antes mencionado (-0.21 V/Ag®/AgCl(s)|0.1 mol L' KCl(ac), lo cual
puede atribuirse a que hay concentraciones apreciables tanto de quinona e
hidroquinona, de forma que dicho par redox es quien impone el potencial de equilibrio
del sistema (y corresponde al potencial de circuito abierto). Dadas estas evidencias
es posible proponer que, efectivamente el zinc metéalico fue capaz de reducir el AQ-
2-SNa a H,AQ-2-SNa en un porcentaje alto, aproximadamente del 83% (estimado a

partir de las corrientes de pico).

Otro hecho a resaltar son los potenciales de pico registrados (Epa = -0.07
V/Ag°|AgCI(s)|0.1 mol Lt KCI (ac); Epc = -0.27 V/AgP|AgCI(s)|0.1 mol L KCI (ac), con lo
que la diferencia de potenciales de pico es de AEp = 0.20 V), los cuales difieren de
manera notoria a los registrados en los voltamperogramas de la figura 9 (Epa =-0.15
V/AgP|AgCI(s)|0.1 mol L KCI (ac); Epe = -0.23 V/AgG°|AgCI(s)|0.1 mol L KCI (ac); 4Ep =
0.08 V). Es claro entonces que en las condiciones de este experimento hay una pérdida
de rapidez (se tiene una mayor diferencia de potenciales de pico). Esto podria deberse
a una modificacién del pH de la disolucién (recuérdese que el zinc también reduce
los protones en disolucién, lo que provoca un incremento del pH), el cual pudo causar
que la rapidez de la reaccion electroquimica disminuyera (tal como se mencioné en

un ejemplo de los antecedentes, [7]).

3.2.2 Reduccidn quimica del AQ-2-SNa empleando un sistema de celda tipo Daniell.

Para evitar estas complicaciones en la celda mencionadas en el apartado
anterior se decidi6 replantear la reaccién de reducciéon en una siguiente estrategia.
Dado que el zinc metalico reacciona con el acido presente en la celda electroquimica

fue necesario separar las reacciones. En la celda electroquimica se estaria reduciendo
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la, quinona modelo, mientras que en otro compartimento se oxidaria el zinc metalico.
Con esta estrategia se evitaria la reaccién del zinc con el medio acido y, en
consecuencia, no se generaria hidrégeno gaseoso en la celda electroquimica o especies
adicionales de zinc (complejos) que afectaran los registros voltamperométricos.
Ademas también se estaria impidiendo que los iones Zn’* entraran en contacto con

la quinona.

Para realizar la separacion de reacciones se elabord un sistema andlogo a una
celda de Daniell [8]. La semicelda correspondiente al zinc es muy similar en la
estrategia aqui empleada: un electrodo de zinc metélico (lamina) sumergido en una
disolucién con 1.0 mol L de sulfato de sodio. En la celda de Daniell, la segunda
semicelda contiene al sistema Cu?"/Cu®. Para este trabajo se cambié por una
disolucién que contenia 1 mmol L del AQ-2-SNa y 1.0 mol L' de HoSO4. Ademas,
se sumergié un electrodo de platino (malla). Las dos semiceldas se unieron a través
de un papel filtro empapado de una disolucion saturada de sulfato de sodio. La figura

12 muestra de manera esquematica el arreglo del sistema construido.

Na,SOj (sat)
impregnado /"—\\
_~

(Papel filtro) |

AQ:2-SNaght]

| l/m_‘t_ml L}

'

/

m HzSO_[ (Zlc)
W W

Figura 12. Esquema de la celda tipo Daniell empleada para la reduccién del AQ-2-SNa con zinc metalico.

Manteniendo agitacion constante en ambas disoluciones, se conecté la celda
en corto circuito para llevar a cabo la reaccion. Mientras ésta transcurria se
obtuvieron voltamperogramas ciclicos para monitorear el progreso de la reaccién. En
la figura 13 se muestran los registros obtenidos. Se observa que a medida que
transcurre la reaccion, la sefial de reduccion en los registros, obtenidos con un barrido
de potencial en direccién negativa (A), disminuye. Esto concuerda con el hecho de
la disminucién de la concentracién del AQ-2-SNa, puesto que se consume en la

reaccion quimica con zinc. Ahora bien, al mismo tiempo la senal de oxidacién en los
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voltamperogramas con barrido en sentido positivo (B), se incrementa. Este hecho
refleja la formacién del producto de la reaccion quimica, en este caso el HoAQ-2-SNa,

el cual se oxida como ya se menciond con anterioridad.

VC -- Barridos en sentido negative durante el monitereo de la VC -- Barridos en sentido positivo durante el monitoreo de la
0.03 _, reduccion del AQ-2-SNa con Zn® (Celda tipo Daniell) 0.03 -, reduccion del AQ-2-SNa con Zn° (Celda tipo Daniell)
E =-0.13 V/ER E.5 OIS VER
P B)
002 0.02 -]
0.01+
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——2° monitoreo ——2° monitoreo
—— 3° monitoreo 3° monitoreo
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Figura 13. Voltamperogramas ciclicos obtenidos (V = 0.1 V s') durante la reduccién del AQ-2-SNa con zinc
metalico empleando el sistema de celda tipo Daniell. El barrido de potencial se inicié desde el potencial de circuito abierto

en: A) en sentido negativo, y en B) en sentido positivo.

Al seguir monitoreando la reaccién entre el AQ-2-SNa y zinc, no se observo
mayor variacién. Los siguientes voltamperogramas practicamente se sobreponian al
cuarto monitoreo mostrado en la figura 13. Esto indica que el zinc es capaz de reducir
a la quinona modelo en esta estrategia, pero a un méximo de 62 % de conversién
(estimado de nueva cuenta con las corrientes de pico). Esto pudo deberse a diversos
factores, entre los que se encuentran: la agitacion en ambas semiceldas no fue la
adecuada (no permitié un transporte de masa hacia los electrodos de manera
eficiente), el papel filtro no fue un buen puente salino (no permitié un buen
transporte iénico) o la pasivacién de alguno de los electrodos. Al realizar dos
reducciones consecutivas usando la misma placa de zinc, se observd que en la segunda
ocasion la reaccion ocurria de manera mas lenta, puesto que tardaba mas tiempo en
generarse la hidroquinona. En un tercer intento, antes de iniciar el proceso, se lijé la
lamina de zinc. El resultado fue practicamente el mismo que en el primer
experimento. Esto indica que en la placa de zinc se forma alguna pelicula durante la
reaccién (quizas de ZnO) lo que provoca que la electrdlisis vaya siendo cada vez més

lenta.

Para este caso los potenciales de pico (Epa = -0.13 V/Ag°|AgCI(s)|0.1 mol L** KCI
(ac); Epc = -0.23 V/Ag°|AgCI(s)|0.1 mol L™t KCI (ac), dando una diferencia de AEp = 0.12
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V) son précticamente los mismos a los obtenidos en los primeros registros del AQ-2-
SNa (figura 9, Epa = -0.15 V/Ag°AgCI(s)|0.1 mol L?* KCI (ac); Epc = -0.23
V/Ag°|AgCI(s)|0.1 mol L™ KCI (ac)). Esto se debe a que el pH dentro de la celda
electroquimica practicamente se mantiene sin modificaciones, dada la ausencia del

zinc metalico que consume protones de la disolucion.

Las dos estrategias empleando zinc metalico como agente reductor mostraron
que en efecto es posible reducir al AQ-2-SNa a la hidroquinona correspondiente; sin
embargo, el rendimiento de la reaccién se aleja del 100 % (83 y 62 % para cada caso),

por lo que al final se cuenta con una mezcla quinona/hidroquinona.

Es importante resaltar que se logr6 observar, en las dos estrategias descritas
hasta ahora, la evidencia cualitativa de la reduccion de la quinona, que fue el cambio
en el color de la disolucién (de incolora a amarillo verdosa). Por otra parte, cuando
ya se tenia la mayor cantidad de H.AQ-2-SNa posible, se dejaba la celda al contacto
con el aire y sin burbujeo de nitrégeno, paulatinamente aquella tonalidad amarilla
verdosa iba atenuandose hasta practicamente volver a ser incolora. Este fenémeno
ocurrido con mayor rapidez cuando se agito la disolucion. La conclusion obtenida a
partir de este hecho es que la hidroquinona no es una especie estable al contacto con
aire. En particular, el oxigeno es quien oxida al H.AQ-2-SNa, para formar
nuevamente la quinona correspondiente. Por ello la disoluciéon comienza a perder su

coloracién conforme entra en contacto con el oxigeno atmosférico.

3.2.3 Reduccidn electroquimica del AQ-2-SNa.

Como una tercera alternativa, se propuso realizar una macroelectrélisis de la
quinona modelo. Para ello se contaba con una malla de platino. Por tanto, fue
necesario también realizar una caracterizacion previa del AQ-2-SNa empleando un
electrodo de trabajo de platino. Las condiciones empleadas en este estudio fueron las
mismas que las registradas en la tabla II, con excepcion del ET y los potenciales de
inversién, que en este caso fueron de Ei+=0.20 V/Ag°|AgCI(s)|0.1 mol L KCI (ac) y de
E. =-0.30 V/Ag°|AgCI(s)|0.1 mol L™t KCI (ac).

Hay una marcada diferencia en los voltamperogramas ciclicos obtenidos con
el electrodo de platino (figura 14) y aquellos obtenidos con el electrodo de cabono

vitreo. Se observa que a potenciales més negativos que -0.23 V/Ag?/AgCl(s)|0.1 mol
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L1 KCl (ac), la corriente de reduccién no decae como lo hace en el caso del electrodo
de carbono vitreo. Esto se debe a que la barrera de reduccion estd muy proxima. De
hecho, el potencial de inversién inferior (Es-= -0.3 V/Ag®|AgCl(s)|0.1 mol L' KCI
(ac)) se fij6 en dicho valor puesto que a potenciales més negativos se observa un
incremento muy grande en la corriente catddica, lo cual se debe a la reducciéon de los
iones H*. Esto es congruente, dado que se conoce que el platino es un buen catalizador
para la generaciéon de hidrogeno, y por tanto no requiere de sobrepotneciales muy
negativos para favorecer la reduccion de protones. Lo anterior se debe tomar como

precaucion para el desarrollo de la electroélisis.

VC -- Voltamperograma ciclico del AQ-2-SNa empleando un
15x10°- ET de platino (catédico).
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Figura 14. Voltamperogramas ciclicos (V = 0.1 V s') obtenidos (por triplicado, rep. Indica “repeticién”) para el

AQ-2-SNa en una disolucion acuosa de 1.0 mol L' de H,SO, empleando un ET de platino.

De los registros mostrados en la figura 14, se observa que la quinona se reduce
cuando se aplican potenciales menores a -0.15 V/Ag?|AgCl(s)|0.1 mol L' KCl (ac)
(aproximadamente). Con esta informacién se procedié a realizar la macroelectrolisis
empleando la malla de platino. Es importante sefialar que esto se realizo con agitacion
y burbujeo de nitréogeno. El proceso se monitoredé por voltamperometria ciclica
empleando el ET de carbono vitreo. Los parametros empleados para la electrdlisis se
presentan en la tabla III, y los de la voltamperometria ciclica durante el monitoreo
son los mismos que los expresados en la tabla IV, con la excepcion del intervalo de
los potenciales de inversion (Ez+= 0.15 V/Ag°|AgCI(s)|0.1 mol L™ KCI (ac) y E;- = -0.40
V/Ag°|AgCI(s)|0.1 mol L™t KCI (ac)). En la figura 15 se muestran los voltamperogramas

obtenidos durante el seguimiento de la macroelectrélisis. Ahi se puede observar que,



a medida que avanzo la electrélisis, hubo una disminucién de la corriente de
reduccion de la quinona modelo (figura 15A y 15C). Al mismo tiempo se comienza a
ver una sefial de oxidacién (figura 15B Y 15D). Esto muestra que efectivamente la
macroelectrolisis del AQ-2-SNa genera el HoAQ-2-SNa, hecho que también se pudo
corroborar de forma cualitativa, al observar la coloracion amarillo verdosa en la

disolucion.

Tabla III. Tabla de parametros. Electrolisis del AQ-2-SNa.

Parametros de celda

ELECTRODOS
Electrodo de trabajo (ET) Malla de platino
Electrodo de referencia (ER) Ag°|AgCl(s)]0.1 mol L' KCl(ac)
Electrodo auxiliar (EA) Ni°-Cr°|0.1 mol L KCl(ac)
DISOLVENTE ELECTROLITO SOPORTE
Tipo H,O Tipo H,SO,
Volumen 5.0 mL Concentraciéon 1.0 mol L™

Parametros de técnica

Electrélisis

pulsos = 11| E,, = -025V |t = 2760s | CCO No realizada | Agitacion* = 760 rpm
Condiciones
TEMPERATURA GAS INERTE ET PULIDO
Controlada N, Realizado
25 °C 15 min al inicio

pulsos - nimero de pulsos de potencial / E,,;, - potencial del pulso minimo / ¢ - tiempo del pulso / CCO - compensacion

por caida 6hmica / Agitacién* se hizo con una barra magnética y parrilla de agitacion.

La senal de reduccién disminuye y la de oxidacién aumenta al transcurrir el
tiempo, desde el inicio de la electrélisis hasta los 660 s. Posteriormente se observan
algunas anomalias. En el caso de las senales de reduccién, se esperaria que aquellas
obtenidas a los 1560 s y 2760 s fueran de menor intensidad que sus predecesoras. Sin
embargo, no fue asi, tal como lo muestra el detalle en la figura 15C (lineas sélidas).
De forma similar, las sefiales de oxidacion a los 960 s y 2760 s son de menor intensidad
que las que las preceden, en lugar de ser mayores, como se esperaba. A partir de
estos tiempos de electrdlisis (mayor a 2760 s), a pesar de imponer un potencial que
favorezca la reducciéon de la quinona, ésta ya no puede ser transformada. Es decir,
de nueva cuenta la estrategia permite reducir la quinona, pero no en su totalidad (89

% aproximadamente, estimado a partir de las corrientes de pico).
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VC -- Monitoreo de la macro electrdlisis del AQ-2-SNa VG -- Monitoreo de la macro electrolisis del AQ-2-SNa

3.0 1075 _, (Barridos de potencial iniciados en sentido negativo) 3-01(10-5 -1 (Barridos de potencial iniciados en sentido positivo)
o Ay =013 VIER 5 B) £ E, =-013 VIER
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E(VIAg®(s)|AgCI(s)|KCl(ac), 0.1mol L) E (VIAg®(s)|AgCI(s}|KCl(ac), 0.1mol L)
VC -- [Detalle] Monitoreo de la macro electrélisis del AQ-2-SNa VC - [Detalle] Monitoreo de la macro electrélisis del AQ-2-SNa
(Barridos de potencial iniciados en sentido negativo) (Barridoz.da potencial iniciados en sentldo pasithva) . -
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Figura 15. Voltamperogramas ciclicos (V = 0.1 V s') obtenidos durante el monitoreo de la electrlisis del AQ-2-SNa,
imponiendo un potencial de -0.25 V/Age|AgCl(s)|0.1 mol L KCl (ac) sobre la malla de platino. Se realizaron barridos de
potencial iniciando en potencial de circuito abierto en sentido negativo A) y C) (detalle) y en sentido positivo B) y D)
(detalle).

Este hecho también se puede observar en la variacion del potencial de circuito
abierto respecto al tiempo de electrolisis (figura 16). Antes de los 1000 s de electrdlisis
se puede apreciar una tendencia clara del Eocp, que va disminuyendo debido a la
generacion del H,AQ-2-SNa en la celda electroquimica. A mayores tiempos de
electrolisis esta disminucién se da en menor proporcién. Al llegar a los 1500 s y
tiempos superiores, el comportamiento del potencial ya no sigue la misma tendencia;

en algunos casos sigue disminuyendo, pero en otros aumenta su valor.

Para los voltamperogramas obtenidos a 2760 s, se observa que las corrientes
catodica y anddica son -3.575 x10° A y 2.838 x10° A respectivamente. Con este par
de datos se puede estimar que la distribucion de especies dentro de la disolucién es
de 88.8 % de HoAQ-2-SNa y 11.2 % de AQ-2-SNa, aproximadamente. Luego entonces,

cuando en el sistema hay una relacion quinona-hidroquinona cercana a 1:9, ya no es



38

posible continuar con la reducciéon, puesto que el potencial impuesto para la
electrolisis ya estd muy cercano al potencial de circuito abierto del sistema, lo cual
provoca que se llegue a un estado estacionario del sistema. Lo que seria légico hacer
es imponer un potencial mas negativo para lograr una mayor conversion. Sin
embargo, dado que se uso el electrodo de platino, se corre el riesgo de promover la
reduccion de protones, generacion de hidrégeno y un cambio importante en el pH de

la disolucion.

Grifico E_,, = fit). Variacion del potencial de equilibrio (circuito abierto)

] respecto al tiempo de electrolisis del AQ-2-SNa.
<7 0,124
- Lo/
g . ®  OCP (anddico)
; -0,14 1 ® OCP (catddico)
I _
< Q
S -0,16 " o
- .
= ©
O -0,18 A =
< _ e
) e e
E -0,20 H
< [
= n
< @
W 022 .
T T T ¥ T T T T d T 1
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Figura 16. Grafico que muestra la variacion del potencial de circuito abierto respecto al tiempo de electrélisis del AQ-2-
SNa.

Hasta esta parte, las estrategias empleadas para la obtencion del HoAQ-2-SNa
han permitido observarlo y tener evidencia electroquimica de dicho compuesto. Sin
embargo, ninguna de las tres estrategias permitié obtener la hidroquinona en un
porcentaje superior al 90 %. Donde se obtuvo un mayor porcentaje de conversién fue
en la macroelectrdlisis, donde se alcanza un porcentaje alrededor de 90 % de
transformacién. Por tanto, esta ultima estrategia es adecuada para conseguir un
porcentaje alto de transformacion de la quinona. Como se senalé anteriormente, se
podria disminuir mas el potencial aplicado en la malla de platino para lograr un
mayor porcentaje de conversion. Pero se debe cuidar siempre el detalle de no llegar
a potenciales correspondientes a la barrera catddica, para evitar la reduccion de
protones. Ademés, si se desea obtener una mezcla quinona-hidroquinona en

porcentajes determinados, es posible obtenerla controlando el tiempo de electrolisis.
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3.3 Determinacion del coeficiente de difusién para el AQ-2-SNay
el H,AQ-2-SNa en agua.

Una vez observado el comportamiento electroquimico de la quinona modelo,
se procedié a determinar algunos parametros de interés. El primero de ellos fue el
coeficiente de difusion. Como se comento en el primer capitulo del presente trabajo,
una de las técnicas mas socorridas para la determinacién de coeficientes de difusion
es la cronoamperometria. Se tiene una ecuacién que modela la respuesta de corriente
eléctrica como funcién del tiempo. Es la ecuacién de Cottrell, que ya se habia
presentado en el capitulo de los antecedentes (6):

. _ nFAC,\/D,

1y N (EC 6)

En donde n es el nimero de electrones intercambiados por molécula, F es la constante
de Faraday, A el area electroactiva del electrodo, Co es la concentracién en la
disolucién de la especie estudiada, Do es el coeficiente de difusion, iq es la intensidad
de corriente registrada y t el tiempo. Esta ecuacion es aplicable cuando la reaccién
electroquimica esta gobernada inicamente por difusién, y por tanto es independiente
del potencial aplicado. Como se muestra, la intensidad de corriente tiene una
dependencia lineal con el inverso de la raiz cuadrada del tiempo. Por tanto, si se
traza una grafica con dicha dependencia, se debe obtener una linea recta de cuya

pendiente es posible obtener el coeficiente de difusion.

Las constantes involucradas en la ecuacién, asi como la concentracion del
analito son conocidos. Sin embargo, el area electroactiva es un parametro que hasta
este punto se desconoce. Bien es cierto que se puede hacer una aproximacion,
considerando simplemente el area geométrica del electrodo de trabajo empleado. El
area es simplemente la calculada con el didmetro del electrodo y suponiendo que es
perfectamente plano. No obstante, es importante tener una mejor estimacion, en aras

de obtener resultados mas cercanos al valor real, es decir, més exactos.

Si se desconoce el area electroactiva de un ET, con la misma ecuacién de
Cottrell es posible estimarla. Se hace uso de una especie cuyo coeficiente de difusién
ya haya sido medido o estimado, de manera que la tnica incoégnita dentro del término
de la pendiente de la funcién is = f(t ) sea el area electroactiva. Justamente esta fue
la estrategia seguida para estimar el area del ET empleado y posteriormente

determinar el coeficiente de difusién de las especies bajo estudio.
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3.3.1 Estimacion del area electroactiva del ET.

Uno de los compuestos que tiene gran relevancia dentro de la electroquimica
es el ferroceno. Es una especie que se ha estudiado ampliamente por su buen
comportamiento electroquimico; es decir, la reaccién electroquimica que presenta es
practicamente reversible. Ha sido de gran utilidad al emplearlo como un estandar
interno en diversos estudios, de forma que los potenciales medidos se pueden reportar
tomando como referencia el potencial del ferroceno, principalmente en sistemas no
acuosos [9]. Por otra parte, los iones ferrocianuro y ferricianuro conforman un par
redox que también presenta reversibilidad electroquimica [10]. La ventaja que se tiene
para estos iones es que sus correspondientes sales de potasio son solubles en agua, y

por tanto pueden emplearse en estudios realizados en dicho disolvente.

Para la determinacion del area efectiva del electrodo de trabajo se realizaron
estudios para ferroceno, ferrocianuro de potasio y ferricianuro de potasio, cuyos
respectivos valores de coeficiente de difusién se encuentran ya reportados en la
literatura. Como primer paso de este estudio es necesario conocer cémo es el
comportamiento electroquimico de cada especie por medio de la voltamperometria
ciclica. Los resultados obtenidos (potenciales de oxidacion y reduccién) fueron ttiles
para desarrollar posteriores experimentos de cronoamperometria. El ferroceno se
trabajé en acetonitrilo, con 0.1 mol L' de cloruro de tetrabutilamonio como
electrolito soporte. En cambio, las sales de potasio de los iones ferrrocianuro y
ferricianuro se estudiaron en disolucién acuosa, en presencia de 0.1 mol L de cloruro
de potasio como electrolito soporte. En todos los casos se realizaron los estudios a
una temperatura controlada a (25 * 1) °C. Estas condiciones se eligieron con el fin
de intentar reproducir los experimentos como fueron reportados en la literatura. En

la figura 17 se presentan los registros obtenidos para cada especie.

En el caso de los iones ferrocianuro y ferricianuro, se puede apreciar un ligero
desplazamiento de los picos tanto de oxidaciéon como de reduccién a medida que se
obtuvieron los voltamperogramas. Este comportamiento ya ha sido reportado y se
debe a la adsorcién de los iones en el electrodo al paso del tiempo [11]. De ahi la
dificultad para reproducir los registros voltamperométricos de las especies
mencionadas. Sin embargo, se ha observado que se pueden obtener de nueva cuenta

los primeros registros después de un ligero pulido del ET.
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VC - K [Fe(CN) ] (0.86 mmol L',agua, 0.1 mol L' KCI) VC ~ KJFe(CN),] (1.07 mmol L', agua. 0.1 mol L'KCI)

1.5x10° 4 _
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Barrido negativo 2 -1.0x10™ arrido negat!vo
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z Figura 17. Voltamperogramas ciclicos (V = 0.1 V s')
- 0.0 4 Barrido positivo 1 1enidos en un electrodo de carbono vitreo en disolucién
Barrido positivo 2
Barrido positivo 3 acuosa de 0.1 mol L de KCI con A) ferrocianuro de
1.0x10° - Barrido negativo 1 . L. .
Bl Barrido negativo 2 potasio, B) ferricianuro de potasio y C) ferroceno en 0.1
£, =03525V Barrido negativo 3 . . . -
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2.0x10° : . ‘ T ) . .
0.3 0.4 0.5 06 07 0.8 cada caso se presentan tres registros con barrido de

E (V/Ag™(s)|AgCLs)KClae), 0.1mol Ly potencial en sentido positivo y tres en sentido negativo.

Tabla IV. Tabla de parametros. CADP del ferroceno y los iones ferrocianuro y ferricianuro.

Parametros de celda

FERROCENO
ELECTRODOS

Carbon vitreo
Ag°|AgClI(s)|0.1 mol L (Bu),NCl(acetonitrilo)

Electrodo de trabajo (ET)
Electrodo de referencia (ER)

Electrodo auxiliar (EA)

Pt°|0.1 mol L (Bu),NCl(acetonitrilo)

DISOLVENTE ELECTROLITO SOPORTE
Tipo CH,CN Tipo (Bu), NCIO,
Volumen 5.0 mL Concentraciéon 0.1 mol L

Parametros de técnica

Cronoamperometria de doble pulso (CADP)

pulsos = 20| E,, = 025V E,.. = variable t =05s CCO = Realizada
TEMPERATURA GAS INERTE ET PULIDO
Controlada N, Realizado
25 °C 15 min al inicio
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IONES FERROCIANURO* Y FERRICIANURO®

ELECTRODOS

Electrodo de trabajo (ET)
Electrodo de referencia (ER)
Electrodo auxiliar (EA)

Carbén vitreo

Ag°|AgClI(s)|0.1 mol L™ KCI (ac)

Ni°-Cr°[0.1 mol L KClI (ac)

DISOLVENTE ELECTROLITO SOPORTE
Tipo H,0 Tipo KCl
Volumen 5.0 mL Concentraciéon 0.1 mol L™

Parametros de técnica

Cronoamperometria de doble pulso (CADP)

pulsos =20 *E,., =-025V *E,ix

= variable t

= variable

°E

min

®E,.. = 047V

=50s

CCO = Realizada

Condiciones
TEMPERATURA GAS INERTE ET PULIDO
Controlada N, Realizada
25°C 15 min al inicio

pulsos - nimero de pulsos de potencial / E,;, - potencial del pulso minimo / E,,;, - potencial del pulso maximo / ¢ - tiempo

del pulso / CCO - compensacién por caida 6hmica.

) CADP — K [Fe(CN),] (0.96 mmol L, agua, 0.1 mol L'KCI) &, (viER) CADP - K [Fe(CN),] (1.07 mmol L agua, 0.1mol L' KCl} B, (VER)
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CADP -- Ferroceno (0.98 mmol I_'Lacetcmtrila, 0.1mol L' (/7-Bu) ,NCI) Ein V)
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Figura 18. Cronoamperogramas de doble pulso obtenidos
en un electrodo de carbono vitreo en disolucion acuosa de
0.1 mol L' de KCl con A) ferrocianuro de potasio, B)
ferricianuro de potasio y C) ferroceno en 0.1 mol L' de

cloruro de tetrabutil amonio en acetonitrilo.
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Observando los potenciales de oxidacion y reducciéon se pudo realizar un
estudio por cronoamperometria de doble pulso en intervalos que permitieran observar
la respuesta en corriente eléctrica desde que no hay reaccién electroquimica, hasta el
punto donde la transferencia de carga queda limitada Gnicamente por la difusion de
la especie electroactiva. La tabla IV muestra los parametros usados durante la
cronoamperometria para cada compuesto. En la figura 18 se muestran los registros

obtenidos.

De los datos obtenidos anteriormente se seleccionaron aquellos
correspondientes a los pulsos 11 al 20 (es decir a partir de los 50 s para los iones ferro
y ferricianuro y 5 s para ferroceno). Los pulsos anteriores permiten acondicionar la
superficie, de manera que su composiciéon sea muy similar conforme transcurren. Por
tanto, los resultados obtenidos después de una serie de dobles pulsos deben, en
principio, mostrar una buena reproducibilidad. Luego entonces, para el ferroceno y
el ion ferricianuro se trabajo con las corrientes obtenidas de los dltimos 5 pulsos de
oxidacion, y para el ion ferricianuro de sus correspondientes 5 pulsos de reduccion

finales.

Cada registro de corriente en los cronoamperogramas corresponde a un pulso
de potencial impuesto en el ET. Ahora bien, se puede elegir un tiempo después de
aplicado el pulso, y en ese tiempo (de muestreo), obtener todos los datos de corriente
para todas las curvas. Si dichos datos seleccionados se grafican en funcion del
potencial aplicado correspondiente, se obtiene un registro llamado voltamperograma,
de corriente muestreada, o curva de corriente muestreada. Este tipo de gréaficos es
util para observar en qué intervalos de potencial impuesto la corriente faradaica
(aquella debida a la reaccién electroquimica) permanece constante. Esto implica que
no tiene dependencia del potencial y por tanto la reaccién electroquimica queda
fundamentalmente gobernada por la difusiéon de la especie electroactiva. Es en esa
condiciéon donde se puede aplicar la ecuacion de Cottrell. De ahi la importancia de

obtener dicha informacién.

Los voltamperogramas de corriente muestreada también permiten observar los
tiempos a los cuales es conveniente tomar la lectura (muestrear) la corriente. La
interfase electrodo-disolucion se comporta como un capacitor, que se carga cuando
se aplica un potencial en el ET, por lo que fluye una corriente eléctrica en el circuito.
Esta corriente, llamada capacitiva, se suma a la faraddica, y su contribuciéon es muy

importante en los primeros instantes del pulso de potencial. Sin embargo, dado que
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la corriente capacitiva decae en forma exponencial con el tiempo y la faradaica lo
.z -1 . . .’ .
hace en funcién de t ™, a tiempos prolongados la mayor contribucién es de corriente

faradaica.

Asi, pues, se trazaron los voltamperogramas de corriente muestreada para
cada una de las especies consideradas al momento, los cuales se presentan en la figura
19. Los datos se obtuvieron del ultimo pulso de oxidacion para el caso de ferroceno
(pulso que va de 9 a 10 s en el cronoamperograma, figura 18 C) y del ion ferrocianuro,
y el dltimo pulso de reduccién para el ion ferricianuro (pulso que va de 90 a 100 s,
figura 18 A y B).

VCM — K [Fe(CN),]1 (0.96 mmol L, agua, 0.1 mol L'KCI) VCM - K [Fe(CN)] (1.07 mmol L, agua, 0.1 mol L'KCI)
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P ) 5
VCM - Ferroceno (0.98 mmol L, acetonitrilo, 0.1 mol L (r+Bu) NCI) Figura 19. Voltamperogramas de corriente muestreada
6.0x10° obtenidos en un electrodo de carbono vitreo en disolucion
C) acuosa de 0.1 mol L' de KCl con A) ferrocianuro de
-5
5.0x107 1 potasio, B) ferricianuro de potasio y C) ferroceno en 0.1
4.0x10° 4 mol L de cloruro de tetrabutil amonio en acetonitrilo. Los
z 1 E,=056V datos se obtuvieron del altimo pulso de oxidacion
— = - . . .z .
=0T e (ferroceno y ion ferrocianuro) o reduccién (ion
75 .. . ,
20x10° 4 ——10 ferricianuro) obtenido en la cronoamperometria. Para
—_—20 . .
1 —25 ferroceno se consideraron tiempos de muestreo de 7.5, 10,
5 | ——30 . .
101077 20, 25, 30, 40 y 50 ms, mientras que para los iones ferro y
q  m—50
0.0 . ferricianuro se consideraron tiempos de 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2, 3,

T T T T
0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 4 y 5.
E (VIAg®(s)|AgCl(s)KCl(ac), 0 1mol L)

Para el ion ferrocianuro se observa una corriente de oxidacién constante en
un intervalo de 0.25 a 0.45 V/Ag®|AgCl(s)|0.1 mol L' KCI (ac), al igual que el ion
ferricianuro, para el que el intervalo de potencial donde la corriente de reduccion es
constante es de -0.20 a 0.00 V/Ag?|AgCl(s)|0.1 mol L' KCI (ac), a partir de un
tiempo de muestreo de 0.5 s. En ambos casos se observa que la corriente no
permanece constante en los intervalos de potencial antes mencionados a tiempos de

muestreo de 0.1 y 0.2 s. Esto significa que en dichos tiempos la contribucion de la
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corriente capacitiva es muy importante, y por tanto no es conveniente considerar

esos resultados para estimar el area del ET.

Para el ferroceno a tiempos de muestreo mayores a 20 ms y en un intervalo
de 0.65 a 0.80 V/Ag°|AgCl(s)[0.1 mol L' KCI (ac) se observa que la corriente

correspondiente a la oxidacién del analito permanece constante.

Efectuado el andlisis anterior se llega a la conclusién que los datos obtenidos
por cronoamperometria que estén dentro de los intervalos de potencial y tiempos de
muestreo mencionados son los correspondientes a la corriente faradaica que depende
unicamente de la difusién de la especie electroactiva. Por tanto, estos datos se pueden
ajustar a la ecuacion de Cottrell, pues ésta modela la corriente en dichas condiciones.
Asi se hizo para las tres especies. Se trazaron los graficos de intensidad de corriente,
pero ahora en funcién de t . Para cada uno se consideraron los 5 pulsos finales de
oxidacién (ferroceno y el ion ferrocianuro) o reduccién (ion ferricianuro), a tres
distintos potenciales, donde la corriente es constante. Una vez obtenido el grafico se
realizé un ajuste lineal del que se obtuvieron los parametros caracteristicos de la linea
recta, como son la pendiente y la ordenada al origen. En la figura 20 se muestra un
condensado de todos los ajustes realizados. La ecuacion presentada en cada caso
corresponde a un valor promedio calculado a partir de todas las curvas obtenidas. Es
importante destacar que para todos los ajustes realizados el coeficiente de correlacion

lineal (R?) fue siempre mayor a 0.995.

Notese que las curvas obtenidas para los iones ferro y ferricianuro muestran
una dispersiéon notablemente menor en comparacion con las obtenidas para ferroceno.
Ademés, son las curvas con un mejor ajuste, puesto que presentan un valor de
ordenada al origen pequefo, muy cercano a 0, que es justo lo que se modela
tedéricamente. Ahora bien, la ecuaciéon de Cottrell se puede expresar de la siguiente
forma:

. nFAC,D, I
ld:T\/_ 7; (EC. 7)

Siendo el término % la variable independiente de las graficas en la figura 20. Resulta

evidente entonces que la pendiente (M) de la recta ajustada es:

m= &ﬁﬂ’_ (Ec. 8)

Y al despejar el area efectiva (A) se obtiene la siguiente ecuacién:
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Figura 20. Curvas i = f(t”*) obtenidos en un electrodo de carbono vitreo en disolucién acuosa de 0.1 mol L' de KCl con

A) y B) (detalle) ferrocianuro de potasio, C) y D) (detalle) ferricianuro de potasio y E) y F) (detalle) ferroceno en 0.1 mol

L' de cloruro de tetrabutil amonio en acetonitrilo. Se consideran datos de los 5 pulsos finales de oxidacién o reduccién
(dependiendo la especie), a tres potenciales donde la corriente depende sélo de la difusién. En los intervalos de tiempo

considerados la corriente practicamente es faradaica.
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Para todas las especies estudiadas en este apartado se conocen las variables
involucradas en la ecuacién anterior, lo que permite calcular el area del ET en cada
caso. Es importante aclarar que los coeficientes de difusién retomados aqui para
realizar los calculos son resultado de estudios experimentales, ya reportados en la
literatura [4, 14]. Para el caso del ferroceno, su coeficiente de difusién fue determinado
por cronoamperometria de doble pulso, y para los iones ferro y ferricianuro, se emple6
un método electroquimico usando electrodos de capa delgada. Para este tltimo caso,
los autores del trabajo reportan haber calculado la cantidad de nFA, que es una forma

indirecta de cuantificar el area real de los electrodos que emplearon.

En la tabla V se presentan los valores de las pendientes obtenidas en las curvas
de la figura 20, coeficientes de difusion, concentraciéon y areas efectivas calculadas
para cada uno de los compuestos empleados.

Tabla V. Resultados del calculo de area efectiva del electrodo de carbono vitreo a partir del estudio

7 . . . -4 ] . .7 .
cronoamperométrico (datos de pendientes de las curvas i = f{(t ), coeficientes de difusion y concentraciones de ferroceno,

iones ferrocianuro y ferricianuro.

Especie m /Cs™ C/ molm™ D/m’s" A/m’ A/ mm’
Ferroceno 1.28x10° 0.98 2.15x10° [14] 5.17x10" 5.17
Ferrocianuro 7.38x10°° 0.96 6.66x10"° [4] 5.47x10° 5.47
Ferricianuro -8.58x10° 1.07 7.20x107° [4] 5.46x10° 5.46

Los resultados obtenidos tienen gran similitud entre si. El area obtenida con
ferroceno es ligeramente menor a la obtenida para los iones ferro y ferricianuro, sin
embargo, es muy similar. Es momento oportuno para mencionar las caracteristicas
geométricas del electrodo de carbono vitreo empleado. El fabricante reporta un
diametro de 3 mm; por tanto, el area geométrica del electrodo es de 7.07 mm?. Ahora
bien, considerando que la superficie del electro de carbono vitreo no es perfectamente
plana, se esperaria que el area efectiva fuera un tanto mayor a la geométrica, dados
los relieves que pudiera presentar. No obstante, se observa que el valor estimado en
forma experimental es menor que el area geométrica. El resultado se corrobora para
los tres compuestos empleados, y en sistemas muy diferentes, donde no solo se cambi6

de especie electroactiva, sino de disolvente y electrolito soporte también.

La cercania de los valores de area obtenidos en los diferentes sistemas muestra
que, en efecto, por algiin motivo el electrodo solamente presenta un area alrededor
de 5.4 mm? Pareceria que parte del electrodo se encuentra “pasivo”; es decir, no

ocurren los procesos electroquimicos en esa zona. Este hecho quizas se deba a la
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manera en que se fabrica el electrodo, a la forma en que se ensamblan los materiales.
Se sabe que electrodos fabricados con métodos de microelectronica, llegan a presentar
este tipo de dificultades. También cabe la posibilidad que algiin compuesto o aditivo
agregado al momento de armar el dispositivo sea el causante de la reduccion del area

activa del electrodo [1].

Todo el trabajo descrito en esta seccién ha permitido tener un valor estimado
y calculado a partir de resultados experimentales del area efectiva del electrodo de
carbono vitreo. Para fines practicos en los siguientes apartados se considerara un
area igual a A = 5.47 mm?, que es el resultado obtenido para los sistemas de los iones
ferro y ferricianuro, donde se pudo observar una menor dispersion de los datos

obtenidos y el mejor ajuste a la ecuacién de Cottrell (curvas de corriente en funcién
de t ).

3.3.2 Estimacidn del coeficiente de difusion del AQ-2-SNa en agua.

Ahora que ya se conoce el area efectiva del electrodo de carbono vitreo, es
posible realizar estudios de cronoamperometria de doble pulso a la quinona modelo.
Al realizar los mismos ajustes y las ecuaciones revisadas en la seccién anterior es
posible obtener una estimacion de su coeficiente de difusion. Los resultados de la
cronoamperometria de doble pulso para el AQ-2-SNa se muestran en la tabla VI y

en la figura 21.

Tal como para el ion ferricianuro, los datos considerados para trazar los
voltamperogramas de corriente muestreada y las curvas de corriente en funcién de

21 . » . ., . o s
t % son los correspondientes a los 5 tltimos pulsos de reduccién. Ahora bien, dirfjase

t . A pesar de la dispersién de datos

el enfoque a la curva de corriente en funcién de
que se logra apreciar, se puede ver también que la pendiente es muy similar en todas
las curvas. Este es el parametro del cual se obtendra el valor del coeficiente de
difusion para el AQ-2-SNa. Al despejar el coeficiente de difusion de la ecuacién (8),

se obtiene la siguiente expresion:

S
|

s (Ec. 10)
(nFAC,)
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Tabla VI. Tabla de pardmetros. CADP para el AQ-2-SNa.

Parametros de celda

ELECTRODOS
Electrodo de trabajo (ET) Carbén vitreo
Electrodo de referencia (ER) Ag°|AgClI(s)|0.1 mol L KCI (ac)
Electrodo auxiliar (EA) Ni°-Cr°[0.1 mol L KClI (ac)
DISOLVENTE ELECTROLITO SOPORTE
Tipo H,O Tipo H,SO,
Volumen 5.0 mL Concentracién 1.0 mol L

Parametros de técnica

Cronoamperometria de doble pulso (CADP)
=017V t = 50s| CCO = Realizada

= variable

pulsos =20 E

min madx

TEMPERATURA GAS INERTE ET PULIDO
Controlada EN, Realizado
25 °C 15 min al inicio

pulsos - nimero de pulsos de potencial / E,,;, — potencial del pulso minimo / E,,;, - potencial del pulso méaximo / t - tiempo
del pulso / CCO - compensacion por caida 6hmica / var. - variable.

CADP - AQ-2-8Na (1.0 mmol ', agua, 1.0 mol L' H,80,) VCM -- AQ-2-SNa (1.0 mmol L, agua, 1.0 molL H,SO,)
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Figura 21. A) Cronoamperogramas de doble pulso, B) voltamperogramas de corriente muestreada y C) y D) (detalle)
curvas de corriente en funcién de t” obtenidos en un electrodo de carbono vitreo en una disolucién acuosa con 1.0 mol L'
de H,SO, y 1.0 mmol L' de AQ-2-SNa.



50

Para el AQ-2-SNa se conocen todos los parametros presentes en la ecuacion
anterior, por lo que es posible realizar el calculo de D,. En la tabla VII se presentan
los valores de pendiente de la curva de Cottrell, area efectiva del ET, concentracion

y coeficiente de difusién calculado para la quinona modelo.

Tabla VII. Resultado del célculo del coeficiente de difusion para el AQ-2-SNa a partir de la pendiente de la curva
de Cottrell, drea efectiva del ET y concentracion de la quinona.
Especie m /Cs™ C/ mol m™ A /m’ D/m’s’ D/cm’s”

AQ-2-SNa -1.49x10° 1.00 5.47x10° 6.26x10" 6.26x10°

El valor obtenido para el coeficiente de difusion del AQ-2-SNa entra dentro
del orden de magnitud esperado para dicho parametro. Comparando con los datos
reportados para otras quinonas, como la benzoquinona (1.50x10° ¢m?/s, en agua y
1.0 mol L' de KNOs; como electrolito soporte [15]) y naftoquinona (1.13x10° cm?/s,
en agua y 0.1 mol L' de KCl como electrolito soporte [16]), el valor para el AQ-2-
SNa es congruente con la tendencia que se observa: a mayor masa molecular
(volumen) disminuye el coeficiente de difusion. La diferencia entre los valores para
benzo y naftoquinona (3.7x10° cm?/s) es menor que la diferencia entre naftoquinona
y AQ-2-SNa (5.5x10° cm?/s). Esto puede deberse al hecho que el AQ-2-SNa, ademaés
de tener mayor masa y volumen molecular, tiene el grupo funcional sulfonato, el cual
puede interactuar de manera importante con el agua y esto aumente la esfera de

solvatacion de la molécula, dificultando su movimiento por difusion.

Por otra parte, en la literatura ya se ha informado un coeficiente de difusién
para el AQ-2-SNa, practicamente en las mismas condiciones que las descritas en el
presente trabajo: en una concentraciéon 1.0 mmol L' en agua, con 1.0 mol L' de
H,SOs. El valor que se reporta es de 3.71x10° cm?/s [3], notablemente menor al
registrado aqui. En la referencia realizan la determinacién por voltamperometria
lineal, empleando un electrodo de disco rotatorio. Con esta metodologia también se
requiere el valor del area efectiva del electrodo. El detalle en esta referencia es que
mencionan simplemente el valor de area que consideraron, pero no se menciona cémo
la determinaron, o si se trata del area geométrica. Ademas, en el mismo articulo se
informa también el coeficiente de difusién de la hidroquinona, que es de 5.03 x10°
cm?/s. El valor es también notablemente menor a aquellos que se obtuvieron en otros
trabajos (1.13x10° c¢cm?/s [17]) lo cual puede ser evidencia que sus valores estan

subestimados.
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Desafortunadamente los trabajos que abordan estudios sobre el AQ-2-SNa no
se enfocan de manera importante en la determinacién de pardmetros como el
coeficiente de difusiéon. De manera que no existe aiin un conjunto de datos mas amplio
con el cual se pueda comparar el valor obtenido por la metodologia realizada en este
trabajo. Por ahora, el analisis hecho con anterioridad permite saber que la estimacion
realizada puede ser una buena aproximacion, dado que el coeficiente de difusion
obtenido cumple con el orden de magnitud y sigue la tendencia al compararlo con

otras moléculas.

3.3.3 Estimacidn del coeficiente de difusion del H2AQ-2-SNa en agua.

Prosiguiendo con el trabajo, se realizaron los mismos estudios descritos
anteriormente, pero ahora para la especie reducida de la quinona, el HoAQ-2-SNa.
Para ello se obtuvo dicha especie por medio de una electrélisis (seccién 3.2.3), y una
vez obtenida la mayor cantidad de hidroquinona, se procedié a realizar los estudios
por cronoamperometria. Los parametros correspondientes son los mismos que los
empleados con el AQ-2-SNa, con excepcion del potencial maximo (que en este caso
es variable) y el potencial minimo (que ahora se mantuvo constante en -0.47
V/Ag®|AgCl(s)|0.1 mol L' KCI (ac)). Los resultados se presentan en la figura 22.

Tal como se realiz6 en la seccién 3.2.3, se monitored la electrélisis del AQ-2-
SNa por voltamperometria ciclica, hasta obtener la mayor cantidad de HoAQ-2-SNa
posible en la celda. Al finalizar la electrélisis se obtuvieron los voltamperogramas
presentados en la figura 23. De nueva cuenta, al término de la electrolisis se observa
una sefial de reduccion al iniciar el barrido en sentido negativo, evidencia que hay
un remanente del AQ-2-SNa en la disolucién. Por tanto, es necesario estimar la
concentracién real del HoAQ-2-SNa, dado que no es posible considerar que se obtuvo

una concentracion igual a la inicial de quinona.

La concentracién total inicial de la quinona se conoce. Ahora bien,
después de la electroélisis, y sabiendo que ésta no se llevé a cabo de manera completa,
se debe cumplir que la suma de concentraciones de la hidroquinona formada y la
quinona remanente sean igual a la concentracion total de la quinona, al inicio. Es

decir, se satisface la siguiente ecuacion:

[A0]+[H,40]= [AQ]ror (Ec.11)
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CADP — H AQ-2-8Na (0.9¢ mmol L' agua, 1.0 mol L'H.80,) VCM - H,AQ-2-8Na (0.99 mmol L', agua, 1.0 mol L'H,80)
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Figura 22. A) Cronoamperogramas de doble pulso, B) voltamperogramas de corriente muestreada y C) y D) (detalle)
curvas de corriente en funcién de t” obtenidos en un electrodo de carbono vitreo en una disolucién acuosa con 1.0 mol L’
de H,SO, y 1.0 mmol L' de H,AQ-2-SNa.

VC - H,AQ-2-SNa (0.99 mmol L, agua, 1.0 molL H_ SO )
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Figura 23. Voltamperogramas ciclicos (V = 0.1 V s") obtenido de la disolucién resultante de la macroelectrdlisis
potenciostatica del AQ-2-SNa. El barrido de potencial inici6 en el potencial de circuito abierto tanto en direccién positiva,

como en direccién negativa.
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Por otra parte, la ecuacion de Nernst relaciona las concentraciones de oxidante
y reductor, como es evidente en la expresion:

o'y [AQ]
E=E°+ an o (Ec. 12)

Se puede construir un sistema de ecuaciones con (11) y (12) que, al resolverlo,
permite conocer las concentraciones de las especies al final la electrélisis. Hay un
detalle importante a considerar antes de plantear la resolucion, y es referente al
potencial estandar condicional (E °'). Se pueden hacer dos aproximaciones. La primera

consiste en considerar el potencial de media onda (E; /2), obtenido de los

voltamperogramas ciclicos, como E°. De esta manera, al resolver el sistema de
ecuaciones con los valores obtenidos (n=2, T=298.15K, [AQ] TOT:l .0 mmol L,

°'=_0.195 V /Ag’[AgCl(s)]0.1 mol L KCI (ac), E=-0.269 VIAg°]AgCI(s)[0.1 mol L~ KClI
(ac)) se obtiene que la concentracién que se alcanzé del HoAQ-2-SNa fue de 0.997
mmol L. El resultado muestra que se tuvo alto rendimiento en la generacién in situ
del H>AQ-2-SNa, como ya se observaba de manera cualitativa en los
voltamperogramas ciclicos (figura 23). El detalle que tiene esta aproximacion es que
se estaria considerando al sistema quinona/hidroquinona como répido (para el cual

se cumple que en efecto E; /2=E°), hecho que no es estrictamente cierto, como se
comento en los primeros experimentos de voltamperometria ciclica del AQ-2-SNa.
Una segunda aproximacion es estimar un valor para E° a partir de un

tratamiento de los datos obtenidos para los voltamperogramas de corriente

muestreada, segun la siguiente ecuacion [1, 18]:

EE°+—1/) Eo+ 222 [} (Ec. 13)
U a-y U ay

Donde E es el potencial impuesto, i la corriente registrada a dicho potencial, i, la

corriente limite de oxidacién (anddica), a el coeficiente de transferencia y n el ntimero
de electrones intercambiados en la reaccién electroquimica. En el caso del AQ-2-SNa,
al reducirse, los cambios que se observan son un reordenamiento de los dobles enlaces
(que no modifica notoriamente la estructura) y que los grupos carbonilo pasan a ser
grupos alcohol, que significa un enlace adicional O-H, que puede cambiar, de forma
moderada, la interaccion de la hidroquinona con el medio. En casos como este, donde
los cambios después del proceso electroquimico no son tan significativos, se puede

recurrir a la aproximacion descrita con la ecuacién (13) para estimar el valor de E°.
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En la figura 24 se muestra el ajuste lineal realizado con los datos de potencial
y corrientes obtenidos de la voltamperometria de corriente muestreada (figura 22B)
para los tiempos de 1 a 5 segundos. La ecuacion que se observa muestra la pendiente

y ordenada al origen promedio de los 5 ajustes lineales.

E = fillog(i’{i, -i}) - H,AQ-2-8Na (0.99 mmol L, agua, 1.0 mol L H,80)

-0,10 4 e iy
g u ody
2 0124 =y toestran (8
N
E oy = 1
- 0,14 oy e 2
= 4 3
= o
g‘) v 4
ERUALE » «5
= -
=)
< 0,18 4 -
Z
= - E =(0.031 V) log(i/[i, -i]) - 0.142 V

-0-20 T T T T T T T 1

20 15 10 05 00 05 10 15 20

Tog(i/[i -i1)

Figura 24. Ajuste lineal de potencial impuesto (E) en funcién de log (”’—) para la estimacién del potencial estindar
condicional (E?’) .

La ordenada al origen representa el valor directo del potencial estandar
condicional, de manera que E°=-0.142 V/Ag|AgCl(s)|0.1 mol L' KCI (ac). Con este
valor, y los que ya se dieron a conocer previamente (n=2, T7=298.15K,
[AQ] 7o7=1.0 mmol L', E=-0.269 VIAg®|AgCI(s)|0.1 mol L KCI (ac)), resulta de resolver
el sistema de ecuaciones que la concentracion final del HoAQ-2-SNa es de 0.99995
mmol L. Los dos valores de concentraciéon del H.AQ-2-SNa obtenidos pueden
considerarse iguales, dada la sensibilidad que se tiene en la preparacion de las

disoluciones; y a su vez la concentracién es muy cercana a 1.0 mmol L.

En la figura 22C se muestran los graficos de intensidad de corriente en funcién
de t ™. Se realiz6 el ajuste lineal de cada curva, para las cuales se obtuvo un
coeficiente de correlacion (R?) mayor a 0.995 en todos los casos. La ecuacién
presentada en el grafico tiene los valores promedio de pendiente y ordenada al origen
obtenidos. Como se aprecia, a diferencia de la quinona (figura 22C), para el H AQ-
2-SNa hay menor dispersién en los datos. Con el valor de la pendiente promedio, la
concentracion y parametros ya conocidos del sistema, es posible estimar el valor del
coeficiente de difusion del HoAQ-2-SNa, empleando la ecuacién (10), pero expresada

para el coeficiente de difusion del reductor.
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El resumen de calculo se muestra en la tabla IX. El coeficiente de difusion es
menor que el obtenido para la quinona. Este hecho es congruente para otros casos,
por ejemplo, el par benzoquinona/hidroquinona, cuyos coeficientes de difusién
reportados son 1.50x10° cm?/s [15] y 1.13x10° cm?/s [17], respectivamente. Es decir,
el coeficiente de difusion de la forma reducida de las quinonas en general es menor al
correspondiente de la forma oxidada, lo cual resulta logico al reflexionar sobre las
interacciones que presentan las especies en disolucion. En el caso de las
hidroquinonas, la molécula tiene dos grupos -OH, que pueden estar interactuando
con las moléculas de agua por medio de puentes de hidrdogeno, la cual es una
interaccion con mayor fuerza en comparacion con la correspondiente para el grupo
cetona. Al tener mayor interaccion, la esfera de solvatacion de la molécula es mayor,
lo que implica que el coeficiente de difusion sea menor, segin la relacion de Einstein

y Stokes:

__kpT
6mrn

(Ec. 14)

Donde D es el coeficiente de difusion, kg es la constante de Boltzmann, T es la
temperatura, r es el radio circular la especie y 7 es la viscosidad del disolvente. De

manera que, si el radio aumenta, el coeficiente de difusion resulta ser menor.

Tabla IX. Resultado del célculo del coeficiente de difusion para el H,AQ-2-SNa a partir de la pendiente de la

curva de Cottrell, 4rea efectiva del ET y concentracion de la hidroquinona.

Especie m [Cs™ C/molm” A /m’ D/m’s’ D/cm’s”

H,AQ-2-SNa 1.28x10° 0.997 5.47x10°° 4.64x10"° 4.64x10°

Desafortunadamente los estudios reportados en la literatura sobre el HoAQ-2-
SNa abordan otros aspectos del compuesto, pero no mencionan informacién alguna

sobre su coeficiente de difusion.

3.4 Determinacién de la constante heterogénea estindar de velocidad
para el sistema AQ-2-SNa / H,AQ-2-SNa en agua.

Como siguiente paso en la caracterizacion electroquimica, se buscé estimar la
constante  heterogénea  estandar de velocidad empleando estudios de
voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido. Primero se realizé para
el AQ-2-SNa. Los parametros empleados en este caso se muestran en la tabla X y los

registros obtenidos en la figura 25. Los potenciales de pico, sus diferencias, el



potencial de medio pico catddico, asi como los resultados de los calculos del
coeficiente de transferencia de electrones (a) y del pardmetro de transferencia de

carga (y) se resumen en la tabla XI.

Tabla X. Tabla de parametros. VC del AQ-2-SNa. Velocidad de barrido variable.

Parametros de celda

ELECTRODOS
Electrodo de trabajo (ET) Carbono vitreo
Electrodo de referencia (ER) Ag°|AgCl(s)]0.1 mol L KCl(ac)
Electrodo auxiliar (EA) Ni°-Cr°|0.1 mol L' KCl(ac)
DISOLVENTE ELECTROLITO SOPORTE
Tipo H,O Tipo H,SO,
Volumen 5.0 mL Concentraciéon 1.0 mol L!

Parametros de técnica

Voltamperometria Ciclica (VC)

Ei+ =04V |Es. = -08V |V = variable | \/, = 4mV CCO = Realizada
Condiciones
TEMPERATURA GAS INERTE ET PULIDO
Controlada N, Realizado
25°C 15 min al inicio

E+ - potencial de inversién superior / E- - potencial de inversién inferior / V - velocidad de barrido de potencial /

Vm - potencial de muestreo de corriente / CCO - compensacion por caida 6hmica.

VC -- AQ-2-SNa (1.0 mmol L', agua, 1.0 mol L'H_SO,)

4.0x10* - pa )
f 0.001
3.0x10™ + —0.003
1 —_(.005
2.0x10™ o —0.007
N ——0.01
1.0x10™ - —_—003
— —_—0.05
< 00 —0.07
A1.0x10% —01
—_—0.3
-2.0x10* —05
—0.7
-3.0x107 —1.0
1 —_—3.0
-4.0x10™ —50
T T T T T T T T _70

. —
0.8 0.6 0.4 02 0.0 0.2 0.4

E (VIAg2(s)|AgCI()[0.] mol L'KCl(ac)
Figura 25. Voltamperogramas ciclicos obtenidos en un electrodo de carbono vitreo en una celda con 5.0 mL de disolucién

acuosa conteniendo 1.0 mol L de H,SO, y 1.0 mmol L' de AQ-2-SNa a diferentes velocidades de barrido.
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Tabla XI. Tabla de resultados para el AQ-2-SNa. Valores obtenidos del anédlisis del estudio voltamperométrico del

AQ-2-SNa.

V/ Vs | vyt E, | VIER E,/VIER* | nAEp/V | E,./ VI ER* o F* YW sk
0.001 31.62278 -0.183 -0.236 0.107 -0.198 0.62582 0.49289
0.003 18.25742 -0.187 -0.238 0.103 -0.199 0.60951 0.54988
0.005 14.14214 -0.187 -0.238 0.103 -0.197 0.58029 0.55079
0.007 11.95229 -0.187 -0.238 0.103 -0.198 0.59476 0.55356
0.01 10 -0.183 -0.234 0.103 -0.197 0.64234 0.55263
0.03 5.7735 -0.183 -0.234 0.102 -0.198 0.63821 0.55822
0.05 4.47214 -0.183 -0.238 0.110 -0.198 0.59744 0.45792
0.07 3.77964 -0.183 -0.238 0.110 -0.198 0.59985 0.46228

0.1 3.16228 -0.183 -0.238 0.110 -0.201 0.64182 0.45521
0.3 1.82574 -0.175 -0.246 0.143 -0.200 0.51747 0.23167
0.5 1.41421 -0.171 -0.250 0.158 -0.203 0.50712 0.17519
0.7 1.19523 -0.171 -0.254 0.166 -0.204 0.477 0.15327
1 1 -0.171 -0.258 0.174 -0.206 0.45865 0.13408
3 0.57735 -0.155 -0.282 0.253 -0.215 0.35768 0.01107
5 0.44721 -0.139 -0.292 0.306 -0.223 0.34646 0.00428
7 0.37796 -0.134 -0.310 0.352 -0.229 0.29278 0.00188

* ER = Ag®|AgCl (s)|0.1 mol L KClI (ac).
** Valores calculados con la ecuacién (15).

*** Valores calculados con la ecuacion (3) para NAEp < 0.200 V y con (5) para NAEp > 0.200 V.

En primer lugar, es necesario calcular el coeficiente de transferencia, a, el cual
se obtiene haciendo el despeje correspondiente de la ecuacion (4):

a=—21"" (g 25°C) (Ec. 15)

n|Ep - Ep|

Dado que en este caso se partié de la quinona, la primera reacciéon que ocurre
es la de reduccion. Por tanto, los potenciales considerados en la ecuaciéon son los
catodicos. Para cada velocidad de barrido se usd la ecuacion anteriormente indicada

para estimar el valor de a. Estos resultados se muestran en la tabla XI.

Al revisar los resultados se observa que a no es constante respecto a la
velocidad de barrido. Para observar de mejor forma la variacion de este coeficiente,
se grafico en funcion del logaritmo de la velocidad de barrido, obteniendo la figura
26.
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Grafica de a=f{log(v)) a paritr de datos de VC para AQ-2-SNa
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Figura 26. Variacion del coeficiente de transferencia de electrones () respecto al logaritmo de la velocidad de barrido.

A velocidades de barrido menores a 0.1 V s (log(v) < -1.0) se observa que el
coeficiente a presenta una fluctuacion alrededor del valor de 0.614, que se aproxima
en gran medida a lo reportado en la literatura (0.667, [19]). Sin embargo, a
velocidades mayores, el coeficiente es cada vez menor. Esto puede ser evidencia que
el mecanismo de reaccién es diferente a velocidades mayores, probablemente por la
manifestacién de la reaccién acoplada que tiene que suceder para la transformacion
completa de quinona a hidroquinona, que es la transferencia de protones. Por este
motivo se consideraron los valores del coeficiente de transferencia obtenidos a las
velocidades més bajas, y estimar un promedio con ellas, que es @ = 0.614. Este mismo

valor fue el que se empled para el calculo de .

Ahora bien, como se menciona en la literatura y en el primer capitulo de este
trabajo, el valor de n4Ep se puede emplear como criterio para clasificar a un proceso
como semi rapido (si es menor a 0.200 V) o como lento (si es mayor a 0.200 V).
Considerando esto se pude afirmar que en el caso de la reduccion del AQ-2-SNa se
comporta como semi rapido, a velocidades de barrido menores de 1.0 V s; en este
caso, el parametro y se calcula con la ecuacién (5). A partir de 3.0 V s el sistema se

comporta como lento, para lo cual se emplea la ecuaciéon (3) para el calculo de w.

y=218 ()" o) (Ec.3)

_ (0.6288+0.0021 nAE,,)
v (1-0.017 nAE,)

(Ec. 5)
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Haciendo uso de estas ecuaciones se calcularon los valores de y para cada
velocidad de barrido, los cuales se presentan en la tabla XI. Al graficar y respecto a
la diferencia de potenciales de pico multiplicada por el nimero de electrones (que es
la curva de trabajo) se observa un comportamiento como el observado en los ejemplos
de la literatura (figura 27) [20]. w también puede servir como un criterio para
clasificar a un sistema como semi rapido (si es mayor a 0.1), o como lento (en caso
de ser menor a 0.1). Retomando ambos criterios, ¥ y n4Ep, se pueden establecer
“regiones” dentro de la curva de trabajo para poder identificar el comportamiento
que tiene el sistema en cada situacion; es decir, para cada velocidad de barrido. En
el caso de estudio, la figura 27 muestra con claridad que la mayoria de los datos caen
en la region de comportamiento semi rapido (velocidades de barrido menores que 1.0
V st inclusive). Pero, se tienen tres datos (correspondientes a las velocidades de

barrido de 3, 5y 7V s!) que se encuentran en la regiéon de comportamiento lento.

Ahora bien, como siguiente paso se graficaron los datos calculados de y como
funcion del inverso de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. Al considerar todos

los datos obtenidos resulta el grafico mostrado en la figura 28.

Grafica de 'P—_f(AEp) a paritr de datos de VC para AQ-2-SNa

0.6
1 1
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] ]
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Figura 27. Curva de trabajo para la reduccién del AQ-2-SNa.
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Graficade %- jiv"?) a paritr de datos de VC para AQ-2-SNa
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Figura 28. Grifico del parametro de transferencia de carga () en funcién del inverso de la raiz cuadrada de la velocidad

de barrido (consideracion de todos los datos obtenidos).

Se observa que los valores de y tienen una variaciéon hasta llegar a un valor
de v 2 de 5 aproximadamente (que corresponde a una velocidad de barrido de 0.03
V s1). A partir de dicho valor,  permanece practicamente sin variacién. Es decir, a
velocidades de barrido superiores a 0.03 V s el pardmetro y es constante. Esto se
puede comprender observando que en ese mismo intervalo de velocidades de barrido

la diferencia de potenciales de pico es constante también.

Para poder estimar la constante heterogénea estandar de velocidad se deben
considerar los puntos donde se manifieste la variaciéon de y en funcion del inverso de
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. Al seleccionar estos datos y realizar el
correspondiente ajuste lineal, se obtuvo el grafico de la figura 29 y la ecuacién

mostrada en ella. Con los datos seleccionados se logré un muy buen ajuste lineal (m

=0.162 Vs, R?>0.99).

Retomando lo mencionado en el primer capitulo, la constante heterogénea

estandar de velocidad (expresada en m s') se puede calcular mediante la ecuacién

(2):

p 1
oo (2 222t €02
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Grafica de Yfff(v""z) a paritr de datos de VC para AQ-2-SNa
0.5 o (Detalle)

0.4

y
|

02
|
i | |
. p

0.1 4

. w=0.162v"*-0.054
soll R®=0.99036

ST e R TS SN PN DL O PR L
00 05 10 16 . 20 25 30 35

-12 1 172,

no
v (s V)
Figura 29. Grafico del parametro de transferencia de carga () en funcién del inverso de la raiz cuadrada de la velocidad

de barrido (consideracion de la zona lineal).

En el presente caso se conocen los valores de todas las variables involucradas,
es decir, el coeficiente a, los coeficientes de difusion y la temperatura de trabajo, los
cuales se determinaron a partir de resultados experimentales. En la tabla XII se
muestra el resultado del calculo de la constante de transferencia de carga.

Tabla XII. Resultado del célculo de la constante heterogénea estandar de velocidad es sistema AQ-2-SNa / H,AQ-

2-SNa a partir de la pendiente de la curva de ¥ en funcion del inverso de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido,

coeficiente de transferencia de carga, coeficientes de difusion y temperatura.

Sistema m/Vs” a D,/ m’s’ D,/ m’s’ T/K k°/ms' ke/cms'
AQ-2-SNa / 0.162 0.614 6.26x10"° 4.64x10"° 29815  5.78x10°  5.78x10°
H,AQ-2-SNa

El valor obtenido para k° entra dentro de los 6rdenes de magnitud esperados
para esta variable. En el mismo articulo donde proponen el uso de la pendiente de la

12 hara estimar la constante de transferencia [20], reportan un resultado

curva y vs V
obtenido para el sistema del ion ferricianuro, que es de 3.6 x10* cm s!. Evidentemente
el valor obtenido para el AQ-2-SNa es francamente mayor, lo que se puede interpretar
como una mayor velocidad de transferencia de electrones en el proceso electroquimico

de la quinona en comparacién con el ion ferricianuro.

Esta conclusion es bastante congruente con otro hecho, el pardmetro n4Ep.
Para el ion ferricianuro se menciona que este parametro tuvo valores de entre 0.148

y 0.330 V para velocidades de barrido que fueron de 0.005 a 0.1 V s'. En esa misma,
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condicién, la quinona presentd valores de nAEp entre 0.103 y 0.110 V, que son
claramente menores que los correspondientes al ion ferricianuro. Para el mismo
intervalo de velocidades de barrido, el proceso de la quinona permanece en un
comportamiento semi rapido, mientras que el ion ferricianuro pasa de ser semi rapido
a totalmente lento. Lo antes dicho respalda la conclusiéon que la reduccién de la

quinona sea mas rapida comparada con el ion ferricianuro.
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4. PROPUESTA DE PROTOCOLO
DE CARACTERIZACION

El trabajo desarrollado para el AQ-2-SNa y su hidroquinona correspondiente
puede retomarse para realizar la caracterizacion de otras quinonas, e incluso, otras
moléculas orgénicas (no precisamente quinonas) que sean candidatas para emplearse
en celdas de flujo. En el presente capitulo se resumen, en forma de un protocolo, los
experimentos y tratamiento de datos efectuados para obtener las variables de interés
para la caracterizacion del AQ-2-SNa. Esta propuesta puede retomarse y aplicarse a
otras moléculas de manera sistematica y los resultados pueden usarse para elegir
aquel compuesto cuyas caracteristicas electroquimicas sean las adecuadas para su
desemperio en una celda de flujo.

4.1 Paraimetros del sistema. Area efectiva del electrodo de trabajo.

En primer lugar, es necesario conocer el area efectiva del electrodo de trabajo
empleado en la caracterizacion, ya que este dato es necesario en calculos posteriores.
Para ello se requiere realizar un estudio de cronoamperometria de doble pulso de una
especie cuyo coeficiente de difusiéon sea conocido ya, por ejemplo, los iones

ferrocianuro y ferricianuro.

El area efectiva del electrodo se calcula la ecuacion (9):

__mm
A_nchJD—D (Ec. 9)

En donde:

A = area efectiva del electrodo.

n = namero de electrones intercambiados (por la especie electroactiva)
F = constante de Faraday.

C"= concentracion de la especie electroactiva.

D = coeficiente de difusion de la especie electroactiva.

m = pendiente del ajuste lineal de la curva de Cottrell, i = f(t 2

El ajuste lineal de la curva de Cottrell (figura 35) se obtiene al graficar los
datos de corriente (limite) en funcién del inverso de la raiz cuadrada del tiempo (de
muestreo). Es muy importante asegurarse que los datos de corriente considerados en
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dicho ajuste lineal correspondan a la corriente limite. Para ello se puede trazar un
voltamperograma de corriente muestreada (figura 36) y observar en qué potenciales
y a partir de qué tiempos de muestreo se pueden retomar los datos de corriente para
trazar la curva de Cotrell. En el ejemplo mostrado en la figura 36 (estudio realizado
para el ion ferricianuro) se observa que en potenciales de 0.00 V/Ag°|AgCl(s)|0.1 mol
L' KCl(ac) e inferiores, la corriente de reduccién es limite. Ademas, en tiempos de
muestreo de 0.1, 0.2 y 0.5 s la corriente registrada no es limite (dado que hay una
gran contribucién de corriente faradaica). Por tanto, la curva de Cottrell se debe
trazar considerando tiempos de muestreo de al menos 1 s y superiores.

i= ") -- K [Fe(CN),] (1.07 mmol L', agua, 0.1 mal L'KCI)
0,0 4 "L, 6% 10 pulso, E,,..,, 0200V a-0.100V)

Pulso, E_, ... (WER)

-0.200
-0.150
-0.100
-0.200
-0.150
-0.100
-0.200
-0.150
-0.100
-0.200
-0.150
. -0.100
10, -0.200
10, -0.150
10, -0.100

-1,0x10°

-2,0x10°

i(A)

-3,0x10°

WO mDDNNSNDHD

dPponotarevidpoen

-4,0x10°

-172.

i=(-8.58x10° Cs™7) '+ 1.37x107 A

-5,0x10° T T T T T
00 0.1 0,2 03 0.4 05

Figura 35. Curva de Cottrell, i = f(t*) para ferricianuro de potasio en agua. Se consideran datos de los 5 pulsos finales de
reduccién (de 10 pulsos totales), a tres potenciales donde la corriente depende s6lo de la difusion. En los intervalos de

tiempo considerados la corriente practicamente es faradaica.

VCM - K,[Fe(CN),] (1.07 mmol L, agua, 0.1 mol L KCI)

i(A)

T T T T T T T T T '
0.2 0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
E (V/Ag®()|AgCI(s)0. 1 mol L'KCl(ac)

Figura 36. Voltamperogramas de corriente muestreada obtenidos para ferricianuro de potasio en agua. Se consideraron

tiempos de muestreo de 0.1, 0.2, 0.5, 1,2, 3,4y 5s.
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Es recomendable realizar la determinacion del area efectiva del electrodo en
las mismas condiciones en las cuales fue medido el coeficiente de difusion de la especie
electroactiva a emplear. En el caso de los iones ferrocianuro y ferricianuro se reportan
coeficientes de difusion de 6.66 x10° cm? s' y 7.20 x10° cm? s, respectivamente, en
disoluciones acuosas conteniendo 1.0 mmol L' de las especies electroactivas, y 0.1
mol L de cloruro de potasio como electrolito soporte, a una temperatura de 25 °C

[1].
4.2 Estudios a realizar y obtencién de datos relevantes.
4.2.1 Estudio a realizar: Voltamperometria Ciclica.

Para la caracterizaciéon de una quinona en especifico se deben realizar dos
estudios principales: uno por voltamperometria ciclica y otros de cronoamperometria,
de doble pulso. Es muy importante tomar en cuenta los siguientes detalles
operacionales:

> Emplear disoluciones con la quinona a una concentracién de 1 mmol L.
» Mantener constante la temperatura del sistema (25 °C).

» Realizar una compensacion por caida éhmica en todos los registros obtenidos.

El estudio por VC se realiza a diferentes velocidades de barrido, en el intervalo
méas amplio posible. Se propone sea entre 0.001 y 10 V ') con al menos 4 puntos por
década. Los datos de interés de este estudio son:

Velocidades de barrido.
Potenciales de pico (anddico y catodico).

Corrientes de pico.

YV V V VYV

Potenciales de medio pico (anddico si se estudia a una especie reductora y

catodico si se estudia a una especie oxidante).
A partir de estos datos se puede calcular:
Inverso de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.

Relacion de corrientes de pico (i,,/i,.)

Diferencia de potenciales de pico (4Ep).

YV V V VY

Diferencia de potencial de pico y potencial de medio pico (|E, - E,|).
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En algunos casos se conoce previamente el tipo de reaccion electroquimica que
sufre la quinona (o molécula) estudiada, y por tanto, el nimero de electrones
intercambiados. Sin embargo, en caso de que se desconozca este valor o se quiera
confirmar, se puede usar el registro de VC obtenido a una velocidad de barrido
especifica (por ejemplo, 0.1 V s') y compararlo con un voltamperograma ciclico de
una especie de la que se conozca el ntimero de electrones intercambiados (por ejemplo,
los iones ferrocianuro y ferricianuro, que intercambian un electrén). Para que el
comparativo sea méas claro, se puede graficar la corriente normalizada (corriente
dividida entre la corriente de pico menor y concentracién) en funcién de la diferencia
del potencial aplicado menos el potencial de media onda (figura 37).

Comparativo de VC para el AQ-2-SNa y el ion [Fe(CN)G]j’
2,5 5 (Grilico de 1/(C il‘C SvsBEE

[Fe(CNIE)”

204
1,5

y

) (Ummol ™)
o
(4]
1

,[),5;
104 — AQ-2-SNa

[Fe(cN),J”

P (ferricianuro)

(i
=
1

T T
06 -04 02 0,0 0.2 0.4 086 0,8 1,0

Figura 37. Voltamperogramas ciclicos del AQ-2-SNa (1.02 mmol L") y ion ferricianuro (0.98 mmol L") normalizados

respecto a sus respectivas concentraciones y a la corriente de pico catddica para el ion ferricianuro.

En el ejemplo del ferricianuro, y suponiendo que su coeficiente de difusién es
muy similar a la de la quinona o molécula modelo, las corrientes de pico normalizadas
segiin el ntimero de electrones se muestran en la tabla XV. Estos valores han sido

calculados de acuerdo con la ecuacién tedrica que modela la corriente de pico en VC

2].

Tabla XV. Valores de corriente de pico normalizada para cada numero de electrones intercambiados por una
especie electroactiva comparada con el ion ferricianuro. Se ha supuesto que los coeficientes de ambas especies son muy

similares.

ip (normalizada)
1.00
2.83
5.17
8.00
11.18

Gl |W|N|[~]|3
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4.2.2 Estudio a realizar: Cronoamperometria de doble pulso.

Un segundo estudio consiste en realizar una cronoamperometria de doble pulso
para la quinona o molécula bajo caracterizacion. Las recomendaciones operacionales
son las mismas que las mencionadas en el apartado anterior. Los datos de interés de
este estudio son:

> Datos de corriente.

» Datos de tiempo de muestreo.

Se pueden emplear voltamperogramas de corriente muestreada (tal como en
el ejemplo del ion ferricianuro, figura 36) para elegir los potenciales aplicados y los
tiempos a partir de los cuales se obtiene ya una corriente limite. Con los resultados
obtenidos se puede calcular lo siguiente:

» El inverso de la raiz cuadrada del tiempo de muestreo.
» La pendiente de la recta de ajuste en la curva de Cottrell, obtenida al graficar

los datos de corriente en funcién de la raiz cuadrada del tiempo de muestreo
(figura 38).

i=f(i*") -- AQ-2-SNa (1.0 mmol L, agua, 1.0 mol L'H,SO,)

0,00 4 (°a10°puiso, E,, _-0.400Va-0.300V) Pulso, E V/ER)

aplicado (

-0.400
-0.350
-0.300
-0.400
-0.400
-0.350
-0.300
-0.400
-0.350
-0.300
-0.400
-0.350
,-0.300
10, -0.400
10, -0.350
10, -0.300

-1,50x10°
-3,00x10°

-4,50x10° -

i (A)

-6,00x10°

Aqponorxoneéviqpon
COOWERE~NN~NNO OO

-7,50x10°

9,00x10°-  i=(-1.49x10° Cs"*) ¢"*-6.64 x107 A

T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

t—lﬂ (Srlr'l)
Figura 38. Curvas de corriente en funcion de " (Cottrell) para el AQ-2-SNa en agua

Se puede aprovechar la informacion obtenida por VC para poder elegir valores

de potencial adecuados para realizar la CADP. En el caso de caracterizar una especie
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oxidante, la CADP se puede realizar aplicando potenciales inferiores al potencial de
pico catddico. En el caso de un reductor, los potenciales a aplicar deben ser superiores

al potencial de pico anddico.

4.3 Tratamiento de datos y obtencién de las variables de

caracterizacion.

4.3.1 Coeficiente de difusién.

El coeficiente de difusion estd directamente relacionado con la rapidez con la
que llega la especie electroactiva es transportada hacia el electrodo por medio de
difusion. Para estimar su valor se debe conocer lo siguiente:

Pendiente de la recta de ajuste, m (curva de Cottrell) obtenida por CADP.
Concentracién de la especie, C”.

El area efectiva del electrodo de trabajo, A.

YV V VYV V

Ntamero de electrones intercambiados en la reaccién electroquimica, n.

Se sustituyen las cantidades anteriores en la siguiente ecuaciéon para obtener

el valor del coeficiente de difusién.

m271'
D= — (Ec. 10)
(nFAC)

Al reportar el resultado es muy recomendable indicar la siguiente informacion

complementaria:

» Disolvente empleado.

A\

Electrolito soporte empleado, con su concentracion.

» Temperatura de trabajo durante la determinacion.

4.3.2 Relacion de corrientes de pico

La relacién de corrientes de pico es un parametro que permite conocer la
reversibilidad quimica del sistema bajo estudio. Se calcula directamente con las
corrientes de pico obtenidas por VC. Se recomienda que el cociente se calcule como
I,a/iyc cuando se estudia una especie reductora, y a la inversa para una especie

oxidante.
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4.3.3 Constante heterogénea estandar de velocidad.

La constante heterogénea estandar de velocidad es un indicador de la
velocidad a la que ocurre una reacciéon electroquimica. Entre mayor sea su valor, mas
rapida es la reacciéon. Para evaluarla, es necesario conocer previamente dos

parametros:

> El coeficiente de transferencia de electrones ()

» El pardmetro de transferencia de carga (y)

4.3.3.1 Coeficiente de transferencia de electrones.
Para el cédlculo de «a se requiere conocer:

» Potenciales de pico y medio pico.

» Numero de electrones intercambiados.

Posteriormente se emplea la siguiente ecuacion:

47.7 mV
a T e——
n|Ep ‘Ep/2|

(a 25°C) (Ec. 15)

Dado que en el estudio de VC se obtienen registros a diferentes velocidades
de barrido, se puede calcular el coeficiente de transferencia para cada velocidad de
barrido. Posteriormente se puede calcular un promedio con aquellos valores que se

obtienen a las menores velocidades de barrido (preferentemente menores a 0.1 V s).
4.3.3.2 Parametro de transferencia de carga.

Para la evaluaciéon de este pardmetro es necesario calcular previamente el
parametro NAEp para cada velocidad de barrido. Cuando n4Ep sea menor a 0.2 V
(sistema semi rapido), el pardmetro de transferencia se calcula empleando la siguiente

ecuacion:
_ (-0.6288+0.0021 nAE,)

v (1-0.017 nAE,)

(Ec. 5)

y en caso de que NAEp sea mayor a (0.2 V, la ecuaciéon a usar es:
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1 /_aanAEp/
p=2.18 (2)%el R (Ec. 3)
Debe obtenerse el valor de y para todas las velocidades de barrido.

4.3.3.3 Calculo de la constante heterogénea estandar de velocidad.

Finalmente se debe trazar un grafico del parametro de transferencia de carga
(y) en funcién del inverso de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. Se
consideran los puntos donde se observe una tendencia lineal y con ellos se realiza el
ajuste correspondiente (figura 39).

Gréafica de ¥ - fiv"®) a paritr de datos de VC para AQ-2-SNa

0.5 4 (Detalle)
.'.
0.4 4
0.3
0.2 4 _
e
J B
n
0.1 - ,
. ¥ =0.1535v"7-0.0349

1 e R’ =0.99544

0.0 4
i T T T T T T T T 1
0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 35
Vru (Slu‘, V-L'J,)

Figura 39. Curvas de corriente en funcién de ¢* (Cottrell) para el AQ-2-SNa en agua

Para el calculo de la constante heterogénea estandar de velocidad se requieren
los siguientes datos:

Coeficientes de difusion de la especie en estudio y su par conjugado, Dy v Dg.
Numero de electrones intercambiados, n.
Coeficiente de transferencia de electrones, a.

Temperatura de trabajo, T.

YV V V V V

-1/2
)

Pendiente del ajuste lineal de la curva y en funcién de v m.

Por 1ltimo, se sustituyen los valores antes mencionados en la siguiente

ecuacion:
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4.4 Notas y recomendaciones finales.

El enfoque del presente trabajo ha sido la caracterizaciéon de quinonas con
posible aplicacion en celdas de flujo. Como ya se ha comentado en el primer capitulo,
dentro de este tipo de dispositivos en funcionamiento, se encuentran tanto la forma
oxidada y reducida de la quinona. Por tanto, es muy importante que la
caracterizacion sea efectuada para ambas especies.

Puede haber el caso donde se disponga tanto la especie oxidada y reducida y
llevar a cabo la caracterizacion directamente; sin embargo, en ocasiones puede
disponerse sélo de una especie, por lo que se debe buscar una estrategia para poder
generar el par conjugado. Algunas propuestas son la sintesis quimica o la generacion
in situ por medio de electrolisis (tal como se describié en la seccién 3.2 del presente
trabajo para el AQ-2-SNa).

Con un trabajo cuidadoso y limpio, ademas de un adecuado mantenimiento al
electrodo de trabajo (pulido), se puede determinar una sola vez su édrea efectiva y

emplearlo para la caracterizacion de varias quinonas.

Finalmente, es importante senalar de nueva cuenta que los parametros aqui
considerados sirven como criterios para seleccionar a la quinona o compuesto organico
con caracteristicas aceptables para ser empleada en una celda de flujo. Sin embargo,
las condiciones en el proceso de caracterizaciéon son diferentes a las que se tienen
dentro de la celda de flujo en funcionamiento. Por tanto, dentro del dispositivo las
especies redox pueden presentar un rendimiento distinto al deseado debido a las
condiciones y parametros propios de la celda, las cuales escapan de la caracterizacion

electroquimica propuesta en este trabajo.
4.5 Bibliografia.

[1] S. J. Konopka, B. McDuffie, Analytical Chemistry, 1970, 42, 1741-1746.
[2] A. J. Bard, L. R. Faulkner; Electrochemical methods: Fundamentals and applications, John Wiley
and Sons, United States, 2001.
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5. CONCLUSIONES

El desarrollo experimental realizado en este trabajo ha permitido obtener
pardmetros de interés para una quinona modelo (AQ-2-SNa) y su hidroquinona
correspondiente (H2AQ-2-SNa). A través de la aplicacién de técnicas electroquimicas
se pudo estimar variables como el coeficiente de difusion, la relacién de corrientes de
pico y la constante de transferencia de carga, que son de gran interés dada su estrecha
relacion con las caracteristicas que se buscan para los compuestos que se emplean en

celdas de flujo.

La sistematizacion del procedimiento experimental empleado para la quinona
modelo permitié proponer un protocolo de caracterizacion electroquimica, el cual
puede ser aplicado a otras quinonas o moléculas organicas que hayan sido propuestas
como candidatas a ser aplicadas en celdas de flujo. Con este tipo de desarrollo
experimental se podria construir, incluso, una especie de catalogo de compuestos
organicos, donde se registren aquellos parametros determinados por medio del
protocolo desarrollado en este trabajo. Asi, se pueden tener una buena cantidad de
especies quimicas, que se puedan comparar de manera sencilla dado que todas serian
caracterizadas basiandose en el mismo protocolo. Ademas, la informacién podria ser
util también para otro tipo de aplicaciones o desarrollos experimentales, no solamente

para el uso en celdas de flujo.

Ademaés de establecer una serie de experimentos de caracterizacion, el presente
trabajo permitié obtener mas informaciéon sobre la quinona modelo empleada. Se
pudo obtener valores de coeficiente de difusién y constante de transferencia y
compararlos con los ya reportados. De igual manera se pudo obtener y caracterizar
la forma reducida del AQ-2-SNa, y se pudieron obtener valores que son muy

complicados de encontrar reportados en la literatura.
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ANEXO A. POSTER

Parte del trabajo desarrollado para esta tesis fue presentado dentro de un
poster (que se presenta en la siguiente pagina) en el XXXII Congreso Nacional de
la Sociedad Mexicana de Electroquimica, que se celebrd del 05 al 08 de junio de
2017, en la ciudad de Guanajuato, Guanajuato, México.

Después de exponerlo frente al publico y el jurado asignado, el trabajo fue
considerado dentro de los galardonados y fue reconocido con el Primer Lugar a nivel

Maestria.
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