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Capitulo I
INTRODUCCION

La cuantificaciéon de especies fendlicas y sus derivados es sumamente
importante tanto en muestras farmacoldgicas, en tecnologia de los alimentos, en
estudios de interés ambiental y otros. Es necesario contar con técnicas para la
cuantificacion de estas especies que sean selectivas, preferentemente portables y
con capacidad de automatizacion, para permitir el analisis sistematico de muestras
complejas. A tal fin se plante6 como objetivo general de esta tesis el desarrollo de un
sensor electroquimico para la cuantificacion de especies fendlicas basado en la
modificacion de la superficie de un electrodo con peliculas organicas. La presencia
de la membrana organica permitiria contrarrestar los inconvenientes que existen al
cuantificar estas especies en fase acuosa, detallados mas adelante en la Seccion

[.1.3.5. Ademas, la membrana proporciona un medio organico reducido donde las
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especies fendlicas, y sus productos de reaccién, podrian difundir sin afectar la
superficie activa del electrodo. Este tipo de modificaciéon condujo al desarrollo de
dos grandes lineas de trabajo en que se puede dividir la presente tesis. En primer
lugar fue necesario desarrollar modelos matematicos de mecanismos de reaccion de
distinta complejidad, que explicasen las reacciones electroquimicas que ocurren en
la superficie de electrodos. El objetivo de esta linea de trabajo fue establecer y
caracterizar un mecanismo de reaccién que explicase el sistema experimental a
desarrollar, compuesto por un electrodo modificado con una membrana organica
empleado para cuantificar especies fendlicas. Si bien esta claro que la transferencia
electronica transcurre en la superficie del electrodo, esta reaccién consume o genera
especies cargadas dentro de la membrana organica, por lo que también se debe
estudiar la manera en que se restablece el equilibrio de cargas en la pelicula.
Ademas, el mecanismo de reacciéon se propone con el objetivo de entender cémo
optimizar la sefial analitica mediante una metodologia fundamentada en aspectos
conceptuales del mecanismo de reaccidn, y no en una estrategia sistematica basada
en prueba y error. A tal fin se estudi6 en profundidad el comportamiento de
mecanismos de reaccion de complejidad creciente, donde se incorporaron
progresivamente reacciones que complicaban la respuesta obtenida e
incrementaban la cantidad de pardmetros a analizar. La segunda linea de trabajo
implicé el disefio de la membrana organica y el sensor, y la realizaciéon de
experimentos en el area de electroquimica y otras areas de andlisis con diversos
analitos. A partir de los datos experimentales se buscé comprobar la efectividad del
sensor diseflado para cuantificar los analitos mencionados, y evaluar los
mecanismos de reacciéon estudiados a fin de proponer un esquema de reaccién para

el sistema experimental.

A continuacién, en la Seccion 1.1, se detallan las caracteristicas de las
especies que se desea analizar, para conocer qué parametros fisicoquimicos
permitiran incrementar la sensibilidad y selectividad del andlisis. También se
presentan las técnicas empleadas cominmente para cuantificar las mismas. Luego,
en la Seccion 1.2, se desarrolla una introduccion a la Electroquimica y sus
fundamentos, y se describen las técnicas especificas que se emplearon en este

trabajo de tesis.
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[.1 Compuestos Fendlicos: caracteristicas generales

I.1.1 Caracteristicas fisicoquimicas

Los compuestos fendlicos (CF) son un complejo grupo de sustancias de
origen vegetal o sintético, que en el primer caso son generados por las plantas
parcialmente como respuesta a presiones ecoldgicas y fisiolégicas tales como el
ataque de patdgenos e insectos, la radiaciéon UV y lesiones [1-4]. Estos compuestos
tienen un rol importante en el crecimiento y la reproduccién, brindando proteccién
contra patégenos y predadores [5], ademdas contribuyen en las caracteristicas

sensoriales y el color de frutas y verduras [6].

La estructura basica de los CF se compone de un anillo aromatico y uno o
mas grupos hidroxilos [7], Figura I-1. Dentro del grupo de los CF, las estructuras
pueden comprender desde una molécula fendlica individual hasta un polimero
complejo de alto peso molecular. En la actualidad se han registrado mas de 8000 CF

diferentes, como sustancias que se encuentran naturalmente en plantas [8,9].

COOH

O+

COOH

Figura I-1: Estructuras bdsicas de dcidos fendlicos y flavonoides. De izq. a der.: dcidos hidroxibenzoicos, dcidos
hidroxicindmicos, flavonoides [10].

Los CF vegetales se pueden clasificar como fenoles simples o polifenoles de
acuerdo al numero de unidades fendlicas en la molécula. Los dos grupos principales
de polifenoles son los acidos fenoélicos y los flavonoides [11]. Los acidos fendlicos
pueden ser clasificados en acidos benzoicos y sus derivados y dcidos cindmicos y sus
derivados. Las principales subclases de flavonoides son los flavanoles (catequinas y
compuestos relacionados), flavonoles (quercetina y sus glucésidos relacionados),
flavonas (apigenina y luteolina), flavanonas (naringina) e isoflavonas (genisteina y
daidzeina) [11]. Todos ellos estan presentes en la naturaleza principalmente como

estructuras glucosidicas [12].
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La capacidad antioxidante de los CF depende de su estructura,
particularmente el ndmero y la posicidn de los grupos hidroxilos y la naturaleza de
las sustituciones en los anillos aromaticos [13]. Esta capacidad se basa en su
habilidad de eliminar los radicales libres, donar protones o electrones, o quelar
cationes metalicos [14,15]. La estructura de los compuestos fendlicos es un
determinante clave de su actividad de eliminaciéon de radicales y quelacion de
metales, y esto se conoce como relacion estructura/actividad. En el caso de los
acidos fenolicos, por ejemplo, la actividad antioxidante depende de los numeros y
las posiciones de los grupos hidroxilo en relacién con el grupo funcional carboxilo
[16,17]. Los flavonoides por su parte poseen una relaciéon estructura/actividad
generalmente mas complicada que la de los 4cidos hidroxibenzoicos e

hidroxicinamicos debido a la relativa complejidad de sus moléculas.

1.1.2 Areas de interés

Los CF comprenden un amplio grupo de quimicos bioactivos con diversas
funciones bioldgicas, lo cual permite que sean empleados para diversas aplicaciones

como se vera a continuacion.

L1.2.1 Alimentos

Los CF presentan muchos beneficios sobre la salud vinculados a su acciéon
antioxidante (antialérgicos, antimicrobianos, vasodilatadores). Esa capacidad ha
permitido su uso para la prevencion de enfermedades cardiacas [18-20], reducir
inflamaciones [21-23], disminuir la incidencia de canceres [24-27] y diabetes
[28,29], asi también como para reducir las tasas de mutagénesis en células humanas
[24,30,31]. Los alimentos de origen vegetal, es decir frutas, granos de cereal,
legumbres y verduras, y las bebidas como té, café, jugos de fruta y cacao, son la
principal fuente de CF en la dieta humana [10]. La proteccion otorgada por el
consumo de productos vegetales estd principalmente asociada con la presencia de
CF en estos productos. Es importante destacar que estos beneficios dependen de la
absorcion y el metabolismo de los CF [32], los cuales estan determinados por su
estructura, incluyendo su conjugacion con otros CF, el grado de
glicosilacion/acilacion, su tamafio molecular y solubilidad [5]. El sitio primario de

metabolismo depende de la dosis. Las dosis mas pequefias se metabolizan en la
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mucosa intestinal con el higado desempefiando un papel secundario, mientras que
las dosis mas grandes se metabolizan en el higado [33]. Estas biotransformaciones
enzimaticas, que generalmente resultan en la conjugacién de grupos hidroxilo,

producen metabolitos que tienen una actividad antioxidante reducida [34,35].

I1.1.2.2 Contaminacion y toxicidad

Si bien en la Seccion 1.1.1 se dijo que los CF son de origen principalmente
vegetal, existe otro grupo de CF que son de origen antropogénico. Este grupo de CF
ejerce efectos téxicos sobre el ambiente y los seres vivos, algunos ejemplos son los
clorofenoles, nitrofenoles, metilfenoles y aminofenoles. Estos compuestos de origen
antropogénico existen en el ambiente debido a la actividad de las industrias
quimicas, petroleras, farmacéuticas, entre otras. Los compuestos penetran los
ecosistemas como resultado del drenaje de las aguas residuales municipales o
industriales a las aguas superficiales [36]. Ademas, la presencia de fenoles en el
medio ambiente proviene de la produccién y el uso de numerosos pesticidas, en
particular fenoxi-herbicidas como el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) [37] o el
acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético (MCPA) y también biocidas fendlicos como el
pentaclorofenol (PCP) [38], dinoseb o pesticidas de diariléter [39]. Por otra parte,
algunos fenoles también pueden formarse como resultado de procesos naturales,
como la formacién de hidroxibenceno y p-cresol durante la descomposicién de la

materia organica o la sintesis de fenoles clorados por hongos y plantas [40].

La toxicidad de los CF esta relacionada con dos procesos principales, la
toxicidad no especifica relacionada con la hidrofobicidad del compuesto y la
formacidn de radicales libres y especies reactivas de oxigeno [41]. La penetracion de
los CF al organismo se relaciona con la difusion del compuesto a través de la
membrana celular. La hidrofobicidad afecta a la solubilidad del fenol en las
fracciones celulares y, por lo tanto, la posibilidad de interaccion del compuesto con
estructuras especificas de células y tejidos. Por ejemplo, el aumento de la
hidrofobicidad de los clorofenoles esta relacionado con el creciente nimero de
atomos de cloro que aumenta la toxicidad del compuesto individual [42]. La fuerza
de la influencia toéxica del compuesto también proviene de la localizacion del
sustituyente. Por ejemplo, un atomo de cloro sustituido en posiciéon -orto en la

molécula de fenol disminuye su toxicidad y la sustituciéon -meta aumenta la accién
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toxica del compuesto. Los fenoles, luego de penetrar en la célula, experimentan una
transformacién activa, principalmente en la participacién de oxidasas dentro del
citocromo P450. A veces, los procesos de transformacién conducen a un aumento de
la toxicidad de los compuestos individuales por la formacién de metabolitos
electrofilicos que pueden unirse y dafiar al ADN o a las enzimas. La influencia nociva
de los fenoles y sus derivados se refiere a toxicidad aguda, cambios histopatologicos,

mutagenicidad y carcinogenicidad [43].

L1.2.3 Otras aplicaciones

Los CF poseen ademas muchas aplicaciones industriales gracias a sus
propiedades, por ejemplo como colorantes naturales. Extractos de CF se emplean
para otorgar color a alimentos como asi también a materiales como textiles,

pinturas, ceramicos y otros [44-46].

Otra aplicacion de los CF es como conservadores de alimentos. Los
antioxidantes sintéticos, como el hidroxianisol butilado (BHA), el hidroxitolueno
butilado (BHT) y la tertbutilhidroquinona (TBHQ), se han utilizado ampliamente
como antioxidantes en los alimentos, pero existen preocupaciones sobre la
seguridad de su uso, lo cual ha llevado a un creciente interés en el uso de
antioxidantes naturales [47]. Como los antioxidantes sintéticos son en realidad CF
sustituidos, gran parte de la investigacion en antioxidantes naturales se ha centrado
en CF, en particular los flavonoides y los acidos hidroxicinamicos [48]. Las
actividades antioxidantes de los CF extraidos de diferentes fuentes se han estudiado

en varios alimentos y sistemas de modelos alimentarios [13].

El uso de CF en la industria cosmética también ha ganado popularidad ya
que estos pueden proteger y curar la piel [49-51]. En comparaciéon con los
productos cosméticos sintéticos, los productos herbales son suaves y
biodegradables [52] y tienen actividades bioldgicas y terapéuticas. El uso de
cosmecéuticos para el cuidado de la piel, para mejorar la apariencia de la piel y para
tratar varias afecciones dermatoldgicas, reine las ventajas de los productos
cosméticos y farmacéuticos para aplicarlas de manera simultanea, por lo que su
consumo ha aumentado drasticamente en los dltimos afios [53]. El uso de CF en las

formulaciones aprovecha las propiedades antioxidantes, antimicrobianas vy
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antiinflamatorias de estos compuestos, y ademas de sus efectos antienvejecimiento

y el hecho de que pueden permear a través de la barrera de la piel [54].

1.1.3 Meétodos de analisis de compuestos fenolicos

Los pasos mdas importantes para el analisis de CF son la preparacion de la
muestra y la extraccion. Dependiendo de la muestra de la que se parte existe una
gran variedad de métodos para la extraccion de CF, muchos de los cuales emplean
solventes organicos o inorganicos, y su efectividad depende en gran manera de
parametros como la temperatura, el tiempo de extraccién, la relacion
solvente/muestra, entre otros [10]. A continuacién, se realiza la clasificacion y
cuantificacion, para lo cual se suelen emplear métodos de espectrofotometria,
cromatografia gaseosa (GC), cromatografia liquida de alto desempefio (HPLC) o
electroforesis capilar (EC) [10]. Sin embargo, la cuantificacién de varios grupos
estructurales fendlicos contintia siendo un asunto complicado [55,56], relacionado
ademas a la gran cantidad de estructuras conocidas actualmente de CF que refleja la
complejidad de estos compuestos. Este hecho dificulta la identificacion completa de
todos los CF debido a que muchos de ellos no se encuentran disponibles
comercialmente como estandares, haciendo necesario el uso de técnicas como la EC
y especialmente la HPLC con arreglo de diodos, la espectroscopia de masas y la
deteccién electroquimica para la identificacion y la separacion de CF en muestras
complejas [12]. Esto indica que existe un gran campo de aplicaciéon para el

desarrollo de métodos de cuantificacion basados en el tipo de grupo fendlico [57].

1.1.3.1 Ensayos espectrofotométricos

Estos ensayos constituyen técnicas relativamente sencillas. Los métodos de
Folin-Denis y Folin-Ciocalteu fueron por muchos afios los dos ensayos
espectrofotométricos mas empleados para medir la cantidad total de CF en una
muestra [58,59]. En ambos métodos, una reaccién de reducciéon, empleando
reactivos con tungsteno y molibdeno [60], generaba un producto que en presencia
de CF tenia un color azul con un amplio espectro de absorcion alrededor de los 760
nm. Sin embargo, existia la complicacidon de que no eran técnicas especificas, ya que
los reactivos reaccionaban con otras sustancias también, como acido ascorbico,

aminas aromaticas y azucares [61].
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Otras opciones son los métodos colorimétricos, que permiten cuantificar el
contenido total de CF, de flavonoides, proantocianidina y taninos hidrolizables. Si
bien las técnicas colorimétricas para determinar CF son simples y econdmicas, s6lo
brindan una estimacion de las concentraciones de los CF por encima de un cierto
nivel minimo y no los cuantifican individualmente [10]. Sin embargo, son técnicas
que pueden ser utiles para un examen rapido y relativamente econémico de un gran

numero de muestras [55].

L1.1.3.2 Cromatografia gaseosa

La GC se emplea para la separacion, identificaciéon y cuantificacion de CF
como acidos fendlicos [62], taninos condensados [63] y flavonoides [64]. Las
principales preocupaciones del analisis con GC, no aplicables a las técnicas de HPLC,
son la derivatizacién y la volatilidad de los CF. Con GC, la cuantificaciéon de CF a
partir de muestras alimentarias puede implicar pasos de limpieza como la
eliminacién de lipidos del extracto, la liberacién de CF de los enlaces con glucésidos
y ésteres en medios enzimaticos [65], alcalinos [66] y acidos [67] y etapas quimicas

de modificacion, como la transformacion a derivados mas volatiles [57].

El uso de un detector de ionizacion de llama (FID) es el método mas comun
para detectar CF, aunque recientemente se ha incorporado la espectroscopia de
masas (MS) como método de deteccion [68]. Como era de esperar, se ha
comprobado que la GC provee una mejor sensibilidad y selectividad cuando se

combina con MS [55].

I1.1.3.3 Cromatografia liquida de alto desemperio

La HPLC es la técnica preferida tanto para la separacién como para la
cuantificacion de CF [69]. Sin embargo, existen varios factores que afectan el analisis
de CF por HPLC, los cuales incluyen la purificacion de muestras, la fase movil, los
tipos de columna y los detectores [60]. Comunmente, para el analisis mediante HPLC
de los CF purificados se emplea una columna C18 de fase inversa (RP-C18), un
detector de matriz de fotodiodos (PDA) y solventes organicos polares acidificados
[55]. Normalmente, la sensibilidad y la deteccion por HPLC se basa en la purificaciéon

de los CF y la preconcentracion.
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La etapa de purificacién incluye la eliminacién de los compuestos
interferentes del extracto crudo con solventes particionables y el uso de
cromatografia en columna abierta o un proceso de adsorcién/desorcion [10]. Luego,
se emplean fases moviles organicas, como acetonitrilo y metanol. Es recomendable
mantener el pH de la fase movil en el rango de 2 a 4 para evitar la ionizacién de los

CF durante la identificacion [10].

La etapa de identificacion se suele llevar a cabo con detectores del rango
ultravioleta-visible (UV-VIS) y de matriz de fotodiodos (PDA) en longitudes de onda
de 190-380 nm [70,71]. Otras técnicas empleadas son fluorimetria (FLD) [72],
matrices colorimétricas [73], PDA junto con fluorescencia [74] y técnicas de
deteccién de reaccion quimica [75]. Para la caracterizacién estructural y la
confirmacién de distintos CF se han empleado ademas los detectores de MS
acoplados a un HPLC [76,77], MS por ionizacién con electrospray (ESI-MS) [78,79],
MS por desorcién/ionizacion laser asistida por matriz (MALDI-MS) [80,81], MS por
bombardeo rapido de atomos (FAB-MS) [82,83] y MS por impacto de electrones
[83].

1.1.3.4 Otros métodos para cuantificacion

La electroforesis capilar (EC) es una técnica de alta resolucién llevada a
cabo con una solucion de iones en una columna capilar estrecha. Es adecuada para
identificar compuestos cargados de bajo y mediano peso molecular de forma rapida
y eficiente con alta resolucién y tiene bajos requisitos de volumen de muestra y
reactivo [84]. Existen pocos estudios sobre el uso de EC para separar e identificar CF
en productos de origen vegetal [85-89]. La cromatografia electrocinética micelar
(MEKC), la electrocromatografia capilar (CEC) y la electroforesis de zona capilar
(CZE) acopladas a deteccion UV, y deteccion electroquimica o de MS son las técnicas

mas utilizadas entre los diferentes tipos de separacién por EC [90,92].

L1.1.3.5 Electroquimica

Se han empleado diferentes técnicas electroquimicas para evaluar la
capacidad antioxidante de CF. El potencial eléctrico de oxidacién del compuesto
analizado esta relacionado conceptualmente con su capacidad antioxidante

esperada. Dentro de las técnicas electroquimicas, la Voltamperometria Ciclica (CV,
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del inglés Cyclic Voltammetry) se ha adaptado para la evaluacién de la capacidad
reductora total de antioxidantes de bajo peso molecular en plasma [93],
homogeneizados de tejidos [94,95], y extractos vegetales [96]. La capacidad
reductora se analiza desde tres parametros que se obtienen de las curvas
voltamperométricas: (a) el potencial de oxidacion, que refleja la capacidad
reductora especifica; (b) la intensidad de la corriente anddica o de oxidacidn; y (c) el
area bajo la curva de corriente anddica [97]. De estos parametros, los puntos (b) y
(c) estan relacionados con la concentracion de la especie de interés. Sin embargo, en
muestras biolégicas y vegetales por lo general se encuentra presente mas de un
componente, por lo que estos parametros suelen estimar la capacidad reductora

total [97].

En este contexto, la metodologia CV permite la detecciéon rapida de los
perfiles electroquimicos de las muestras. Ademas, el perfil CV se puede obtener en
medio acuoso o en solventes organicos como acetonitrilo, agua/acetonitrilo y
mezclas de acetonitrilo/metanol, siempre que haya componentes rédox activos y
suficientes electrolitos en la solucién para soportar reacciones rédox en la superficie
del electrodo [97]. Esta modificacion permite la cuantificacibn de componentes

solubles en lipidos [98].

Los ensayos basados en las propiedades electroquimicas de la muestra no
requieren el uso de compuestos reactivos, ya que se basan en el comportamiento
electroquimico y, en consecuencia, en sus propiedades fisicoquimicas [97]. Ademas,
se pueden determinar muestras turbias y/o de colores intensos sin necesidad de
preparacion previa de la muestra. Sin embargo, la deficiencia de estas metodologias
estd relacionada con el hecho de que algunos antioxidantes biolégicamente
relevantes (por ejemplo, glutation, cisteina y otros compuestos que contienen tioles)
muestran baja respuesta cuando se emplean electrodos de carbono vitreo. En este
caso, es necesario emplear electrodos de otros materiales como Au o Hg para la
medicion de glutation [95]. Cabe destacar ademas una limitacién practica
importante, relacionada al hecho de que el electrodo de trabajo debe limpiarse con
frecuencia para eliminar los residuos de muestra de su superficie luego de efectuada
una medicion y asi mantener su sensibilidad. La causa de este inconveniente es que

la oxidacién electroquimica de estas especies en solucion acuosa genera
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habitualmente depoésitos de polimeros no conductores en la superficie del electrodo
que ocasionan la pérdida de la sefial de oxidacion [99,100]. Esto constituye un
verdadero inconveniente cuando se desean analizar especies fenélicas mediante
técnicas electroquimicas, problema que se acentia a medida que se incrementa la
concentracion de los mismos [10]. Por esta razdn, en muchos casos se considera que
es inutil tratar de implementar técnicas electroquimicas para cuantificar estas
especies sobre la superficie de electrodos de platino [101] o carbono vitreo [102-
104]. Una posibilidad considera el empleo de electrodos de pasta de carbono
[105,106], electrodos modificados [107-111], o bien de trabajar en soluciones
organicas, debido a que en ellas se disuelven mejor los productos de la reaccion
electroquimica [10,112,113]. No obstante, el empleo de medios organicos involucra
otro tipo de complicaciones vinculadas a la baja conductividad del medio, el gran
volumen de residuos organicos que se genera y, sobre todo, a que los sistemas de

andlisis en fase organica son dificiles de adaptar a sensores comerciales.

Como se mencion6 al inicio del capitulo, el objetivo general de esta tesis es
desarrollar un sensor electroquimico para la cuantificaciéon de CF basado en la
modificacion de la superficie del electrodo con peliculas organicas. Hasta este punto
se ha presentado una breve introduccién sobre qué son los CF, sus usos y cudles
técnicas se emplean actualmente para su analisis. A continuacion se va a profundizar
en la descripcion de los fundamentos de las técnicas electroquimicas en general y de
las técnicas de andlisis seleccionadas para este trabajo en particular. Dado que otro
objetivo planteado es evaluar la capacidad del sensor desarrollado para cuantificar
diferentes especies fendlicas, se presenta a continuaciéon una introduccién a la
Electroquimica, a las técnicas especificas que se emplearon y la informacion que

brinda cada una en el analisis de especies electroactivas.

[.2 Técnicas Electroquimicas

La Electroquimica es una rama de la Quimica interesada en la interrelacién
entre procesos eléctricos y quimicos. Sus areas de incumbencia son amplias,
abarcando distintos fenémenos (por ejemplo, electroforesis y corrosién),

dispositivos (sensores electroanaliticos, baterias y celdas de combustible), y
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tecnologias (electrodeposicion de metales) [114]. En este trabajo se la emplea como

herramienta analitica para estudiar los sistemas quimicos de interés.

Las técnicas electroquimicas permiten estudiar la interaccién entre
electricidad y quimica, es decir las medidas de cantidades eléctricas, como corriente,
potencial, o carga, y su relacién con parametros quimicos [115]. En quimica
inorganica, por ejemplo, el proceso quimico resultante suele ser la oxidacién o la
reduccion de una especie electroactiva a causa de su interaccién con la superficie del

electrodo [116].

Para aclarar la diferencia entre un proceso quimico y uno electroquimico, se
puede considerar la reducciéon de ferrocenio (Fc*), Figura I-2. La especie Fc* se
puede reducir a ferroceno (Fc) con un reductor quimico, como cobalto 2+ (Co?2+),

segun la siguiente reaccién [116]:

Fc* + Co?t = Fc + Co3* -1

o se puede reducir sobre la superficie de un electrodo segin:

Fct+e = Fc

El primer caso se trata de un proceso quimico. Se transfiere un electron de
Co?* a Fc* ya que el orbital molecular desocupado mas bajo de Fc* se encuentra en
un nivel energético menor que el electron en el orbital molecular ocupado mas alto
de Co?*. Bajo estas condiciones, la transferencia de un electron es
termodinamicamente favorable y la diferencia entre los niveles de energia es la

fuerza impulsora de la reaccion [116].

A ey I
"‘ +
Fc* Co?* Fc Co®*
B -
Fc* Fe* Fe

Electrodo Electrodo Electrodo

Figura I-2: Reduccidn de Fc* a Fc, reaccion en medio homogéneo (A) y en medio heterogéneo (B) [117].
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El segundo caso se trata de una reduccidén electroquimica. En contraste con
muchas reacciones quimicas donde la transferencia de electrones se lleva a cabo en
una solucién, los procesos electroquimicos ocurren en la interfase
electrodo/solucion, por lo que se considera que ocurren en medios heterogéneos
[115]. La transferencia de electrones en este caso obtiene su fuerza impulsora de
una fuente de alimentacion externa, por ejemplo, un potenciostato. El voltaje
aplicado al electrodo modula la energia de los electrones en él. Una vez que se
supera el nivel energético del orbital desocupado mas bajo de Fc*, la transferencia
del electron desde el electrodo hacia Fc* se hace termodindmicamente favorable

[116].

Un aspecto a destacar de la Electroquimica es la simplicidad con la que se
puede modificar la fuerza impulsora de una reaccién, y la facilidad con la que se
pueden obtener los parametros termodindmicos y cinéticos de un sistema dado
[116]. A tal fin, existe una gran diversidad de técnicas electroquimicas. El tipo de
técnica utilizada determina la funcién de potencial que se aplica, y por lo tanto el
tipo de respuesta obtenida. Las técnicas de potencial controlado (potenciostaticas)
estudian los procesos de transferencia de carga en la interfase electrodo/solucién, y
se basan en situaciones dindmicas. Antes de profundizar en estas técnicas, es
necesario conocer algunos aspectos relacionados al experimento, los cuales se
exponen a continuacidn. El arreglo experimental para trabajar con cualquier técnica
electroquimica consiste basicamente en una celda electroquimica, dentro la cual se
coloca la solucién electrolitica en la que se encuentra presente el analito a medir, y
un arreglo de electrodos. Este ultimo se conecta con un equipo (potenciostato) que
genera la funcién de potencial a aplicar y que posee ademas un sistema de

adquisicién de datos.

1.2.1 Celda electroquimica

El recipiente empleado para realizar los experimentos se denomina celda
electroquimica. En la Figura I-3 se muestra una representacion esquematica de una
celda electroquimica. Las siguientes secciones describen el papel de cada
componente y explican como ensamblar una celda electroquimica para recopilar

datos durante los experimentos electroquimicos.
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. ——  Conectores de los electrodos

v Agujeros para desgasificacion

o agregado de reactivos

s = ¥Tapa de teflon
ﬁDepésito de vidrio para solucion

) \ﬁSoluciOn electrolitica

Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia
Contraelectrodo

\ = ——————Vidrio poroso separador

Figura I-3: Representacion esquemdtica de una celda electroquimica [116].

I.2.2 Solucion electrolitica

A medida que se produce la transferencia de electrones en la interfase
electrodo/soluciéon durante un experimento electroquimico, la neutralidad eléctrica
se mantiene a través de la migracion de iones en solucion. A medida que los
electrones se transfieren del electrodo al analito, los iones se mueven en la soluciéon
para compensar la carga y cerrar el circuito eléctrico. Comunmente se disuelve una
sal inerte en el solvente, llamada electrolito de soporte, para ayudar a disminuir la
resistencia de la solucién. La mezcla del solvente y el electrolito de soporte se

denomina comunmente solucion electrolitica.

L2.2.1 Solvente

Un buen solvente tiene las siguientes caracteristicas: es liquido a
temperaturas experimentales, permite que el analito se disuelva completamente,
permite trabajar con altas concentraciones del electrolito soporte, es estable frente a
la oxidacién y la reducciéon en el intervalo de potencial del experimento, no tiene
reacciones perjudiciales con el analito o con el electrolito soporte, y puede ser
purificado apropiadamente. En la Figura [-4 se muestran los intervalos de potencial
de estabilidad de algunos solventes comunes utilizados en electroquimica
inorganica, expresados con respecto a un electrodo de referencia de calomel

saturado (SCE).
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Influencia del electrolito
electrodo de Pt, CH,CN

0.1 M [Na][CIO ]
0.1 M [Bu,NJ[BF ]

0.1 M [Bu,NJ[PF ]

Influencia del electrodo
H

0, pH7

Influencia del solvente
electrodo de Pt, 0.1M [Bu, N][CIO,]

1 1 1 1 | 1 |
+4 +2 0 -2 -4

Potencial (V vs SCE)

Figura I-4: Ancho del intervalo electroactivo. El electrolito, el solvente y la naturaleza del electrodo de trabajo
influyen en el intervalo de potencial que se puede usar para un experimento electroquimico [114,118].

L2.2.2 Electrolito soporte

Un buen electrolito soporte tiene las siguientes caracteristicas: es altamente
soluble en el disolvente elegido, es quimica y electroquimicamente inerte en las
condiciones del experimento, y se puede purificar. Aunque depende del tipo de
experimento, generalmente se requieren concentraciones de electrolito soporte
cercanas a 0.1 M para aumentar la conductividad de la soluciéon. A medida que se
producen reacciones de transferencia de electrones en los electrodos, el electrolito
soporte migra para equilibrar la carga y completar el circuito eléctrico. La
conductividad de la solucion depende de la concentracion y el tipo de sal disuelta.
Las soluciones sin electrolito soporte comunmente son resistivas ya que las especies
electroactivas generalmente serian las unicas especies cargadas con posibilidad de

migrar para proseguir con la transferencia de carga electroquimica.

De esta forma, el uso de concentraciones de electrolito soporte
relativamente altas permite minimizar el desplazamiento por migracién de los
analitos. El movimiento del analito hacia y desde la superficie del electrodo esta
afectado por tres modos de transporte de masa: conveccion, migracion y difusion.
Una especie que se mueve por conveccion estd bajo la acciéon de fuerzas mecanicas
(por ejemplo, agitacion o vibraciones). En la migracion, el soluto iénico se mueve

por la accion de un campo eléctrico (por ejemplo, los iones positivos son atraidos
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por los electrodos negativos). La difusion surge de una diferencia de concentracion
entre dos puntos dentro de la celda electroquimica; este gradiente de concentracion
da como resultado el movimiento del analito desde areas de alta concentracion
hacia areas de baja concentracion. Cominmente los tratamientos tedricos y modelos
excluyen la migracién y la conveccion del analito. Para garantizar que estos
mecanismos de transporte de masa se minimicen, la conveccién se reduce por la
ausencia de agitacion o vibraciones, y la migracion se minimiza mediante el uso de
un electrolito soporte en alta concentracion [114]. La alta concentracion de
electrolito en relacibn con la concentracion de analito asegura que sea
estadisticamente mas probable que, para lograr el equilibrio i6nico, el electrolito

soporte migre a la superficie del electrodo, en lugar de la especie electroactiva.

I.2.3 Electrodos

En una celda electroquimica, la funciéon de potencial se aplica desde la
fuente externa a través de los electrodos. Ademas, los electrodos conducen el flujo
de electrones (corriente) resultante de las reacciones de transferencia de carga que

se producen en su superficie.

Una configuracion tipica de experimentos electroquimicos es la de tres
electrodos, los cuales se denominan: electrodo de trabajo, contraelectrodo y
electrodo de referencia. Mientras la corriente fluye entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo, el electrodo de referencia se usa para controlar con precisién el
potencial aplicado al electrodo de trabajo en relacién con una reaccion de referencia

estable.

L.2.3.1 Electrodo de trabajo

Sobre la superficie del electrodo de trabajo (WE, del inglés Working
Electrode) ocurre la reaccion electroquimica de interés. Para esto, se emplea un
potenciostato que controla el potencial aplicado al WE en funciéon del potencial del
electrodo de referencia. En muchos casos, la superficie electroactiva del WE se
compone de un material inerte para la reaccidon de transferencia de carga que se
desea estudiar en el intervalo de potencial de interés, por ejemplo platino, carbono

vitreo, pasta de carbono, oro. El tipo de electrodo puede variar de un experimento a
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otro para proporcionar diferentes intervalos de potencial de trabajo, o bien para
reducir/promover la adsorcién en su superficie de las especies de interés (ver
ejemplos de la Figura I-4). Debido a que el evento electroquimico de interés ocurre
en la superficie del WE, es imperativo que se establezcan protocolos de limpieza y

preparacion de su superficie de manera que se obtengan respuestas reproducibles.

Los diferentes materiales de los electrodos también pueden conducir a
distintas respuestas electroquimicas, por ejemplo, cominmente se observa que las
velocidades de transferencia de electrones difieren sustancialmente entre los
diferentes tipos de electrodos. También ocurre que la adsorciéon de una especie se
produce con mas fuerza en ciertos materiales de electrodo que en otros, o en
algunos casos se produce una reactividad especifica de los electrodos con ciertos

sustratos [119].

1.2.3.2 Electrodo de referencia

El electrodo de referencia (RE, del inglés Reference Electrode) posee un
potencial de equilibrio bien definido y estable. Se utiliza como punto de referencia
contra el cual se puede medir el potencial de otros electrodos en una celda
electroquimica. Por lo tanto, el potencial aplicado es tipicamente reportado como
“vs” una reaccion de referencia especifica. Hay algunos ensambles de RE de uso
comun (y generalmente disponibles comercialmente) que tienen un potencial de
electrodo independiente del electrolito usado en la celda. Algunos electrodos de
referencia comunes que se utilizan en medios acuosos son el electrodo de calomel
saturado (SCE), el electrodo de hidrégeno estandar (SHE) y el electrodo de AgCl|Ag.
Comunmente se emplean electrodos de referencia basados en el par Ag*|Ag. Estos
ultimos consisten en un alambre de plata en una solucién que contiene una sal Ag*,
tipicamente Ag2S04 o AgCl, las cuales son sales poco solubles. Generalmente, estas
sales se encuentran formando un depdésito alrededor del alambre de Ag, dentro de
un tubo de vidrio y en cuyo extremo se encuentra un vidrio poroso o un polimero
semipermeable que lo separa de la solucién de estudio, Figura I-3. Si se tiene en
cuenta que el valor de la actividad de las especies sélidas es unitario, lo tinico que
puede modificar su potencial de referencia es la concentraciéon del anién que
interviene en la hemicupla rédox. Por este motivo, el tubo del electrodo de

referencia se llena con una solucién saturada (o bastante concentrada) de una sal
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soluble como Na2S04 o KCI con el mismo tipo de anién que la sal poco soluble que se
deposita alrededor de Ag. De este modo se asegura que los pequefios cambios que
ocurran durante el estudio de reacciones electroquimicas en el WE no afecten al
potencial del RE. Existen tablas de conversion que permiten la referenciacion de los
datos obtenidos con un electrodo de Ag*|Ag a otros tipos de electrodos de referencia

para diversas combinaciones de sal, disolvente y concentracion de plata [120].

L2.3.3 Contraelectrodo

Cuando se aplica un potencial al WE de manera que pueda ocurrir una
reduccion (u oxidacién) del analito, la corriente comienza a fluir. El propdsito del
contraelectrodo (CE) es cerrar el circuito eléctrico y evitar que se despolarice el
electrodo de referencia al impedir que circule corriente en él. La corriente se
registra como un flujo de electrones entre el WE y el CE. Para garantizar que la
cinética de la reaccion que se produce en el contraelectrodo no inhiba a las que
ocurren en el WE, la superficie activa del CE generalmente es mucho mayor que el
area activa del WE. Como material de CE se usa tipicamente un alambre o disco de
platino, aunque también estan disponibles CE a base de carbono [118]. Al estudiar
una reduccion en el WE, se produce una oxidacion en el CE. Por lo tanto, el CE debe

ser elegido para ser lo mas inerte posible.

1.2.4 Adquisicion de datos

Como se vio en el ejemplo al inicio de la Secciéon 1.2, el potencial del
electrodo se emplea para regular una reacciéon de transferencia de electrones y la
corriente resultante es registrada. Esta corriente, denominada faradaica, refleja la
tasa a la que los electrones se mueven a través de la interfase electrodo/solucién, es
decir la velocidad a la que se produce la reaccion de transferencia de carga [115]. El
potencial se puede mantener constante durante todo el experimento o puede
variarse con el tiempo de una manera predeterminada. En cualquiera de estos casos,
la corriente que circula por el sistema se mide como una funcién del tiempo o del
potencial [114]. El grafico resultante corriente-potencial se conoce como
voltamperograma y muestra la sefial de corriente, en el eje de las ordenadas, versus

la funcion de potencial aplicado, en el eje de las abscisas. La forma exacta y la
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magnitud de la respuesta voltamperométrica estd gobernada por los procesos

involucrados en la reaccion de electrodo.

L.2.4.1 Senal de fondo

Una vez que todos los componentes de la celda electroquimica se
ensamblan, el siguiente paso consiste en el registro de los voltamperogramas. Antes
de agregar las especies electroactivas a la solucion electrolitica, al aplicar una
funcion de potencial cominmente se observa una pequeiia corriente que fluye entre
los electrodos, pero no se observan caracteristicas distintivas, Figura I-5 curva (a).
Esta corriente de fondo suele denominarse corriente capacitiva, residual, de doble
capa o no faradaica. Es una corriente que esta relacionada con el cargado de la doble
capa, y no con los procesos faradaicos de transferencia de carga, bajo condiciones
ideales. Por otra parte, la ventana de potencial de trabajo esta limitada a potenciales
elevados por la oxidacion del material del WE, o de aniones del electrolito soporte o
del solvente. A valores bajos de potencial, la limitacion esta dada por la reduccion de
iones H* o de Oz, u otros cationes del electrolito soporte o del solvente, e incluso en

algunos casos del material del WE [121].

I/ nA

-1

0.0 0.3 0.6
E/V

Figura I-5: Voltamperogramas ciclicos obtenidos a v = 10 mV s~ en solucién reguladora de pH Britton Robinson pH
7, curva (a), y en la misma solucién pero con agregado de ferrocenmetanol, curva (b).

La sefial de fondo es esencial para verificar que los componentes de la celda

estén en buenas condiciones antes de agregar el analito, que no haya impurezas en

la solucién que afecten la sefial de interés, asi como para cuantificar la corriente

capacitiva y tenerla en cuenta al momento de analizar los voltamperogramas
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obtenidos en presencia del analito. Esto es porque luego la corriente total sera la
suma de las corrientes faradaicas y no faradaicas de la solucién problema y la

solucién blanco [115].

L.2.4.2 Registro del voltamperograma

Una vez consideradas todas las precauciones mencionadas, se pueden
realizar los experimentos. Los electrodos se conectan al potenciostato, y los
parametros experimentales se seleccionan a través de un Software que controla al
potenciostato y que permite adquirir datos del experimento tales como corriente y
potencial, entre otros. Los parametros experimentales a definir dependen de la
técnica electroquimica con la que se lleva a cabo el experimento. Algunos de estos
parametros son el intervalo de potencial, la velocidad de barrido del potencial, la

cantidad de segmentos en los que se hace el barrido, etc.

A continuacién, se explican las nociones basicas de las técnicas
electroquimicas empleadas en esta tesis. El objetivo de estas técnicas de potencial
controlado es obtener una respuesta de corriente que esté relacionada con la
concentracion del analito de interés [115]. De este modo, en primer lugar se
presentan los procesos que determinan el valor de la corriente y luego se continta

con la explicacién de cada técnica.

I.2.5 Procesos faradaicos

Dada una cupla rédox como la presentada en la ecuacion I-3, las reacciones
de reduccién u oxidacién ocurrirdn cada una en una regién de potencial donde la
transferencia del electrén sea termodinamica o cinéticamente favorable, como se
explico en la Seccidn L.2. El potencial del electrodo se puede emplear para establecer
la concentracion de las especies electroactivas en la superficie del electrodo, de

acuerdo a la ecuacion de Nernst [115], ecuacion 1-4.

O+ne” =R I-3

o gy 23RT o (0,¢)

-4
nF °8 cg(0,t)
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En esta ultima expresion E°’ es el potencial formal de la reaccion de transferencia de
carga, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta, n es el
numero de electrones intercambiados en la reaccion, F es la constante de Faraday, y
los términos cy y cp se refieren a las concentraciones de las especies oxidada y
reducida, respectivamente. A valores de potencial menores que E° la especie O
tendra mayor tendencia a ser reducida, mientras que a mayores valores de potencial
la reaccién se desplazara hacia la formacion de O debido a la oxidacion de la especie

R.

1.2.6 Transporte

El transporte es un proceso por el cual especies (como iones, atomos,
moléculas y electrones), y otras cantidades (como momento de inercia y calor) se
mueven de un lugar a otro. Los fendmenos mdas importantes de transporte
comprenden la transferencia de masa, energia (calor), momento y carga. Los
procesos de transporte son esenciales en electroquimica ya que la transferencia de

masay de carga acompafia a casi todos los procesos electroquimicos [121].

La transferencia de masa puede ocurrir de tres maneras diferentes y/o por
una combinacion de estos modos: a) migracion, es decir el movimiento de particulas
cargadas en un campo eléctrico; b) difusién, es decir el movimiento de especies a
causa de un gradiente de concentracion; c) conveccion, es decir el movimiento de
especies inducido por la agitaciéon o los gradientes de densidad. La ecuacion de
Nernst-Planck, ecuacién I-5, relaciona el flujo unidireccional J(x,t) de una especie

debido a estos tres mecanismos de transporte [118].

dc(x,t) zFDcdp(x,t)
d0x RT dx

J(x,t) =—-D +c(x, )V(x,t) I-5

donde D es el coeficiente de difusion, dc(x, t)/dx es el gradiente de concentracion a
la distancia x y al tiempo t, d¢(x,t)/0dx es el gradiente de potencial, z es la cargay ¢
la concentracion de la especie electroactiva, y V(x, t) es la velocidad hidrodinamica

en la direccion x [115].

La difusidén es el transporte de particulas debido a la diferencia local en el

potencial quimico [122]. El flujoJ de particulas es proporcional al gradiente de
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concentracion que, de acuerdo a la primera ley de Fick, como se vera mas adelante,
corresponde al término difusional a la ecuacién I-5. En este término, el factor de
proporcién D es el coeficiente de difusiéon que es inversamente proporcional al radio
de las especies que difunden y a la viscosidad del medio. Este es un proceso que
condiciona al gradiente de concentracion que se establece en la cercania del

electrodo.

Las reacciones electroquimicas se producen en medios heterogéneos y por
lo tanto se encuentran frecuentemente controladas por la difusion y, por lo tanto,
dependen del valor de D. La difusién siempre se encuentra asociada a reacciones de

transferencia de carga [121].

Estudiar el flujo de particulas cuando los tres mecanismos de transporte
estan ocurriendo simultdneamente es complicado, por lo que experimentalmente se
toman previsiones para reducir la migraciéon y la conveccién, de manera que el
transporte ocurra sélo por difusiéon, como se explicé en la Seccién 1.2.2.2. Dado que
la corriente es proporcional al flujo en la superficie del electrodo segun la ecuacion
[-6, es posible combinar esta expresion con la ecuacion I-5 para obtener la expresion
general que describe la respuesta de corriente, ecuacion I-7. En esta ecuacion se
puede apreciar que la corriente a cualquier instante de tiempo es proporcional al

gradiente de concentracion de las especies electroactivas.

I(t) = —nFAJ(0,1) 16
B dc(0,1t) I-7
I(t) = nFAD Tox

En las proximas secciones se presentan las distintas técnicas
electroquimicas con sus respectivas funciones de potencial, y las ecuaciones para la

respuesta de corriente que se obtienen para cada una.

1.2.7 Cronoamperometria

La cronoamperometria pertenece a la familia de técnicas de escalon de
potencial. El experimento consiste en el registro de la corriente faradaica, es decir la

relacionada a los procesos rédox, en funciéon del tiempo que se genera luego de
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aplicar un potencial en forma de escaldn, Figura I-6 (A). El potencial cambia de un
valor al cual no se produce ningliin proceso faradaico (E;) a un potencial al cual si
(E2). Consideremos por ejemplo una solucién sin agitacion donde se encuentra
inicialmente la especie electroactiva 0, sobre la cual se aplica, a través de electrodos,
un escalon de potencial con un valor suficiente para que reduzca la especie O a R,
ecuacion I-3. La relacidn corriente-tiempo resultante durante este experimento se
puede entender a partir de los perfiles de concentracion-tiempo. Como la
concentracion de O (cy) en la superficie es cero al aplicar el escalon de potencial, se
establece un gradiente de concentracidn cerca de la superficie. Ademas, bajo estas
condiciones la velocidad de la reacciéon es maxima y se alcanza un estado en que la
corriente es controlada por difusiéon, siendo proporcional al gradiente de
concentracion en la superficie del electrodo [114], tal como se vio en la seccion
anterior, ecuacion I-7. La regién donde la concentraciéon de O disminuye desde su
valor en el seno hasta cero sobre la superficie del electrodo se denomina capa
difusional de Nernst, y su espesor se representa por §. Inicialmente, el gradiente de
concentracion es muy pronunciado y la capa difusional es fina, §; al tiempo t; en
Figura 1-6 (B). Luego, a medida que transcurre el tiempo, la capa difusional se
expande, §, y 63 a tiempos t, y t; en Figura I-6 (B), y por lo tanto el gradiente de

concentracion disminuye [115].

E Co I

t3>1>1,>0

f — 7 ——C%

0 ' 0§ &, 55 x 0 t
A B C

Figura I-6: Cronoamperometria. (A) Funcidn de potencial aplicado. (B) Perfiles de concentracion para diferentes
tiempos. (C) Perfil de corriente en funcién del tiempo [114].

Las condiciones iniciales y de contorno incluyen:

a) ¢y (x,0) = cp, es decir que a un tiempo t = 0 la concentracion de O es uniforme a

lo largo de todo el sistema y es igual a la concentracién en el seno de la solucidn c;
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b) cp(0,t) = O parat > 0, es decir que la concentraciéon superficial de O una vez

aplicado el potencial es cero;

c) co(x,0) - ¢ parax — o, es decir que la concentracion de 0 aumenta a medida

que aumenta la distancia a la superficie del electrodo y tiende al valor c;,.

La resolucién de las leyes de Fick para difusion lineal bajo estas condiciones
resulta en un perfil de concentracién dependiente del tiempo, ecuaciéon 1-8. Cuando
se deriva esta ecuacion respecto de x y se combina con la ecuacion I-7 se obtiene la
ecuacion de Cottrell, que muestra que la corriente disminuye en proporcién a t'/? y
que es directamente proporcional a la concentraciéon del analito en el seno de la
solucién, ecuacioén I-9. En esta expresion, (mDt)/? corresponde al espesor de la capa

difusional 6.

co(x, ) = cp{1 — erf[x(4Dt)~1/2]} 18
_ nFADc 1.9
10 = Tppirz

Si bien la cronoamperometria es una de las técnicas mas sencillas, es la mas
eficiente para la construccion de las curvas de calibracion de sensores
electroquimicos. El perfil de corriente resultante inicialmente es maximo y comienza
a caer asintéticamente a medida que transcurre el tiempo, hasta alcanzar el estado
estacionario. Esto ocurre porque la capa difusional luego de cierto tiempo también
se mantiene constante al alcanzarse la condicion de estado estacionario. Dada la

ecuacién I-9, la constante It1/? se suele denominar comportamiento Cottrelliano.

Una variante de esta técnica es la cronoamperometria de doble escalon de
potencial, en la cual luego del primer escalon de potencial se aplica un segundo
escalén para analizar la reaccién electroquimica del producto generado en el primer
escaldn, Figura [-7 [114]. Durante un primer periodo 7, se produce la acumulacién
del producto de reduccién en la regién cercana al electrodo, R en ecuacién I-3. Sin
embargo, en la segunda fase del experimento, después de t = 7, el potencial vuelve a
E; donde sélo la forma oxidada O es estable en el electrodo. El producto R no puede
coexistir alli, por lo que una gran corriente anddica fluye a medida que R comienza a

reoxidarse. Luego, la corriente disminuye en magnitud, Figura I-7 (B), a medida que
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R se agota, no s6lo en la cercania del electrodo sino también en el resto de la

solucién [114].

Este experimento, es un ejemplo de una técnica de inversion. Estos métodos
comprenden la generacidn inicial de un producto electrolitico, y luego una inversion
de la electrolisis para que el primer producto se examine electroliticamente de
manera directa. Los métodos de inversidn constituyen una poderosa herramienta

para estudios de reacciones complejas que ocurren en el electrodo de trabajo [114].

E A B

=) A+re—o A

A-e—oA

Figura I-7: Cronoamperometria de doble escalén de potencial. (A) Funcion de potencial aplicado. (B) Perfil de
corriente en funcion del tiempo [114].

1.2.8 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica (CV, del inglés Cyclic Voltammetry) es una
técnica muy empleada para obtener informacion cualitativa de reacciones
electroquimicas. Provee rapidamente informacién sobre la termodinamica de
procesos rédox, la cinética de reacciones de transferencia de electrones en medios
heterogéneos, y sobre procesos de adsorciéon y de reacciones quimicas acopladas
[115]. Suele ser el primer experimento que se lleva a cabo en un estudio
electroanalitico, ya que permite observar inmediatamente los potenciales rédox de
las especies electroactivas, y evaluar el efecto del medio sobre el proceso rédox

[115].

La técnica consiste en realizar un barrido en el que el potencial cambia

linealmente con el tiempo, mediante la aplicaciéon de una forma de onda de potencial
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triangular en el electrodo de trabajo. Durante el experimento se mide la corriente
resultante y se representa en un sistema de ejes coordenados en funcién del

potencial, denominado voltamperograma ciclico [115].

En la Figura I-8 se muestra la forma de onda de potencial (A) y la respuesta
de corriente (B) obtenida para la cupla rédox ferrocenmetanol/ferrocinmetanol
(FeMeOH/FeMeOH+). Las flechas indican el inicio y la direccidn del barrido. Como el
barrido de potencial se efectia en ambas direcciones, sobre la superficie del
electrodo ocurren tanto procesos de oxidacion como de reduccion. A medida que el
potencial aplicado se acerca al potencial estandar E° de la cupla, comienza a crecer
una corriente anddica hasta alcanzar un valor maximo o pico. Luego de atravesar la
region de potencial donde toma lugar el proceso de oxidacion, la direccion del
potencial cambia. Durante el barrido inverso, las moléculas oxidadas que se
generaron en el primer semiciclo y que se encuentran acumuladas cerca de la

superficie se reducen, y se observa el pico catodico [115].
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Figura I-8: Voltamperometria ciclica. (A) Barrido de potencial. (B) Voltamperograma resultante para FeMeOH
sobre electrodo de carbono vitreo, obtenido a v =10 mV s-L.

En la Figura I-9 se muestra un ejemplo de un experimento de CV para una
soluciéon que inicialmente contiene ferrocenio (Fc*), que se puede reducir a
ferroceno (Fc), y los gradientes de concentracion que se observan a lo largo del
experimento para ambas especies, cuadros (A - G). El cuadro (I) muestra la relacion
entre el tiempo y el potencial aplicado, donde el potencial se ubica en el eje de las
abscisas para poder observar simultaneamente con el grafico del cuadro (H). En este
caso, a diferencia del ejemplo anterior, el barrido de potencial inicialmente es hacia

potenciales negativos, desde E; hasta el potencial de cambio E,. Esto se denomina
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barrido catddico. Luego el sentido de barrido se invierte, ahora hacia potenciales
positivos, lo cual se conoce como barrido anddico [123-125]. Para seguir con el
analisis, se puede tener en cuenta la ecuacién de Nernst, ecuacion -4, la cual
relaciona el potencial de la celda electroquimica con el potencial estandar de una
cupla rédox E®y las concentraciones de las especies oxidada y reducida en el
sistema en equilibrio. Esta ecuacion originalmente esta definida para las actividades
de las especies electroactivas, pero en la practica se emplean las concentraciones
que son parametros mas accesibles experimentalmente, y el potencial estandar se
reemplaza por el potencial formal E?’. Este tlltimo es un potencial especifico para las
condiciones experimentales empleadas y se suele estimar a partir del valor E; /,

determinado experimentalmente, ver cuadro (H) en Figura I-9.

A1 B4 Ci1
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Figura I-9: (A - G): perfiles de concentracion (normalizada) para Fc* (azul) y Fc (verde) en funcion de la distancia d
desde la superficie del electrodo (d = 0) hasta el seno de la solucién (bulk) en varios puntos durante el experimento
de CV. (H): Voltamperograma de la reduccion reversible de una solucién de Fc* a Fc, a una velocidad de barrido de

100 mV s-1. (I): potencial aplicado como una funcién del tiempo para el experimento de CV, con los potenciales
inicial, de cambio y final representados por los puntos A, D y G, respectivamente. [116]

La ecuacion de Nernst es muy util para predecir como un sistema
respondera a un cambio de concentracion de especies en soluciéon o a un cambio en
el potencial del electrodo. Para ilustrar, si se aplica un potencial muy cercano a E°' o
aE;/; a la solucion de ejemplo de Fc, la ecuacion de Nernst predice que Fc* se
reducira a Fc hasta que sus concentraciones se igualen y se alcance el equilibrio.

Alternativamente, cuando se barre el potencial durante el experimento de CV, la
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concentracion de la especie en solucion cerca del electrodo cambia con el tiempo de

acuerdo a la ecuacion de Nernst.

Las concentraciones de Fc* y Fc en funcion de la distancia a la superficie del
electrodo se muestran en los cuadros (A - G) de la Figura I-9, para los distintos
instantes de tiempo del experimento de CV. Estas concentraciones dependen del
potencial aplicado, la barrera energética correspondiente a la transferencia de carga
entre las especies electroactivas y el electrodo, y la difusion de las especies entre la
superficie del electrodo y el seno de la solucion. Todos estos factores contribuyen a
la forma del voltamperograma resultante. Durante el barrido catédico, Fc* se reduce
a Fc, lo cual resulta en una corriente que se registra, y en el agotamiento de Fc* en la
superficie del electrodo, Figura I-9 cuadros (A - D). En el cuadro (C) se produce la

corriente catédica maxima [,

p,c» ver punto C en cuadro (H). Hasta este punto, el valor

de corriente esta dado por la velocidad de la reaccién de transferencia de carga y el

suministro por difusién de Fc*.

La distancia entre la superficie del electrodo y la parte de la soluciéon donde
las concentraciones de Fc* y Fc no cambian es la capa difusional, la misma que se
present6 en la Seccion 1.2.7. La capa difusional crece cuando el barrido contintia
hacia potenciales cada vez mas negativos que E°’. Desde este punto en adelante, la
cinética de transferencia de carga es maxima, y el unico factor que puede limitar el
valor de corriente es la difusiéon de Fc* hacia la superficie del electrodo. Si bien la
velocidad de difusién de Fc* ocurre a una velocidad constante durante el barrido
catodico, con el transcurso del tiempo se necesita que la especie Fc* difunda desde
una posicion cada vez mas lejana al electrodo, lo que resulta en una disminucion de

la corriente a medida que continua el barrido, Figura I-9 cuadros (C - D).

Una vez alcanzado el valor de potencial de cambio, punto D del cuadro (H),
la direccion de barrido de potencial se invierte, y a partir de este punto el barrido es
anodico. La concentraciéon de Fc* en la superficie del electrodo se hizo practicamente
cero pero la concentracién de Fc aumentd, de manera tal que su relacion satisfaga la
ecuacion de Nernst. Cuando el potencial se aproxima nuevamente al valor de E%’, el
Fc presente en la superficie del electrodo se reoxida a Fc* y esta reaccién se ve
favorecida a medida que el potencial aplicado se vuelve mas positivo. En los cuadros

(B) y (E) se cumple que las concentraciones de Fc*y Fc en la superficie del electrodo
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son iguales entre si, de acuerdo a la ecuacién de Nernst. En estos puntos, el valor de
E() es igual a Ey 5, el cual corresponde al potencial intermedio entre los dos picos
observados, puntos Cy F, y proporciona una manera directa de estimar E°’ para una
reaccion de transferencia de electrones reversible. Ambos picos se encuentran
separados debido a la difusién del analito desde y hacia el electrodo. Es decir que los
picos caracteristicos del voltamperograma ocurren por la formaciéon de la capa

difusional cerca de la superficie del electrodo.

Si el proceso de reduccion es reversible quimica y electroquimicamente, la
diferencia entre los potenciales de pico anddico y catddico, llamada separacioén pico
a pico (AEp), es de 57 mV a 25 °C (2.22 RT/F), y el ancho del pico a la mitad del
maximo en el barrido catédico es de 59 mV [126]. La reversibilidad quimica se
utiliza para indicar si el analito es estable al reducirse y si posteriormente se puede
re-oxidar. Los analitos que reaccionan en procesos quimicos homogéneos luego de
la reduccién (como la pérdida o degradacion de ligandos) no son necesariamente
quimicamente reversibles. Esto puede observarse, por ejemplo, en la reduccién de
cationes metalicos acomplejados con ligandos organicos [127-130]. Los procesos
electroquimicamente reversibles, donde las transferencias de electrones son rapidas
y los procesos siguen la ecuacidon de Nernst, se suelen denominar Nernstianos. La
reversibilidad electroquimica se refiere a la cinética de transferencia de electrones
entre el electrodo y el analito. Cuando hay una baja barrera para la transferencia de
electrones (reversibilidad electroquimica), el equilibrio Nernstiano se establece
inmediatamente después de cualquier cambio en el potencial aplicado. Por el
contrario, cuando hay una alta barrera para la transferencia de electrones
(irreversibilidad electroquimica), las reacciones de transferencia de electrones son
lentas y se requieren potenciales mas negativos para observar las reacciones de
reduccion (o mas positivos para observar reacciones de oxidacién), lo que da lugar a

un mayor AE}, [114].

Un parametro importante del experimento de CV es la velocidad de barrido
v, con la cual se controla la rapidez con la que se barre el potencial. Velocidades de
barrido mas rapidas conducen a una disminucién aparente en el tamafio de la capa
difusional, y como consecuencia, se observan amplitudes de corriente mas elevadas

respecto de las que se observarian a velocidades de barrido bajas [126,114]. Para
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los procesos de transferencia de electrones electroquimicamente reversibles que
involucran especies rédox de difusidn libre, la ecuaciéon de Randles-Sevcik (ecuacion
[-10) describe como el valor de la corriente de pico I, aumenta linealmente con v1/?
[114]. En esta ecuacién, n es el nimero de electrones transferidos en el proceso
rédox, A es el area de superficie del electrodo (generalmente tratada como el area de
superficie geométrica), D es el coeficiente de difusion, y c¢* es la concentracién del

analito en el seno de la solucion.
I, = (2.69 x 10°)n3/2ADY2c*y*/?2 110

La ecuacion de Randles-Sevcik puede indicar si un analito difunde
libremente en solucion. Para un proceso de transferencia de electrones
electroquimicamente reversible, que involucre especies rédox de difusion libre, la
ecuacion describe la dependencia de la corriente de pico en funcién de la velocidad

1/2

de barrido, y revela que el grafico de I, vs v*/“ debe ser lineal.

A partir de lo presentado, se puede apreciar que analizando diversos
aspectos del voltamperograma resultante del experimento de CV se pueden estudiar
diversas caracteristicas de una reaccion. Por ejemplo, la reversibilidad de la reaccion
estd relacionada con la separacion de los picos de corriente catddica y anodica;
también se puede estimar la concentracidon del analito ya que los valores pico de
corriente dependen de la concentracion de estos en el seno de la solucion; y también
se pueden identificar las especies implicadas, ya que el valor de potencial formal E°’

es caracteristico de cada cupla rédox.

1.2.9 Voltamperometria de onda cuadrada

Las técnicas de voltamperometria de pulso, introducidas por Barker y
Jenkins [131], apuntan a disminuir los limites de deteccion de las medidas
voltamperométricas. Mediante un aumento muy importante de la relacidn entre las
corrientes faradaicas y no faradaicas se pueden cuantificar niveles de concentracion
del orden de 10-8 M [115]. La diferencia entre las distintas técnicas de pulso esta en
la forma de onda de potencial aplicada, y el régimen de muestreo de corriente. Son

técnicas basadas en una secuencia de saltos de potencial de corta duracién. Luego
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del salto de potencial, 1a corriente de carga decae exponencialmente mientras que la
corriente faradaica decae mas lentamente. Entonces, muestreando la corriente hacia

el final del pulso se obtiene una buena diferenciaciéon entre ambas corrientes [115].

La voltamperometria de onda cuadrada (SWYV, del inglés Square-wave
Voltammetry) es una técnica diferencial de gran amplitud. El potencial aplicado
sobre el electrodo de trabajo consiste en una onda en forma de escalera, sobre la
cual se superpone una onda cuadrada simétrica, Figura I-10. Los pulsos de cada ciclo
o escalén se denominan -directo e -inverso, y hacia el final de cada uno de ellos se
registra el valor de la corriente. Al final del pulso directo se toma el valor de
corriente directa /g4, y al final del pulso inverso el valor de corriente inversa ;. Dado
que la modulaciéon en amplitud es muy grande, durante los pulsos inversos
generalmente se produce la reacciéon opuesta a la que corresponde a los pulsos
directos [115]. Luego se grafica la diferencia entre los dos valores medidos de
corriente, denominada corriente diferencial Al, en funcién del potencial del escalon

correspondiente, Figura I-11.
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Figura I-10: Forma de onda de potencial (en negrita) y esquema de medicion de SWV. Los puntos indican el
momento de muestreo de corriente de cada semiciclo [114].

En la Figura I-11 se muestra un voltamperograma tipico de SWV, donde se
grafican las componentes de corriente Iy, I; y Al en funcién del potencial de onda
cuadrada. Para un sistema reversible como el de FeMeOH el voltamperograma es
simétrico con respecto al potencial de media onda, y la corriente de pico es
proporcional a la concentracion. El hecho de que la corriente diferencial sea mayor
que cualquiera de las otras dos componentes le otorga gran sensibilidad a la técnica

con respecto a otras voltamperometrias de pulso [115].
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Figura I-11: Perfiles de corriente de SWV obtenidos para una solucion de FeMeOH a f = 20 Hz, dE =2 mV, Egy, = 30
mV.

La gran ventaja de SWV es su velocidad. Este experimento es lo
suficientemente rapido como para confinar el comportamiento a la difusion lineal
semi-infinita en la mayoria de los electrodos. En SWV la capa difusional no se
renueva al inicio de cada ciclo de medicion, por lo que no es posible tratar
aisladamente cada ciclo y, en consecuencia, los tratamientos tedricos son mas
complejos que los mencionados para cronoamperometria. La condicion inicial para
cada ciclo es la compleja capa de difusién que ha ido evolucionando en todos los
pulsos previos, y es una funciéon que depende de la forma de onda del potencial, de la
cinética y los mecanismos de la reacciéon quimica asociada al proceso del electrodo.
El efecto resultante de aplicar la sefial de SWV es que se maximizan los gradientes
de concentracién en la superficie del electrodo, que se traduce en una mayor
amplitud de corriente con respecto a la obtenida con otros métodos y por lo tanto

también se relaciona con la mayor sensibilidad de SWV frente a otras técnicas.

Respecto de la forma de onda de potencial, existen tres parametros
importantes que la definen, ver Figura I-10. Estos son: a) la altura de cada escaldn, a
la cual nos referiremos como dE; b) la amplitud de los pulsos directo e inverso Egy;
y c) la frecuencia f que es la cantidad de ciclos por segundo. Se suelen hacer
experimentos de SWV variando f o Egy,, y manteniendo fijo el resto de los
parametros, para estudiar los mecanismos de transferencia de carga. Tipicamente, el
analisis de los resultados que se obtienen por SWV se basa en la dependencia del

pico de la corriente neta Al, con respecto a los parametros experimentales

mencionados, como f o Egy . La dependencia de Al, presenta diversas
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caracteristicas que ayudan a estimar el valor de pardmetros como la constante
cinética de la reaccién de transferencia de carga ks. No obstante, el andlisis de los
perfiles de I3 y I; también brinda informacién importante respecto a los procesos de

oxidacion y reduccién separadamente.

1.2.10 Modificacion de electrodos

Como ya se explico, un electrodo se compone de un material conductor.
Para modificar las propiedades de este sustrato conductor de electrones, se
depositan o inmovilizan sobre su superficie diferentes compuestos quimicos. Estos
electrodos cominmente se denominan -de superficie modificada, -modificados
electroquimicamente, o -modificados con polimero, dependiendo de los métodos y
materiales empleados para la modificacién. El propdsito evidente de estos esfuerzos
es la produccién de electrodos con propiedades utiles y novedosas para aplicaciones
especiales, pero también para obtener una mejor comprensién de los procesos
fundamentales de transferencia de carga en las interfases. La modificacién se puede
realizar con el fin de mejorar la tasa de la reaccion de electrodo, bloquear reacciones
indeseadas, otorgar propiedades de selectividad y sensibilidad a un determinado ion
o molécula, aumentar la superficie activa, aumentar la reactividad de la superficie,
obtener estabilidad quimica y electroquimica, modificar el intervalo de potencial de

trabajo, entre otros [121].

La capa superficial se puede formar por adsorcién, quimisorcion, reaccién
quimica (unién covalente), u otras técnicas. Cuando se produce una reaccion
quimica o quimisorcion, o cuando se emplea un método de autoensamblaje, se
forma una mono capa o sub-mono capa. Sin embargo, se pueden desarrollar mas
capas sobre la parte superior de la capa primaria. Por lo general, las peliculas
multicapa se forman por la deposicion de un polimero sobre la superficie del
electrodo por electropolimerizacion, evaporacion de solvente u otros métodos [121,

132-135].

La caracteristica esencial de las capas modificadoras es que son capaces de
transportar cargas, y muestran propiedades rédox. En algunos casos el
recubrimiento es electroquimicamente inactivo, pero las especies rédox suelen

incorporarse en estas estructuras, tal como se vera mas adelante [121].

43



En esta tesis, la capa superficial que modifica al electrodo consiste en una
membrana polimérica organica, elaborada a partir de policloruro de vinilo (PVC), un
plastificante y una sal organica. La membrana se inmoviliza sobre la superficie del
electrodo de trabajo por un proceso de spin-coating a partir del polimero disuelto.
El anclaje de films poliméricos se logra a través de las mismas fuerzas que
inmovilizan a otros films, estos son facilmente fisisorbidos debido a su alto peso

molecular y su hidrofobicidad [118].

La membrana empleada cumple importantes funciones: debido a su
naturaleza organica evita que moléculas hidrofilicas la atraviesen, es decir que
otorga selectividad por un lado, pero también crea un espacio organico donde la
molécula de interés se puede particionar y difundir. Ademads, otorga mayor
estabilidad a la respuesta ya que funciona como un filtro frente a perturbaciones
mecanicas que puedan generarse en la solucion. En este caso, la conductividad de la
membrana estd dada por la presencia de una sal organica en su interior. Sin
embargo, el uso de una membrana puede traer aparejadas algunas desventajas,
como la presencia de reacciones indeseadas dentro de la misma que afecten el
analisis de las especies de interés, y una menor conductividad que la del material del

electrodo, a pesar del agregado de la sal organica.

1.2.10.1 Particiéon

La particion es la distribucion de un soluto S entre dos solventes
inmiscibles, por ejemplo, entre una fase acuosa y una organica. Se trata de una
condicidn de equilibrio descrita por la ecuacién I-11. En esta condicion de equilibrio,

la constante de equilibrio correspondiente es K, ecuacion 1-12, donde CSorg) Y CS(ac)

son las concentraciones del soluto en las fases organica y acuosa, respectivamente.
La constante de equilibrio K cominmente es denominada coeficiente de particién o

de distribucién [136].

S(ac) @ S(org) 11

K = 500/ 5000 12
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En nuestro caso, la forma en que se distribuyen los distintos reactivos y
otras moléculas en la membrana cuando esta se pone en contacto con una solucién
depende de multiples factores, vinculados a las propiedades fisicas y quimicas de
cada especie interviniente. No obstante, el factor que mas influye es la carga
eléctrica de cada una de estas especies, debido a la naturaleza organica de la

membrana.

L1.2.10.2 Conductividad eléctrica

Si bien la membrana con que se modifica el electrodo es a base de un
polimero sintético organico, en la mayoria de los casos estos materiales no son
conductores, sino que se emplean como aislantes. Es decir, que el PVC a partir del
cual se elabora la membrana no esta involucrado en la reaccién de transferencia de
carga. Sin embargo, la presencia de sales organicas en el interior de la membrana le

confiere conductividad eléctrica al sistema membrana en su totalidad.

L.2.10.3 Electroneutralidad

La transferencia de electrones en electrodos modificados con membranas
elaboradas a partir de polimeros organicos ocurre en la interfase
membrana/electrodo, e involucra la transformaciéon de una molécula electroactiva
entre estados de oxidacién estables. Debido a la naturaleza organica de la
membrana, debe ocurrir el transporte de contraiones dentro de la misma para

mantener su electroneutralidad [118].

1.2.11 Electroquimica de insercion

La electroquimica de insercion es una rama de la electroquimica de estado
s6lido que trata sobre el comportamiento electroquimico de los electrodos de
insercion. Estos electrodos consisten en redes/matrices de una, dos o tres
dimensiones de un material "anfitriéon" inorganico (u organico) con cavidades o
sitios inicialmente desocupados. Los sitios pueden ocuparse de una manera
controlada electroquimicamente por iones, presentando una concentracion
dependiente del potencial en el seno del electrodo, y mostrando adicionalmente un
cierto grado de movilidad en la matriz anfitriona [121]. Por ejemplo, en las baterias

de Li-ion, se emplean redes de compuestos polianionicos o de 6xidos de metales de
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transicion como materiales anfitriones, y el ion Li* puede introducirse o removerse
de esta red [137]. Debido a que los electrodos de insercién son eléctricamente
neutros, el material anfitrién deberia también proveer los sitios para una insercion

concomitante de especies electronicas [121].

Una caracteristica esencial de cualquier compuesto de insercién es la
conductividad i6nica y electrénica. Ya sea que se trate de 6xidos de metales de
transicion o de oligbmeros o polimeros de conjugacion 1, en ambos casos la matriz
constituye un conductor i6nico-electronico mixto [121]. Histéricamente, se puede
considerar que la intercalacién de compuestos que permitan la insercion de aniones,
cationes e incluso moléculas neutras de mayor tamafio, se ha estudiado desde 1970.
Desde ese entonces se ha producido un gran avance en el tema, y sobre todo un gran
interés en la insercién de cationes Na, Li e H, lo cual constituyé el fundamento para
el desarrollo de las baterias de Li-ion y otros sistemas de almacenamiento de
energia [121,137-140]. Al analizar estos mecanismos, se puede definir cudl es el
paso determinante de la reaccidn, el cual puede ser una reaccién interfacial de
adsorcion, absorcion, transferencia de carga, o el subsecuente "transporte",
considerando tanto difusion como migracion. Sin embargo se debe tener en cuenta
que este paso no sdlo depende de un sistema especifico electrodo/electrolito, sino
que ademas esta controlado por parametros internos y externos del sistema, como
la temperatura, la naturaleza de la rugosidad del electrodo, la presencia de multiples

fases, defectos estructurales, etc. [141].
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Capitulo II
MATERIALES Y METODOS

“© FE o>

En este capitulo se detallan los distintos procedimientos que fueron
necesarios realizar para llevar a cabo los experimentos de laboratorio, Seccién II.1 y
IL.2. En la Seccion I1.3 se explican los fundamentos del modelado y simulacion de
mecanismos de reaccion, como asi también la utilidad de estos procedimientos para
ajustar modelos experimentales con modelos teodricos. Finalmente, en la Seccion 11.4
se presentan los fundamentos de otras técnicas empleadas en el estudio
mecanistico, ademas de las técnicas voltamperométricas ya mencionadas en el

Capitulo I, Seccion 1.2.
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II.1 Preparacion de Soluciones y Materiales

Todas las soluciones acuosas utilizadas en este trabajo fueron preparadas
con agua ultra pura obtenida de un sistema Milli-Q Millipore, con una resistividad

de 18.2 M cm. Todos los reactivos empleados son de grado analitico.

I1.1.1 Soluciones reguladoras de pH

La solucién reguladora de pH Britton Robinson para el uso diario se
denomina buffer Britton Robinson (BBR) y se prepara disolviendo fosfato diacido de
potasio (Merck, Alemania), acido bérico (Anedra, Argentina) y acido acético (Sigma-
Aldrich, Argentina) en agua ultra pura. Se pesa la masa de fosfato didcido y acido
bérico, y se mide el volumen necesario de acido acético para obtener una soluciéon
8 mM de cada componente. La solucion se conserva a 4 °C. El pH se ajusta mediante
el agregado de soluciones concentradas de NaOH o HCl. En este trabajo se han
preparado dos variantes de esta solucién, una con acido acético a la cual nos
referiremos como BBR1 y otra sin acido acético, denominada BBR2. A cada una de
estas soluciones se le agrega ademas un electrolito soporte, para contrarrestar el
transporte de especies por migracion. El electrolito empleado es nitrato de potasio
(Sigma-Aldrich, Argentina) y se pesa su masa para obtener una concentraciéon de

0.1 M.

I.1.2 Soluciones estandares de analito

Solucidn de ferrocenmetanol: se pesa la masa de ferrocenmetanol (Sigma-
Aldrich, Argentina) necesaria para obtener una concentracién de 4 mM. Al momento
de realizar los experimentos, la solucidn se diluye en proporcién 1:10 utilizando las

soluciones BBR1 o BBR2, dependiendo del objetivo del experimento.

Solucidén de catecol: se pesa la masa de catecol (Sigma-Aldrich, Argentina)
necesaria para obtener una concentracion 6 mM. Al momento de realizar los
experimentos, la solucion se diluye en proporcién 1:50 utilizando las soluciones

BBR1 o BBR2, dependiendo del objetivo del experimento.

Solucién de hidroquinona: se pesa la masa de hidroquinona (Sigma-Aldrich,

Argentina) necesaria para obtener una concentracion 6 mM. Al momento de realizar
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los experimentos, la solucién se diluye en proporcién 1:50 utilizando las soluciones

BBR1 o BBR2, dependiendo del objetivo del experimento.

I1.1.3 Preparacion de solucion para membrana

La membrana se elabora a partir de tres componentes: una sal organica, un
plastificante y un polimero. Como sal organica se emplea dicarbonilcobaltato de
sodio (Strem, USA), dioctil sebacato (Sigma-Aldrich, Argentina) como plastificante y
policloruro de vinilo (PVC) (Sigma-Aldrich, Argentina) como polimero estructural.
La proporcion de cada componente se establece como un porcentaje en peso, siendo
25 % sal organica, 50 % plastificante y 25 % de PVC. Se pesa cada componente para
preparar 1 g de membrana, y se afiaden 4 g de tetrahidrofurano (THF) (Anedra,
Argentina) para disolver la mezcla. Luego se expone esta preparaciéon a agitacién
por ultrasonido hasta que no se observan particulas sin disolver. La solucién se

almacena en ese estado, en la heladera en un recipiente con tapa.

IL.2 Preparacion de Electrodos

I1.2.1 Electrodos

En este trabajo de tesis se utilizan ocho electrodos de carbono vitreo a los
cuales se les realiza el mismo tratamiento previo a su uso. En primer lugar, se pule la
superficie de cada electrodo durante 3 minutos con alimina de distintos tamafios de
grano, de 1.0 a 0.3 pum, apoyando el electrodo sobre un pafio para pulido adherido a
una superficie plana de vidrio, humedecido con agua ultra pura. En algunos casos
fue necesario emplear papel de lija de tamafio de grano 1500, 2000 y 2500, previo al
pulido con alimina. Luego, se lava el electrodo con abundante agua ultra pura y
como ultimo paso se emplea un pafio para pulido humedecido. Para evaluar la
uniformidad del pulido y la limpieza del mismo se emplea un microscopio digital de

mano (Celestron, USA).

Los electrodos de carbono vitreo se utilizan como electrodos de trabajo y
fueron adquiridos a la compafiia CH Instruments, USA. La superficie reactiva de

estos electrodos es un disco de 3 mm de didmetro, ya que el resto del cuerpo del
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electrodo esta recubierto por resina epoxi. Como electrodo de referencia se emplea

un electrodo de Ag|AgCl y como contraelectrodo un alambre de platino.

II.2.2 Colocacion de membrana

La membrana se deposita sobre el electrodo mediante la técnica de spin-
coating, Figura II-1. Se deposita una gota de la solucion que contiene los
componentes de la membrana sobre la superficie del electrodo y se rota a 9000 RPM
en un rotador de electrodos durante 1 minuto. Como resultado de este
procedimiento el THF se evapora, se obtiene una capa delgada y uniforme de
membrana sobre el electrodo, y el mismo ya se encuentra listo para ser utilizado. El
espesor de la membrana se puede controlar por distintos pardmetros de la técnica
de spin-coating, como la velocidad angular w, la aceleraciéon angular dw/dt, el
tiempo y la viscosidad de la solucién. Por este motivo, todos estos parametros se
mantuvieron constantes para obtener membranas del mismo espesor. Para asegurar
la invariabilidad de la viscosidad y la composicién de la soluciéon que contiene los
componentes de la membrana, se pesd reiteradamente el frasco con la solucién
preparada. Las pesadas se realizaron inmediatamente después de preparar la
solucion, como asi también antes y después de extraer la gota de solucién para
modificar la superficie del electrodo. Los valores que debian permanecer
inalterables eran el peso del frasco con la solucion luego de extraer una gota de la
misma, y el peso de ese mismo frasco en los dias consecutivos, al momento de
extraer nuevamente una gota para preparar una membrana. En los casos en que se
detecté una disminuciéon en la masa, se compensd la evaporacion de solvente

ocurrida agregando la cantidad de THF correspondiente.

" o
~

~ T
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—_—

Figura 1I-1: Esquema de técnica spin-coating [1].
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I1.3 Modelado y Simulacion

[1.3.1 Fundamentos

Las técnicas de modelado y simulacién de procesos son ampliamente
usadas, y pueden ser aplicadas en ambitos muy variados. Estas técnicas parten de
una descripcion matematica de un proceso dado, la cual intenta abarcar todas las
posibles variables que afecten el comportamiento del proceso en cuestion. Se
dispone entonces de un conjunto de ecuaciones, con diversas variables y constantes,
que se puede resolver mediante técnicas numéricas. Luego, mediante simulaciones
computacionales, por un lado es posible conocer y predecir el comportamiento del
proceso frente a un conjunto de condiciones dadas, y explicar por qué ocurre de esa
manera. Por el otro lado, esto también permite que se estimen las condiciones que
hacen que un proceso real se comporte de una cierta manera, es decir ajustar el

modelo tedrico para que imite a un proceso real.

En nuestro caso, lo que se desea estudiar tedéricamente son mecanismos de
reaccion. Para describir estos mecanismos se emplean reacciones de transferencia
de carga, reacciones quimicas, procesos de difusiéon y de adsorcién, entre otros.
Todos estos procesos permiten representar una amplia variedad de mecanismos de
reaccion, los cuales pueden ser estudiados por su respuesta de corriente en técnicas

voltamperométricas, de la misma manera que se lleva a cabo experimentalmente.

Los sistemas de ecuaciones que describen la respuesta de los mecanismos
de reaccion frente a una técnica voltamperométrica contienen principalmente
ecuaciones diferenciales parciales. Es decir, ecuaciones diferenciales que dependen
de mas de una variable. En lo que respecta al estudio de un mecanismo, una parte
importante se encuentra en la resolucion de este sistema de ecuaciones. En la
siguiente seccidon se explican los métodos numéricos usualmente empleados para

llevar a cabo esta tarea.

Finalmente, mediante sistemas de calculo, se pueden llevar a cabo
simulaciones computacionales para modelar el comportamiento de las reacciones
que ocurren en el sistema de medicion. De la simulacion del experimento se pueden
obtener funciones de corriente y perfiles de concentracion, entre otros datos. En las

simulaciones se pueden modificar tanto pardmetros propios del mecanismo, como
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aquellos vinculados a la técnica voltamperométrica empleada. Esta metodologia de
trabajo permite estudiar las dependencias del mecanismo, es decir de la respuesta
voltamperométrica del mecanismo, respecto de esos pardmetros. Del andlisis de
estas dependencias se caracteriza el mecanismo. Luego, a partir de datos
experimentales se pueden realizar ajustes no lineales con los datos teoricos
calculados, y de esta manera estimar los valores de distintos parametros del sistema

experimental.

II.3.2 Resolucion de sistemas de ecuaciones diferenciales

Como ya se menciond, los procesos que componen un mecanismo de
reaccion se explican mediante un sistema de ecuaciones diferenciales (ED) que
describen las transformaciones y movimientos de material. Estas por lo general son
ecuaciones diferenciales parciales (EDPs), las cuales dependen de mas de una
variable, a diferencia de las ecuaciones diferenciales ordinarias (EDOs) que sélo
dependen de una variable. Los sistemas de EDPs presentan el inconveniente de que
distintas ecuaciones pueden ser soluciones para un mismo sistema. En esto también
se diferencian de los sistemas de EDOs, los cuales poseen una sola ecuacion general
como solucidn. A partir de esta solucion general se puede evaluar el resultado de un
problema dado, incorporando eventualmente condiciones de contorno que se
necesiten para definir las constantes del problema. Por el contrario, los sistemas de
EDPs dependen de las condiciones de contorno tanto para obtener la solucién como

para definir sus constantes [2].

A continuacién se presentan dos métodos numéricos que pueden ser

empleados para resolver sistemas de EDPs.

11.3.2.1 Diferencias finitas

El método de diferencias finitas (DDFF) es una herramienta cominmente
usada para abordar los sistemas de ED. El modelo numérico del sistema
electroquimico se desarrolla bajo un conjunto de leyes algebraicas derivadas de las
ED. La simulacion explicita es un abordaje numérico para la solucién de EDPs, pero

conceptualmente es mas simple que otros métodos numéricos [2].
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En primer lugar, se simplifican las funciones de dominio continuo y se
definen como funciones discretas. La soluciéon de electrolito se considera en
términos de pequeiios elementos discretos de volumen. En cada elemento se asume
que la concentracion de todos los analitos es uniforme, pero que puede variar de un
elemento a otro. De esta manera, se construye un modelo discreto de la
concentracion, que consiste en una secuencia de elementos de volumen que se
extienden desde la superficie del electrodo, Figura II-2, cuyas propiedades (su
concentracion) se aproximan a las del sistema continuo. La superficie del electrodo
se encuentra en el centro de la primer caja o elemento, y cada caja j representa la
soluciéon a una distancia x = (j — 1)Ax de la interfase. En la Figura II-2 c,(j)
representa la concentraciéon de la especie A en la cajaj, y la distancia Ax es la
variable del modelo. Cuanto mas pequefia sea Ax, mas cantidad de elementos va a
ser necesario emplear en el modelo, pero el resultado que se obtenga va a ser mas

preciso [2].

Area

Ca (1) Ca (@) Ca (3) Cali=1| GCa() | Cali+ )

/

Superficie del electrodo

Figura II-2: Modelo discreto de la solucion adyacente a un electrodo [2].

Si dos concentraciones adyacentes de un mismo analito difieren entre si, la
difusién del analito entre ambas cajas tendera a igualarlas. Ademas, las reacciones
quimicas y electroquimicas que se produzcan también afectaran los valores de
concentracion. Por lo tanto, los valores de cs(j) y de los demas analitos (B, C, etc.)
representan las concentraciones de estos analitos, pero para un instante de tiempo.
De esto se deriva que el tiempo también se debe discretizar en elementos, donde
cada uno tendra una duracidn At. Para modelar la evolucion del sistema se toman
las leyes de transporte de masa y de cinéticas de reaccidn, y se las reescribe como
relaciones algebraicas que describen los cambios en estos procesos en un intervalo
At. Por ejemplo, para evaluar la difusién se parte de la primera ley de Fick, que por

la definicién de la derivada se puede reescribir como:
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dc

J=-D P 1I-1

c(x + Ax,t) —c(x,t)
Ax 11-2

JG,t) = lim —D

La esencia del método de DDFF es que en un modelo discreto, el valor de Ax
puede hacerse lo suficientemente pequefio como para tomar la expresion de la

ecuacion II-2, y expresarla como:

D
J(x, t) = —E[c(x+Ax/2,t) —c(x —Ax/2,t)] 113

Luego, se considera la segunda ley de Fick y se la expresa como DDFF, tal
como indica la ecuacidn II-4. Finalmente, con estas dos ultimas ecuaciones se llega a
la expresién que permite calcular la concentraciéon en cualquier caja a un tiempo
t + At a partir de los valores de concentraciéon en esa caja y sus adyacentes en el
tiempo t, ecuacion II-5. Esta se denomina simulacion explicita, porque la
concentracion nueva se calcula solamente empleando la concentraciéon de la
iteracion anterior [2].

c(x, t + At) —c(x,t) B Jx+Ax/2,t) — c(x — Ax/2,t)
B At B Ax -4

DAt
c(x,t +At) = c(x,t) + Az [c(x + Ax,t) — 2¢c(x, t) + c(x — Ax, t)] 1.5

11.3.2.2 Transformada de Laplace (TL)

En general, para una funcién del tiempo f(t) definida en el intervalo t =
[0,0), su transformada de Laplace F(s) = L{f(t)} estd dada por la ecuacion II-6,
donde s es la frecuencia compleja de Laplace. Las condiciones para que exista la TL
de f(t) son, que la funcion esté definida en ese intervalo de tiempo y que la integral
de la ecuacion 1I-6 converja en un nimero o en una funcién determinada. Se trata de
una operacion que transporta la funciéon del dominio temporal al dominio de

Laplace.

£ 5 F(s) = LiF (D) j e~StF(D)dt; s=0+jw "y
0
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La TL es un operador muy util que habitualmente es usado para la
resoluciéon de ED, ya que las mismas constituyen ecuaciones algebraicas en el
dominio de Laplace. De esta manera se simplifica la resolucién del sistema de ED, y
luego mediante el operador transformada inversa de Laplace L7 se regresa al
espacio temporal con la solucién. En el caso de sistemas de EDPs que dependen del
espacio y del tiempo, estos se transforman en EDOs que luego pueden ser resueltas

de la forma convencional o por aplicacién de otras técnicas de transformacion [2].

La expresion de F(s) se puede obtener resolviendo la integral de la
ecuacion II-6, o a partir de tablas que se encuentran en bibliografia y que abarcan
una gran variedad de funciones simples y complejas [3]. Estas tablas permiten no
solamente obtener F(s) a partir de f(t), sino también trabajar en sentido opuesto,
es decir obtener f(t) a partir de F(s) por transformada inversa de Laplace. También
resulta util conocer las propiedades del operador TL al momento de abordar una
ecuacion, pudiendo simplificar el calculo del problema general en la mayoria de los
casos. Por ejemplo, la ecuacion II-7 muestra la propiedad que tiene la TL sobre la
derivada de f(t), y la ecuacion II-8 sobre la integral de f(t). En ambos casos se
observa que el resultado simplemente consiste en la TL de la funcion original, es

decir F(s), multiplicada o dividida por la frecuencia compleja s.

LI ()} = sF(s) = £(0)

-7

t 1
L {.[0 f(T)dT} = ;F(s) 11-8

Como se vera en los préximos capitulos, todos los mecanismos estudiados
en esta tesis fueron resueltos utilizando transformadas de Laplace. En los primeros
mecanismos del Capitulo III se explica detalladamente la serie de pasos realizada
para llegar a la expresion final de corriente en mecanismos que involucran sélo
procesos de electrodo, difusiéon y adsorcion. En el Capitulo IV se explica el
procedimiento para resolver mecanismos que involucran reacciones quimicas

acopladas.
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I1.4 Otros Analisis Complementarios

A partir de lo expuesto en las secciones anteriores, es correcto pensar que
empleando un modelo tedrico se pueden estimar parametros desconocidos en un
sistema experimental. Sin embargo, este proceso no siempre resulta sencillo. En
algunas ocasiones, la cantidad de parametros a estimar es tal que no es posible
realizar el ajuste a partir de un modelo teérico cambiando todas esas variables. Esto
puede ocurrir ya sea porque existen infinitas soluciones para un mismo resultado, o
bien porque implica un trabajo demasiado exhaustivo encontrar todas las incognitas
del problema. En tales casos es util obtener los valores de algunos parametros en
forma experimental mediante técnicas accesorias. Estos valores reducirian la
cantidad de variables a ajustar, o bien servirian como una primera aproximacién al
ajuste con el modelo tedrico. Los valores de parametros obtenidos
experimentalmente también son utiles para corroborar que los resultados del ajuste

sean acordes y se encuentren al menos en un mismo rango de magnitud.

A continuacidn se presentan tres tipos de analisis complementarios que se
llevaron a cabo en electrodos modificados con la membrana de PVC, con el objetivo
de estimar su espesor y de detectar cambios en la concentracién de las especies

presentes en la misma.

I1.4.1 Espectroscopia de ablacion inducida por laser

La espectroscopia de ablacidon inducida por laser (LIBS, del inglés Laser
Induced Breakdown Spectroscopy) es una técnica de analisis quimico rapida, que
permite identificar y en algunos casos cuantificar la composicion quimica de una
muestra. Consiste en aplicar un pulso laser de corta duraciéon que crea un
microplasma de alta temperatura sobre la superficie de la muestra, Figura II-3. Al
incidir el pulso laser sobre la muestra, un volumen muy pequefio de masa es
ablacionado en un proceso llamado ablacion Ildser. La masa ablacionada interactia
con parte del ldser para formar un plasma altamente energético que contiene
atomos e iones excitados. Al finalizar el pulso, el plasma se enfria y los electrones de
los atomos e iones en estado excitado caen a estados basales provocando la emision

de luz por parte del plasma con picos espectrales discretos. Cada elemento de la
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tabla periddica estd asociado con picos espectrales LIBS unicos, lo que permite que
esta técnica sea empleada para determinar la composicién quimica de una muestra.
En algunos casos es posible realizar un andlisis cuantitativo, con el uso de

estandares y evaluando la amplitud de los picos del espectro.

Ignicién de plasma Vaporizacion térmica Expansion de plasma Emision de elementos

especificos
Laser %

Onda de choque
pulsado Ruptura de L

A
enlaces 4 hb\
I R S

Emision

B
::> Crater :>

Muestra Plasma enfriado

Figura II-3: Esquema secuencial de un experimento de LIBS [4]

I1.4.2 Microscopia de sonda de barrido/Microscopio de Fuerza Atémica

La microscopia de barrido de sonda (SPM) comprende un conjunto de
técnicas para investigar las propiedades de una muestra, en la superficie o en sus
cercanias. El instrumento de SPM contiene una sonda (o punta) con un radio de
curvatura del orden de nanémetros que se pone en contacto cercano, intermitente o
continuo con la superficie de la muestra. En las técnicas de SPM, la punta se barre a
lo largo de la superficie de la muestra, o la muestra se barre por debajo de la punta.
Las interacciones entre la punta y la muestra se detectan y mapean. Las diferentes
técnicas detectan distintas interacciones que pueden emplearse para describir la
topografia, adhesion, elasticidad, carga electrostatica, etc., de la superficie [5]. Las
técnicas de SPM emplean materiales piezoeléctricos para mover la sonda a lo largo
de la superficie a distancias micrométricas. Para cada par coordenado (x,y) se
registra el dato de la interaccion entre la punta y la superficie. Luego, el conjunto de
datos constituye la “imagen de SPM”, que es un mapa 3D de la superficie examinada.
Las imagenes mas comunes de SPM son topograficas, donde la dimension z es la
altura relativa de la superficie de la muestra. Esta interpretaciéon implica que la
punta no deforma la superficie de la muestra, entonces cuanto mas dura es la

superficie, mas precisa sera la interpretacion mencionada. En otro tipo de imagenes
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SPM la dimensiéon z es una medida de la fuerza relativa de una interaccién

detectable entre la punta y la muestra, como se describe a continuacion.

Una de las técnicas de SPM es la Microscopia de Fuerza Atémica (AFM). Esta
técnica puede registrar detalles a nivel atbmico, sobre muestras que pueden ser o no
conductoras de la electricidad, y provee informacion tridimensional de alta
resolucion [5]. Para esto, la punta en el extremo libre del cantilever se pone en
contacto con la superficie de la muestra, Figura II-4. Cuando la punta interactiia con
la superficie el cantilever se dobla. Un punto laser se refleja desde el cantilever hasta
un fotodiodo que actia como detector sensible a la posicion. A medida que el
cantilever se dobla, la posicién del punto cambia, y como resultado se obtiene del
detector una seial que indica la deflexion, en voltios. La fuerza de interaccién entre
la punta y la superficie cambia a medida que estas se aproximan entre si. En un
principio la fuerza es de atraccion, esta zona de interaccion se denomina régimen de
“no-contacto”. Cuando se aproximan mas, predominan fuerzas de repulsién de van
de Waals, y el régimen se denomina de “contacto intermitente”. Si la distancia llega
al orden de unos pocos angstroms, las fuerzas se balancean y la fuerza total cae a 0.

Bajo estas condiciones el régimen es de “contacto”.

Fotodetector

Haz laser

Cantilever

Linea de barrido

Superficie

( ] N
" _Atomos de
la punta

1‘ Fuerza

\_ Atomos de la superficie W,

Figura 1I-4: Principios bdsicos de AFM [5].

El equipo que se utilizé es un microscopio AFM Agilent Technologies 5500.
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I1.4.3 Analisis de espesor con Rugosimetro

La metrologia de superficie es una rama de la metrologia relacionada a
mediciones del acabado de las superficies, es decir la configuracién a pequefia escala
de las mismas. Un perfilémetro es un equipo electronico que permite tomar medidas
del perfil de una superficie a partir de la interaccion entre una punta captadora y la
superficie [6]. Esta interaccidon puede ser Optica, neumatica o fisica. En este caso se
emplea una medida por contacto, es decir por interacciéon fisica. La punta se
desplaza sobre la superficie a medir a una velocidad constante. El equipo aplica
sobre la punta una carga constante, que asegure que la misma esté siempre en
contacto con la superficie [7]. Un transductor convierte los desplazamientos
verticales de la punta en una sefial que provee informacion sobre la configuracion
de la superficie estudiada, es decir los diferentes parametros de la rugosidad

superficial y su perfil.

El equipo que se utilizé es un rugosimetro por Contacto Taylor Hobson: modelo
TalySurf S2, radio palpador 2 um, transductor inductivo, excursiéon 130 mm, rango en

altura 1 mm, Resolucién 16 nm, del Centro de Metrologia (CEMETRO) UTN-FRC.
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Parte II - RESULTADOS Y
DISCUSION







Capitulo III
MODELADO DE REACCIONES DE
TRANSFERENCIA DE CARGA

“© FE o>

En el presente capitulo se modelan mecanismos sencillos de reacciones de

transferencia de carga electroquimicas, de la forma:

nI-1

donde O corresponde a la especie oxidada, R es la especie reducida, n es el nimero
de electrones intercambiados, y ks es la constante de velocidad estandar de
transferencia de carga heterogénea, expresada en cm s-1. Esta ultima se emplea
cuando las especies involucradas en la reaccion de transferencia de carga se
encuentran en solucion. En caso de que se trate de especies adsorbidas, corresponde

usar kg, que es la constante de velocidad estandar superficial de transferencia de
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carga heterogénea, expresada en s-1. En ambos casos el término heterogénea se debe
a que la transferencia de carga ocurre en un medio heterogéneo, en la interfase

electrodo/solucién, como se mencion6 en la Seccion 1.2.

En primer lugar se resuelven los sistemas de ecuaciones correspondientes a
mecanismos de reaccién simples, que involucran sélo una reaccion de transferencia
de carga electroquimica. Se analiza el caso en que ambas especies intervinientes se
encuentran en solucion, y cuando ambas se encuentran adsorbidas. Luego se estudia
el mecanismo de reaccién en capa fina, el cual constituye un caso intermedio entre
los dos primeros y se corresponde con el arreglo experimental trabajado en esta
tesis. Este ultimo mecanismo se basa en la utilizaciéon de una membrana organica
muy delgada (del orden de micrometros) que modifica la superficie del electrodo de

trabajo.

Para simplificar la resolucién de los sistemas de ecuaciones, se asume un
mismo coeficiente de difusion D para todas las especies. También se considera que
la transferencia de masa ocurre por difusiéon unidimensional, siguiendo el modelo de
difusion de un electrodo plano. Todas las reacciones de transferencia de carga son
analizadas en sus distintos grados de reversibilidad. La corriente catddica ha sido
definida como positiva, convencién de signos que normalmente se emplea para la

simulacién y el analisis de mecanismos de reaccion.

Una vez resuelto el sistema de ecuaciones que describe a cada mecanismo, a
continuacién se procede a describir el comportamiento del mismo en funcién de
distintos parametros, ya sean propios del mecanismo como experimentales. Este
analisis se lleva a cabo mediante la simulaciéon de experimentos de dos técnicas
electroquimicas: voltamperometria ciclica y voltamperometria de onda cuadrada,
CV y SWV, respectivamente. Las funciones de barrido de potencial de estas técnicas
son diferentes, por lo que se busca comprender los alcances y las limitaciones de

cada técnica al momento de estudiar los mecanismos presentados.

[1I.1 Especies en Solucion

Se analiza una reaccién de oxidacién que ocurre entre especies que se

encuentran en solucidn, definida de la siguiente manera:
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ne- -2
0(501) = R(sol)
ks
donde O,y corresponde a la especie oxidada, y R(sep) €s la especie reducida, y el
subindice de ambas indica que se encuentran en solucién. El parametro kg es la
velocidad estandar de transferencia de carga heterogénea y n el numero de

electrones intercambiados.

A continuacion se definen las condiciones de contorno para este sistema,
descritas por las ecuaciones III-3 a III-8. Se considera que a un tiempo inicial (¢t = 0)
s6lo la especie O se encuentra presente en la solucién, y su concentraciéon en la

superficie del electrodo (x = 0) es igual a la del seno de la solucion (c;).

t=0x=0: Co = CH; cg=0 111-3

Durante todo el transcurso del experimento, las concentraciones de las
especies electroactivas en el seno de la soluciéon (x — o) tienden a sus valores
iniciales, como indica la ecuacién IlI-4. Por su parte, el gradiente de concentracion
de estas especies en x = 0 se relaciona con la densidad de corriente en la superficie
del electrodo, de acuerdo a las ecuaciones III-5 y IlI-6. La ecuacion III-7 es la
ecuacion de Butler-Volmer [1], la cual muestra la dependencia de la densidad de
corriente en el electrodo con respecto al potencial aplicado en cada instante del
barrido (E(;)). En la misma, a es el coeficiente de transferencia de carga catddico, A
es el area del electrodo, y la variable ¢ es el sobrepotencial adimensional, definido
en la ecuacion I1I-8. Este ultimo es funcion del potencial aplicado E(;) y del potencial

formal del proceso de transferencia de carga E?'.

t>0,x > oo Co = C5; cg >0 111-4
dco L)
t>0,x=0: D (—) = -5
x 0x/y—9 nFA
D (aﬂ) __Io 111-6
0x /y—o nFA
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Ity
nFA

= ksexp[—ap|{co,—o — CrreoexP[O)]} -7

@y = nF[Eq) — EYJ(RT) 111-8

Las ecuaciones diferenciales que describen los gradientes de concentracion

de las especies oxidada y reducida, de acuerdo a la segunda ley de Fick, son las

siguientes:

aco _ b 9%co 11-9
ot 0x?

9cr _ D 9%cp 11-10
ot dx?

Estas ecuaciones dependen del modo en que cambian las concentraciones en el
espacio y en el tiempo. Respecto a la dependencia temporal, esta puede evaluarse
aplicando transformada de Laplace (£), que por definicién es una integral en el

tiempo de las variables estudiadas. Transformando la ecuacién II1-9 se tiene:

OZLCO
Lcog—chH =D|—— 11-11
sLco — ¢ < pye >
dividiendo por D y agrupando términos:

9% Lc,
dx2

S
- B(LCO —cpsH =0 12

Para simplificar la ecuacién IlI-12, se sustituye la expresién (Lcp — cjs™1)
por el término Z. Teniendo presente que (c;s™1) es una constante respecto de la
variable espacial x, la segunda ley de Fick puede escribirse como:

0%z

axz _ SD—IZ =0 11-13

Al integrar esta ecuacién se obtiene: Z = ]exp[—x(sD‘l)l/Z], donde / es una
constante de integracion. El resultado de sustituir nuevamente por el equivalente de

Z es:
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Lco — chs™ = Jexp[—x(sD™1)Y/?] 111-14
Para encontrar el valor deJ, es necesario derivar la ecuacion I1I-14 con
respecto a x para obtener la siguiente expresidn:

dLcy
ox

= —(sD™H)Y?Jexp[—x(sD™1)/?] lir-15

la que, evaluada en x = 0, resulta en:

(a,/:co) — _(sDV)V2] I-16
0x /x=o

Por otra parte, se transforma la ecuacién III-5 al espacio de Laplace:

(Mﬁ) RON m-17
0x /y—9 nFAD

y se igualan las ecuaciones Il1I-16 y I1I-17 para despejar J:

J= e 111-18
nFA(sD)/2

Luego se reemplaza esta expresion en la ecuacion I11-14 para obtener:

‘om Its) -
LCO = CoS 1 —Wsl))l/zexp[_x(sD 1)1/2] I11-19

que en x = 0 adopta la siguiente forma:

I

Lc =chsl——————— 111-20
Ox=0 " "0 nFA(sD)'/?

Realizando la transformada inversa (£™1) de la ecuacién I1I-20 se encuentra

la expresion que describe cémo cambia la concentracion de la especie oxidada sobre

la superficie del electrodo, en el tiempo real:

t I
ok ®) 11-21
C0x=0 = 0 -fo nFADY/2[r(t — 1)]1/? de

Esta ultima expresion indica que la concentracion superficial ¢y, _, en un dado
instante de tiempo t depende no sélo de la corriente que fluye en ese momento, sino
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también de los valores que fue tomando la corriente desde el comienzo del
experimento. Es decir, la concentracion superficial depende del valor inicial ¢, y del
resultado de la integral que comprende los valores de corriente desde T = 0 hasta
T = t, donde T es una variable auxiliar del tiempo empleada luego de aplicar el
operador £71. Una forma de resolver la integral consiste en desarrollar una relacién
recursiva que evallia numéricamente la ecuacién III-21, siguiendo el método de
Nicholson y Olmstead [2]. Para ello, el tiempot se divide en m intervalos de
duracion §, durante los cuales se asume que la corriente permanece constante. El
diferencial de tiempo § se define segun la técnica voltamperométrica empleada. En
SWYV, la relacion entre § y la frecuencia de barrido es: § = (qf) ™!, mientras que en
CV se emplea la velocidad de barrido, § = RT(qgFv)~! [2]. Donde q es el nimero de
subintervalos para los pasos de integracién numérica [2]. En cada caso, f~ly
RT(Fv)~? corresponden al periodo de cada técnica, durante el cual el potencial se
mantiene constante y al final del mismo se registra el valor de corriente resultante.
El valor de m depende del valor de q y de la cantidad de escalones de potencial que
se consideren para cubrir el intervalo de potencial que se analiza. Con estas

consideraciones, la ecuacién IlI-21 puede expresarse como:

jé

m
% I(J') -1/2
COx:O(m) =cp — Zn—FADl/Z f [m(ms — )]~ 2dr

Jj=1 (J-1)é

11-22

A continuacion se realiza el siguiente cambio de variables: mé — t = p, para

facilitar la evaluacion numérica de la integral de la ecuacién I11-22 y obtener como

resultado:
fm—j+1) 111-23
n—l/z f ,u‘l/zd,u — 2(61‘[_1)1/2[(171 _j + 1)1/2 _ (m _j)l/Z]
s(m—j)
La expresion final para ¢y _ es:
m
—t _p-1/2 I(_J')S 111-24
Cox=o(m) ~ 0 nFA>®
j=1

donde Si;y = A[(DY? — (i — DV?|, A=2(6rHY%,i=m—j+ 1
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De manera similar puede obtenerse la expresion correspondiente a la

concentracion superficial de la especie R:

m

I 111-25
_1/22 9 <.
Rx=0(m) =D nFA S

j=1

Tomando las ecuaciones I1I-24 y III-25, y sustituyendo en la ecuacion de

Butler-Volmer (ecuacidn I1I-7) se llega a la siguiente expresion:

m
Itm) . B Iij) 11-26
= eslavonlfes =07 s
]:
o
_ )
ool 3 25
j=1

Luego se separa el término m-ésimo de la sumatoria para evaluar la relacion

recursiva:

m-—
Iy L I Lom) 1-27
nFA =k exp[ a(p(m)] ¢~ D" & Z _A nFA nFAS®

j=

- (J) Iam)
— explpem] D17 Z SO TS

Finalmente se obtiene la expresion final que describe el comportamiento de la
corriente respecto del potencial aplicado, dada por la ecuacion III-28. La funcion S,
resulta de la integracion numérica y representa la contribucién a la corriente por la

difusion de las especies electroactivas [3].

m-—1

Iom) I¢j) 111-28
— *D1/2 z J S
nFA ‘o 4 nFA )
]=
m—-1
— exp| | 1o Say( {expla |DY/2k -1
Pl®Pm) nFA ) PlAP (m) s
j=1

+ {1+ exp[@em |}S)
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I11.1.1 Analisis por CV

En este caso la corriente se normaliza de acuerdo a:

___lGGRT)Y? 111-29
D) = nFAc;(2DvF)1/2

y la expresion para la corriente queda definida como:

m-—1

Yam = & = {1+ exploem]) Z (S ({0 + {1+ explogm ]IS
j=1

11-30

donde & = (mRT(2vF) ™))% y ¢ = exp[a@m|DY/?ks™". Todos los célculos se
realizan con un valor de g = 15, que son los subintervalos considerados durante la
integracion numérica. Cabe destacar que en CV se analizan las corrientes de pico
anddicas y catédicas, que corresponden a los procesos de oxidaciéon y reduccion

respectivamente.

El parametro que establece la cinética de transferencia de carga de la
reaccion es k. Para evaluar su influencia sobre los perfiles voltamperométricos, en
la Figura IlI-1 (A) se muestra un conjunto de voltamperogramas calculados con
distintos valores de la constante de velocidad kg, para una misma velocidad de
barrido de potencial v = 100 mV s-1. Se observa que a medida que aumenta kg, es
decir a medida que crece el nivel de reversibilidad de la reaccién de transferencia de
carga, también crecen los valores maximos o pico de las corrientes de reduccion y de
oxidacién. Incluso puede apreciarse que cuando kg > 0.1 cm s-1 los valores de
corriente se independizan de este parametro, y los perfiles voltamperométricos no
muestran practicamente ningin cambio. Otra consecuencia de esto es que los
potenciales de los picos de reduccién y de oxidacion se desplazan hacia potenciales
cada vez mas cercanos al valor del potencial estandar E%, que en este célculo se ha
tomado como E® = 0 V. Debido a esto, ambos potenciales de pico se acercan entre
si a medida que la reversibilidad del proceso electroquimico es mayor. Esto refleja
que cada vez es menor la energia de activacién que se requiere para invertir el

sentido de la reaccion, a medida que esta se vuelve mas reversible.
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Figura IlI-1: Perfiles voltamperométricos calculados av / mVs1=100 (A), 5 (B); condE =1 mV,D =10 cm? s, a
=05n=1ks;/cms1=10-*(a), 103 (b), 10-2 (c), 10-1 (d), 1 (e).

Sin embargo, si se repite el calculo para los mismos valores de kg, pero para
una velocidad de barrido de 5 mV s-! se observa que cambian algunos de los valores
de los potenciales y corrientes de pico, Figuras I1I-1 (A) y (B). Este efecto se observa
particularmente comparando las curvas (a) y (b) de ambas figuras. Las curvas en (B)
parecen mas reversibles (y en realidad lo son) con respecto a las de (A). Esto ocurre
porque la reversibilidad aparente es un concepto que depende de la velocidad de
barrido, o mas precisamente de la escala de tiempo del experimento. Esta influencia
se describe mediante los denominados pardmetros cinéticos adimensionales, que
combinan datos propios del mecanismo y datos relacionados a la técnica
experimental empleada. En este caso, se define Kg = ks(RT (DvF)~1)'/2,y constituye
el parametro mas adecuado al momento de analizar experimentalmente la

respuesta de un dado mecanismo de reaccién.

En CV el analisis cinético se realiza variando la velocidad de barrido v, ya
que es el parametro mas facil de modificar y controlar experimentalmente de todos
los que componen la expresion de Ks. Ya se mostré que los picos de corriente crecen
con kg, 0 Kg, hasta que llegan a un valor maximo a partir del cual son constantes e
independientes del valor de Kg, y a partir del cual las reacciones se denominan
reversibles, curva (e). La Figura III-2 (A) muestra el comportamiento de los valores
de corriente de pico para los procesos de reduccion y oxidacién, cuando se modifica
el valor de Ks. En reacciones con cinética reversible, log(Ks) > 0.5, los valores
maximos de corriente son independientes del valor de Ks. Bajo estas circunstancias,

la corriente crece rapidamente debido a los términos exponenciales de la ecuacién
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de Butler-Volmer hasta que la difusién de las especies hacia la superficie del
electrodo limita la reaccion y se observan los picos de corriente. En la Figura III-2
(B) se aprecia que los potenciales de pico de los procesos reversibles son constantes,
por lo tanto, si los calculos son efectuados para una unica velocidad de barrido,
siempre transcurre el mismo tiempo hasta registrar el proceso de reduccion. Por el
contrario, cuando el proceso es cuasi-reversible o irreversible, los picos de corriente
se van separando a medida que se considera un menor valor de kg en los calculos.
Esto hace que la especie reducida tenga mas tiempo para difundir y alejarse del
electrodo, y por consiguiente que los perfiles de ¥, 1.q ¥ ¥ 0x S€an distintos. El perfil
de ¥}, req depende de la concentracion de O en el seno de la solucion, mientras que el
perfil de ¥, ,x depende de cuan lejos lleg6 a difundir la especie R. Las reacciones con
0.5 > log(Kg) > —1.5 se consideran cuasi-reversibles y aquellas para las que

log(Ks) < —1.5 se denominan irreversibles.

0.55 - .
Q. a A 04 B
0.50 - /’
e 02,
4
0.45- A
SRR SR S > b
_ 2 ~ oo{ T )
Sy BT e a
-0.2 LA
-0.2- s
0.4 o
b ’/
1 O — -0.44 : . . . :
<5 -1 0 1 2 2 -1 0 1 2
log (K,) log (K,)

Figura 111-2: Dependencia de ¥, (A) y de E,, (B) para los procesos de oxidacién (b) y de reduccién (a) con respecto a
log(Ks), condE =1mV,D =10-5cm? s, a =0.5,n = 1.

En la Figura III-2 (B) se muestra la dependencia de los potenciales de pico
de reduccion y oxidacion, Ej req ¥ Ep ox respectivamente. En estas dependencias se
puede advertir como, a medida que disminuye Kg, aumenta la separacion entre
ambos, desplazandose E} , hacia valores mas positivos y Ej, .¢q hacia valores mas
negativos. Cuando log(Ks) < —0.5 los potenciales presentan una dependencia lineal
con una pendiente de 119 mV dec-! y -114 mV dec-! en los procesos de reduccion y
de oxidacion, respectivamente. En este sentido, debe tenerse en cuenta que la
diferencia observada en estas tendencias se debe principalmente a que sélo una de
las especies rédox se encontraba presente en el seno de la solucién. Si ambas
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especies rédox hubiesen estado inicialmente presentes, entonces las dependencias

de Ep req Y Epox hubiesen sido ambas de 119 mV dec-'. Cuando log(Ks) > 0.5, el
sistema se encuentra en la zona reversible y los valores de Ep eqy Epox SON

independientes de Ks.

I11.1.2 Analisis por SWV

Se define en la ecuacion I1I-31 la funcion de corriente adimensional en SWV,
para analizar su dependencia respecto de distintas variables experimentales. En

esta expresion, f es la frecuencia de la sefal de onda cuadrada.

W = I/ 111-31
U ™ nFAc;(2Df)V/?

El siguiente paso consiste en hacer adimensional la funcién de corriente en

funcién del potencial aplicado, presentada en la ecuacion I11-28.

m-—1

Yamy = 1€ = {1+ expom]} Z S ({0 + {1+ explom IS}
=1

11-32

De esta manera se obtiene la ecuacién IlI-32, donde € = (m(2f)")V?, 0 =

expla@m | D2k

Todos los datos que se presentan a continuacién fueron obtenidos a partir
de la ecuacidon III-32. Para realizar los calculos de integracion numérica se fijé un
valor de q = 40, ya que en todos los casos se alcanza un error numérico inferior al 1
% con respecto a resultados analiticos o a aquellos obtenidos con un valor de ¢ muy

elevado.

El efecto de la cinética de transferencia de carga sobre la forma y posicién
de los perfiles voltamperométricos se analiza modificando el valor de k. Esto puede
verse en la Figura IlI-3, donde se muestran las componentes de corriente directa e
inversa (W4y ¥, respectivamente) (A), y la corriente diferencial (A¥) (B),
calculadas a distintos valores de ks. Cuando la cinética de la reaccién es muy lenta,
curvas (a) y (b), el sobrepotencial correspondiente al pulso inverso de cada escalon

de la onda cuadrada no alcanza para regenerar la especie R, por lo que no se observa
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un pico de corriente en la componente ¥;. A medida que aumenta la cinética de la
reaccion, disminuye la energia que se necesita para revertir el proceso rédox y
comienza a aparecer el pico de ¥;. También crece el valor pico de ¥4 debido a que se
regeneran los perfiles de concentracion de ambas especies rédox durante la
secuencia de pulsos directo e inverso. Este aumento se observa también cuando se
analiza el pico de la corriente diferencial AY¥,. Sin embargo, de manera similar a lo

observado en CV, paraK; > 0.51a amplitud de A¥, no cambia debido a que los

procesos en este rango se consideran reversibles, curvas (d) y (e).

06 -04 -02 00 02 04 06 -04 -02 00 02 04
E/V E/V

Figura I1I-3: Perfiles voltamperométricos de ¥y y ¥; (A), y de AY (B), calculados para kg /cm s71 =104 (a), 10-3 (b),
102 (c), 10-1(d)y 1 (e); f =100 Hz, Egy, =30 mV,dE =5mV, a = 0.50,n = 1, D = 10-5 cm? s-1. En (A): linea continua
Y,y linea discontinua W¥;.

Al igual que en CV, la cinética aparente de una reaccidn electroquimica se ve
afectada no solo por el valor de kg, sino también por la frecuencia de barrido de
SWYV, la cual establece la ventana de tiempo del experimento. Para comprender esta
dependencia, se define entonces el parametro cinético adimensional Kg =

—-1/2 . .
k. (Df)~'/2, y se muestra en la Figura IlI-4 (A) la dependencia de AW, respecto del
logaritmo de esta variable. De manera similar a otras técnicas voltamperométricas

[1], cuando la velocidad de transferencia de carga aparente decrece, también lo hace
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el valor de A¥,. Se observa ademas, en la Figura IlI-4 (B), que el potencial de pico E,
de estos perfiles se desplaza hacia valores mas negativos de potencial, con respecto
a los valores correspondientes a los de una reaccién reversible. Como se menciond
anteriormente, cuando log(Ks) > 11la ecuacién de Butler-Volmer (ecuacion II1-7)
tiende como limite a la ecuacién de Nernst, correspondiente a reacciones
reversibles. En cambio, para valores mas bajos de Kg se dice que se trata de una
reaccion irreversible. Esto se observa cuando kg es muy pequeila o cuando el tiempo
en que se registra la corriente es muy breve, es decir a una frecuencia elevada. En la
Figura I1I-4 (A), el perfil de A¥, es sigmoideo, alcanzando sus valores maximos
cuando la reaccion es totalmente reversible. Se considera que cuando log(Ks) > 1, el
sistema es reversible y A¥, se independiza del valor de Kg, siendo A¥, = 0.628 para
n =1y Eqw = 30 mV [4]. Cuando log(Ks) < —2, el sistema se considera irreversible
y A¥, también se independiza de Ks. En las situaciones intermedias, se dice que el

sistema es cuasi-reversible y A%, disminuye a medida que decrece el valor de Ks.

Para un valor dado de coeficiente de difusién D, se puede estimar el valor de
ks de una reaccion comparando las dependencias de A¥, y E, correspondientes a un
rango de frecuencias en que trabaja un equipo comercial. Por el contrario, si las
reacciones son enteramente reversibles, s6lo se puede establecer que el valor de
log(Ks) > 1. Finalmente, también se puede indicar y destacar que las reacciones
cuasi-reversibles en SWV comprenden un intervalo mayor de valores de Kg que en

CV.

0.7 0.05
A B
0.6 ’ 0.00 1 S S S
054 -0.05 /
-0.10
3 04 z /

< -
-0.15+
0.3 = /
-0.20 1
0.2 / /

-0.25
0.1 T T T T

2 0 2 4 2 0 2 4
log (K) log (K)

Figura IlI-4: Dependencia de AY¥), (A) y de E, (B) con respecto a log(Ks), con dE = 5 mV, Egy, =30 mV, D = 10-5 cm?
sin=1a=0.5
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En la Figura I1I-4 (B) se muestra el comportamiento de E}, frente a distintos
valores de Kg, es decir, para diferentes cinéticas aparentes de la reaccién
electroquimica. Cuando log(Ks) > 0.5, el valor de E, es igual al potencial formal £,
mientras que cuando log(Ks) < —0.5, Ej, presenta un comportamiento lineal de
acuerdo a 0JE,/0dlog(Ks) = —23RT(nFa)~ 1V, igual a -118 mV decl. Como se
puede observar, los cambios en el potencial son menos sensibles a los intervalos en
los que cambiaria la definicién de reversibilidad de las reacciones reversibles o
irreversibles. En consecuencia, es conveniente evaluar simultineamente ambos
comportamientos, es decir de A¥, y de E,, al momento de estudiar estos

mecanismos de reaccion.

I11.2 Especies Adsorbidas

Se analiza una reaccién de transferencia de carga donde reactivos y
productos se encuentran adsorbidos sobre la superficie del electrodo, ambos en
equilibrio con sus especies en solucion. También se asume que la adsorcion sigue
una isoterma lineal, la cual es valida en sistemas donde el cubrimiento superficial de
especies adsorbidas es bajo y donde son despreciables sus interacciones.

Kado ne- Kaap

0(501) = O(ads) = R(ads) = R(sol)

sur

1I-33

Las variables K,q, ¥ Kaq,, son las constantes de adsorcion de la especie
reducida y oxidada, respectivamente, y se expresan en cm. Las condiciones de
contorno para este sistema se describen por las ecuaciones III-34 a III-40. Se
considera que a un tiempo inicial (¢ = 0) s6lo la especie O se encuentra presente en
la solucioén, y su concentracion en la superficie del electrodo (x = 0) es igual a la del
seno de la soluciéon (c5). Ademds, una fraccion de la especie O se encuentra

adsorbida en la superficie del electrodo, y su concentracién superficial esta dada por

10 ini-

t=0x=0: Co = Ch; Ip,ini = ¢oKady 111-34
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* — . —
g =0; Ig =0 111-35

Durante todo el transcurso del experimento, las concentraciones de las
especies electroactivas en el seno de la soluciéon (x — o) tienden a sus valores
iniciales, como indica la ecuacién III-36. En la superficie del electrodo, ambas
especies presentan concentraciones superficiales de acuerdo a la ecuacién III-37.
Las variables I' corresponden a la concentracion superficial de las especies
adsorbidas. El gradiente de concentracidon de estas especies en x = 0 se relaciona
con la densidad de corriente en la superficie del electrodo y también con su
concentracion superficial, de acuerdo a las ecuaciones III-38 y III-39. Estas ultimas
dos ecuaciones indican que la corriente tiene dos contribuciones, una por parte de
las especies que difunden en la solucidn, y otra por parte de las que se encuentran
adsorbidas. La ecuacion III-40 es la ecuacién de Butler-Volmer que considera la

presencia de especies adsorbidas [5].

t>0,x - oo o = Co; cg =0 111-36
t>0x=0: Iy = coKadys Iz = crKaqap 11-37
D (aﬂ) _tw  dlo 111-38
0x /49 nFA dt
D (aﬂ) __Ilo 4k 111-39
0x / x=o nFA dt
Iy
m = ksurexp[_aq)(t)]{ro — I exp[q)(t)]} 111-40

La funcion de sobrepotencial adimensional ¢, que corresponde emplear es

[6]:

_ nF[E) — Eqq] 111-41

20) RT

donde EQq = E® — RT(nF)™* In(Kaq, Kaap *).

El mecanismo se puede describir ademdas por las siguientes ecuaciones

diferenciales, de acuerdo a la segunda ley de Fick:
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Oco _ D <6260> 111-42

ot dx?
Ok _ <62ﬁ> 11143
at 0x?

Para resolver el sistema de ecuaciones diferenciales de acuerdo a sus
correspondientes condiciones de contorno se utiliza la misma metodologia de
resolucion que se empleo para el sistema anterior. Por este motivo, se comienza por
transformar al espacio de Laplace la ecuacion Il1-42, y agrupar los términos para

obtener:

d%Lcy _ . :
( 0x2 > —sD 1LC0 - COD 1 0 -44
La integral para la ecuacion I11-44 es:

Lco — chs™ = Jexp[—x(sD™1)Y/?] 111-45

donde se emplea nuevamente /] como constante de integracion. Para conocer el valor
de esta constante se deriva la ecuacion I1I-45 con respecto a x, y se evalia en x = 0

para obtener:

GLCO
= — D_1 1/2 111-46
( 0x )x—o (S ) ]

Posteriormente se transforma la ecuacion I11-38 al espacio de Laplace:

aLCO [(s)
— K D—l L % 111-47
( dx )x_o wraAD T KaagD™ (skco = )

y con la ecuacién I11-46 se despeja la constante J:

Its) 1 Kaa,

— — — ¥ 111-48
nFA(sD)Y/2  s1/2 p1/2 (sLeo = <o)

] =

Luego, se define la variable a, = Dl/zl’{ado_1 y se reemplaza en la ecuacion

[11-48, junto con la definicién inicial de J (ver ecuacion I11-45) para obtener:
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I 1
— * o1 () * 111-49
Leg,_o = CoS D)2 aysif2 (sLecp —¢p)

En este punto se despeja Lc, para aplicar a continuacion la transformada

inversa de Laplace (£L~1) y volver al espacio temporal, ecuacion I11-51.

I 1 1
_ o1 ® _ 111-50
£€ox=0 = CoS nFAD/2 (51/2 ap + 51/2)
t ]
% (v) -
Coyzo = €0 _fo nFA—;l/Z{aoexp[aoz(t — )]erfc[ay (t — 1)Y/?]} dr li=51

Si se multiplica la ecuacion IlI-51 por K,q4, se obtiene la expresion que
describe los cambios de I, debidos a la contribucién por difusién de la especie
oxidada y a la etapa de transferencia electrénica. Integrando esta expresion

numéricamente por el método de Nicholson y Olmstead [2] resulta:

m
_ I 111-52
Ip = Tpmi —ap™? 2ﬂ [aOS(i) + Rao(i)]
j=1

Nuevamente, el tiempo t se divide en m intervalos de duracion §, durante los cuales
se asume que la corriente no cambia. Las variables son S, = A[()Y/? — (i — 1)/?],

R = explay2dilerfc[ay (6)Y/?] — explay?8(i — 1)]erfc [ao (6G-1)

ao (i)

1/2]

A=206rHY2,i=m—j+1.

Respecto de la especie reducida, se realiza el mismo procedimiento y se

obtiene la siguiente expresion:

t 7
CRyco = Jo MA(—BUZ{aRexp[aRZ(t — D)]erfc[ag (t — 1)¥/?]} dr I-53

donde ag = Dl/zKadR_l. Multiplicando por K,q,, y luego integrando se obtiene:

m
I 111-54
Iyx = aR—Z Zn(T]I)él [aRS(i) + RaR(i)]
=
con RaR(i) = exp[ag?8ilerfc[ag (6i)Y/?] — exp[ag?8(i — 1)]erfc [aR(6(i — 1))1/2].
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Finalmente se toman las ecuaciones III-52 y I1I-54 para reemplazarlas en la
ecuacion de Butler-Volmer para especies adsorbidas (ecuacion III-40). En esta
ecuacion se debe despejar el ultimo valor que adopta la corriente tal como se

muestra en la siguiente expresion:

Ian) L\ Iy 111-55
nFA =10,ini — Ao £ nFA [aOS(i) + RaO(i)]
]:
m—1 I
- () -
- exp[<p(m)]aR 2 Z ﬁ aRS(i) + RaR(l-)] {exp[a(p(m)]ksur !
=1

+ap"? [ao Sy + Rg, (1)] + exp[pem | ag 2 [aRS(l) + R“’*(U]}_1

La ecuacién III-55 muestra nuevamente una relaciéon recursiva, donde la
corriente m-ésima depende linealmente de los m — 1 valores que adquirid
previamente y de las variables experimentales que condicionan al sistema. En esta

ecuacion, las funciones S¢;) y R, ., representan la contribucion a la corriente por los

a (i)
procesos de difusion y adsorcion de las especies electroactivas, respectivamente.
Ademas, las variables ay y a, vinculan ambos procesos, ya que surgen del cociente
entre la raiz cuadrada del coeficiente de difusiéon y el valor de la constante de

adsorcion correspondiente a cada especie.

I11.2.1 Analisis por CV

En este caso, la corriente se normaliza de acuerdo a la ecuacién III-56.
Luego de esto, la expresion de la corriente queda definida segin la ecuacién I11-57,
donde ¢ = exp[mp(m)]ksur_l. Con esta ultima ecuacidn se realizan todos los calculos
para obtener los datos que se presentan en las siguientes figuras. Para todos los
calculos de esta seccion, se emplea un valor de g = 15, es decir de subintervalos
para los pasos de integracion numérica.

IHRT

Yo =S 11I-56
D = nFAT, jnivF
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m—1

L 11-57
Y = {RT(WF)™ — a, i |a0Sw + Ra, (i)]
=1
m-1
- exp[<p(m)]aR‘2 Z ) [aRS(i) + RGR(Q] {G
=1

+ap™? [ao S+ Rao(l)] + exp[pemy]ag [aRS(l) + R“R(l)]}_l

Para analizar el efecto de la cinética de transferencia de carga en el
mecanismo que se discute en esta seccidn, se evaliian perfiles voltamperométricos
obtenidos con distintos valores de kg, Figura III-5 curvas (a - e). El efecto de la
adsorcion de especies electroactivas puede notarse en el hecho de que, en todos los
casos, las corrientes controladas por difusién caen practicamente a cero. Estas
corrientes se observan cuando el valor de sobrepotencial supera, en términos de
energia requerida, a los respectivos picos de oxidacién o reducciéon. Cuando el
sistema es solo difusional, en estos sobrepotenciales se observarian corrientes
limite controladas por difusion, mientras que en el caso de adsorcidn, la corriente
cae casi a cero porque el aporte difusional es proporcionalmente muy pequefio y
estd determinado por las ecuaciones III-38 y III-39. Otra caracteristica de los
sistemas con especies electroactivas adsorbidas es que el cociente entre los valores
maximos de corriente de reduccion y de oxidacion es aproximadamente igual a 1
con respecto a la linea de base. Los cambios que se observen en la relacién de estos
picos corresponden principalmente a la presencia de un valor de @ # 0.5, mientras

que las diferencias en los valores de K,q,, y Kaq afectan mayormente a la posicion

de los picos de oxidacion y reduccion, ecuacion 111-41 [6].

El voltamperograma de la curva (a) de la Figura III-5 muestra la respuesta
correspondiente a un sistema irreversible, donde los picos de oxidacién y reduccion
tienen forma asimétrica. Si bien la forma de estos perfiles en buena medida se
mantiene cuando se consideran reacciones con mayor velocidad de transferencia de
carga, las respuestas calculadas con valores de 10 > kg, /s~ > 0.1se considera
que corresponden al intervalo de reacciones cuasi-reversibles, curvas (b - d). En el
caso de las curvas (c) y (d) se observa que los picos de oxidacién y reduccién tienen

forma de campana simétrica, que los potenciales de pico se vuelven practicamente
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idénticos y que la amplitud de la corriente de pico es superior que la de los sistemas
irreversibles. Finalmente, en el caso de reacciones reversibles se observa que la
corriente disminuye notablemente con respecto a las otras situaciones analizadas.
Esto se debe a que para modelar perfiles de CV se considera que el potencial cambia
en forma escalonada. Durante el transcurso de cada escalon de potencial, las
primeras especies en reaccionar son las adsorbidas, por lo que en las reacciones
reversibles estas especies se agotan y sélo se registra la corriente de aquellas que
llegan por difusion. Por este motivo, la amplitud de los picos de corriente es
notablemente menor que en los casos cuasi-reversible e irreversible, y los picos se

separan de manera similar a los de sistemas con especies solubles.

0.34
0.2
0.1+
0.0+

-0.1 +

-0.2 1

_0-3 T T T T T 1

E/V

Figura 11I-5: Voltamperogramas tedricos, calculados con kg, /s1 =10-3 (a), 10-1 (b), 1 (c), 10 (d) y 3 x 102 (e); v =
100mV s, dE =1mV, Kaq,=Kaap=01cm, D =10-5cm?st, a =0.50,n = 1.

Al igual que en todos los sistemas voltamperométricos, la velocidad de
barrido influye en la cinética de reaccion. En este caso se define el parametro
cinético adimensional Kg = k¢,RT(vF)™1, y se analiza como varian los valores de
corriente maxima de reduccion y de oxidacion (¥ ox V¥ Wprea)) YV Sus
correspondientes potenciales de pico (Epox Y Epreq)- Las Figuras 11I-6 (A) y (B)

muestran la dependencia de estas variables respecto de log(Ks).
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Figura 11I-6: Dependencia de ¥, (A) y de E,, (B) para los procesos de reduccién (a) y de oxidacién (b), con respecto a
log(Ks), condE =1mV,D =10-5cm?s-1, a =0.5,n = 1.

En la Figura IlI-6 (A) se puede observar que, si se considera el valor
absoluto en las dependencias de ¥, cada curva presenta un maximo, cuando el valor
de log(Ks) = 0. Este maximo es un rasgo caracteristico de sistemas en los que al
menos una de las especies se encuentra adsorbida y se lo denomina maximo cuasi-
reversible. El intervalo de reacciones cuasi-reversibles comprende a los sistemas
con —1.5 < log(Ks) < 2.5y la velocidad de barrido en la que puede observarse este
maximo esta condicionada por el valor de kg, [7]. A pesar de la utilidad que podria
tener este maximo para determinar el valor de kg,,, cominmente no se lo suele
asociar ni utilizar con la técnica de CV, ya que con este perfil de barrido es muy

dificil de observar experimentalmente un maximo en ¥,.

Para mayores valores de Kg la corriente disminuye notablemente hasta que
el sistema puede considerarse totalmente reversible, paralog(Ks) > 2.5. En este
ultimo caso, las especies adsorbidas se consumen antes de registrar la corriente y en
el momento de lectura sélo se lee la corriente correspondiente a las especies que
llegan al electrodo por difusion. Por este motivo, en la Figura III-6 (B) se observa
que paralog(Ks) > 2.5 los potenciales de los picos de oxidacion y reduccion estan
separados por 0.059 V. Como se indicé anteriormente, este comportamiento se
relaciona con el agotamiento de las especies adsorbidas en la superficie del
electrodo, por eso su independencia en amplitud con Ks. Si se observan los perfiles
voltamperométricos que se obtienen cuando el valor de Kg es elevado, Figura III-7,
la amplitud de la respuesta de corriente es mucho menor que la correspondiente al

caso cuasi-reversible y su aspecto es similar al de un sistema reversible en solucion.
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Esto ocurre porque se hace mas notable la contribucién por difusién (ecuaciones
[11-38 y 1I1-39) al consumirse tan rapidamente las especies que se encontraban
adsorbidas. Las lineas de trazos indicadas en la curva (a) muestran como crece la
separacion entre los picos de oxidacion y reduccion con el valor de Kg hasta alcanzar

los 0.059 V, caracteristicos de sistemas en solucion.
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Figura I11-7: Perfiles voltamperométricos calculados con v = 100 mV s, dE =1 mV,D = 10-5cm? s, a = 0.5,n = 1,
ksyr / 571=1000 (a), 500 (b) y 400 (c), que equivalen a log(K) = 2.4 (a), 2.1 (b) y 2.0 (c).

En la Figura III-6 (B) se muestra la dependencia de los potenciales de pico
de oxidacién y reduccién con respecto al parametro Ks. Se observa que cuando
log(Ks) < —1.5 ambas curvas presentan una dependencia lineal conlog(Kg), con
una pendiente de (0.116 + 0.001) V dec™! tanto para E}, ¢q cOmo para Ep ox. En el
intervalo de reacciones cuasi-reversibles, —1.5 < log(Ks) < 2.5, los potenciales de
pico se acercan entre si a medida que aumenta el valor de Kg, e incluso llegan a tener
valores idénticos cuando 1 <log(Ks) < 1.5, Figura III-5. No obstante, para
log(Ks) > 1.5 ambos picos se separan nuevamente debido a que comienza a

prevalecer la contribucién difusional en la respuesta voltamperométrica [1].

El efecto de la constante de adsorcién sobre la respuesta voltamperométrica
se analiza en la Figura III-8. En la misma se muestran tres graficos (A - C) que
corresponden a sistemas con distintos valores de constante de adsorcion,
considerando en todos los casos que K,q, = Kaq,- Es decir, que se ha considerado
que ambas especies poseen un mismo equilibrio de adsorcién, sin embargo el

modelo matematico obtenido permite modificar independiente cada parametro para
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simular distintas condiciones del sistema. En cada grafico, el conjunto de curvas (a -
g) corresponde a voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintas velocidades de
barrido. En la Figura III-8 (A) se puede observar que los perfiles calculados con
K,q = 1 cm presentan una respuesta maxima en la corriente normalizada cuando v
= 30 mV s-1 (K5 = 4.93). No obstante, en la Figura III-8 (B), calculada con K,4 = 0.1
cm, se observa que el valor maximo en las respuestas de corriente normalizada se
encuentra parav = 10 mV s1 (Kg = 5.11). Finalmente en la Figura III-8 (C) se
considera un valor bastante bajo de K;4 = 0.01 cm, lo cual hace que la contribucion
por difusién sea mas importante que el aporte que recibe la corriente por parte de
las especies adsorbidas. Por este motivo, en la Figura III-8 (C) se observa que los
picos de corriente de las curvas disminuyen con el incremento de vya que la

/2 Esto también se

corriente fue adimensionalizada dividiendo por vy no porv
puede explicar a partir del andlisis de la ecuacién III-56, en la que la corriente se
hace adimensional dividiendo por el valor de K,4. Por este motivo, las curvas de la
Figura III-8 (C) parecen de mayor amplitud que las de las Figuras I1I-8 (A) y (B), ya
que la corriente real I se ha dividido por un valor pequefio de K,4. Cuando el valor
de K,4q es bajo, el aporte difusional a la corriente es mas evidente, cuando se
consideran voltamperogramas calculados a bajas velocidades de barrido. Como se
dijo anteriormente, tanto el valor de corriente tedrica como experimental que se
guarda es el que se calcula o registra al final de cada escalén de potencial. Entonces,
cuanto mas largo sea el escalén, habra mas tiempo para que se consuman las
especies adsorbidas, Figura III-8 (C) curvas (a) y (b). Por el contrario, el aporte
difusional practicamente no se logra distinguir si se comparan los perfiles
calculados para las velocidades de barrido mas altas, Figuras III-8 (A - C) curvas (f)
y (g)- Finalmente se puede concluir que para estudiar estos sistemas es necesario
contar con un mayor conjunto de voltamperogramas, similares a los de la Figura
[II-6 a partir de los cuales se pueda contemplar la evolucion de la corriente y el
potencial en todas las posibilidades que se puedan presentar en un resultado
experimental. Este conjunto de voltamperogramas permitiria elaborar superficies

de valores de corrientes y potenciales de pico en funcién de Kg y K,g4.
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Figura III-8: Perfiles voltamperométricos calculados con: v / mVs-1 =5 (a), 10 (b), 30 (c), 50 (d), 100 (e), 300 (f),
750(g); dE =1mV, kgyr =15, D =10cm?s, a =0.5,n=1,Kaq, = Kaap / cm =1 (A), 10-1 (B), 10-2 (C).
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I11.2.2 Analisis por SWV

En el caso de SWYV, la expresion de corriente de la ecuaciéon III-55 se hace

adimensional con la ecuacion I11-58.

I
Yo =— 2 11-58
D™ nFAL i f

m-—1
l[l(m) = f_l - ao_z l’U(j) [aOS(i) + R
=1

11-59
do (i)]

m—1

— exp|@m |ag 2 Y [aRS(i) + RaR(i)] {G

Jj=1

+a,"? [ao Sty + Rg, (1)] + expl@mJar [aRS(l) + RaR(l)]}_l

-1 . , . .
donde o = exp[aq)(m)]ksur . Como se mencioné anteriormente, en la variable

8 = (qf)~! se emplea una cantidad de subintervalos g = 40, ya que ofrece un error

inferior al 1 % en el calculo de integracién numérica.

En la Figura III-9 se muestran las componentes de corriente directa e
inversa Wy y ¥;, respectivamente, (A), y corriente diferencial A¥ (B), obtenidas con
la ecuacion I1I-59 para diferentes valores de kg, curvas (a - e). La flecha en la curva
(a) indica el sentido del barrido durante cada calculo. El voltamperograma (a)
corresponde a un sistema con transferencia de carga irreversible, mientras que las
respuestas voltamperométricas (b — e) corresponden a sistemas cuasi-reversibles.
No se muestran reacciones con transferencia de carga reversible, porque tanto ¥4
como ¥, tienden a cero cuando kg, > 10%s-1. Al igual que en CV, en SWV también se
registra la corriente al culminar cada pulso de potencial, pero en esta técnica el
efecto es mas marcado que en CV. Esto ocasiona que las reacciones entre especies
adsorbidas que tienen transferencia de carga reversible no puedan analizarse por
SWYV debido a que los reactivos adsorbidos se agotan antes de realizar la lectura de

corriente.
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Figura I1I-9: Perfilesde ¥, y ¥; (A) y de A¥ (B), con kg, /s71=0.1 (a), 10 (b), 100 (c), 300 (d) y 600 (e); Esy, =50
mV, dE =5mV, Kqq,= Kgap=0.1cm, D =105 cm? 571, a = 0.50, n = 1. En (A): linea continua ¥, y linea discontinua
v,

En la Figura III-9 se observa un cambio notable en los perfiles de las
reacciones cuasi-reversibles que depende del valor de kg,. Cuando la velocidad de
transferencia de carga es relativamente elevada, curva (c), tanto ¥4 como ¥; tienen
forma de campanas simétricas y el pico de ¥4 se encuentra desplazado hacia
potenciales mas positivos que el de ¥;. Esta es una diferencia importante con
respecto a los perfiles de CV, ya que en esa técnica la posicion de los picos de ¥4 y ¥;
con respecto al potencial es opuesta a la de SWV. Este efecto se debe al programa de
pulsos de potencial de SWV, y la separacion entre picos esta intimamente ligada con
el valor de Egy. Para entender esto, se puede considerar que en SWV se realizan dos
barridos lineales de potencial que son casi simultaneos y que estdn separados por
un potencial igual a 2Egyy. El valor empleado fue Esy, = 50 mV, por lo que el barrido
directo aventaja por 100 mV al barrido inverso y esta diferencia de potencial es casi
igual a la que se observa entre los picos de las respuestas mas reversibles

correspondientes a cada uno de estos pulsos.

Cuando la respuesta corresponde a un sistema reversible (o a uno cuasi-

reversible relativamente rapido) el sobrepotencial que se necesita para que ocurra
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la reaccion es muy bajo y por eso el potencial de los picos directo e inverso son un
reflejo casi directo del potencial instantaneo que se aplica al electrodo, curvas (d) y
(e) de la Figura III-9. Cuando el sistema es menos reversible, se necesita un
sobrepotencial mayor por lo que es necesario aplicar un potencial mas negativo
para que ocurra la reduccién, y también es necesario aplicar un potencial mas
positivo para que ocurra la oxidacidn. Esto hace que los picos se acerquen, e incluso
que ambos picos (de oxidacién y reduccidon) puedan presentar el mismo potencial,
curva (b). En el caso de reacciones irreversibles, la energia que se necesita para
revertir el proceso rédox supera al valor de 2Esy y s6lo se observa la respuesta del

barrido directo, curva (a).

Tanto la separaciéon AE que exhiben los picos de W4y ¥;, como el valor
maximo que se observa en AY¥ para el caso de las reacciones cuasi-reversibles, han
atraido notablemente la atencién de muchos investigadores con el interés de ofrecer
una forma sencilla de determinar parametros mecanisticos que caracterizan al

proceso de transferencia de carga.

En la Figura III-10 se muestran las dependencias de los valores tedricos de
AY¥, (A) y E, (B) en funcién de log(Ks). Cuando el sistema es reversible, log(Ks) > 1,
los voltamperogramas de A¥ exhiben dos picos debido a la separacién que existe
entre ¥4 y ¥;. Cuando Egy = 50 mV, los picos estan separados por 90 mV, ambos
tienen forma de campanas gaussianas simétricas y tienen valores de AW,
relativamente muy pequefios. Cuando el sistema es irreversible, la respuesta
voltamperométrica es independiente de la etapa de adsorcién del producto, por lo
que su forma so6lo depende de la adsorcién del reactivo (en este caso la especie
oxidada). El comportamiento irreversible se observa paralog(Ks) < —2, donde

AY, = —0.0526, 0E, /9 log(Ks) = 0.12 V decly AE,, = 0.126 V.
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Figura I1I-10: Dependencia de AY¥, (A) y E,, (B) en funcién de log(Ks) para Esy =50 mV, dE =5mV, Kqq,, = Kaap =
01cm a=050n=1.

Cuando el mecanismo de reacciéon involucra reactivos adsorbidos, las
reacciones cuasi-reversibles abarcan aquellas con valores de —2 < log(Ks) < 1.
Como puede verse en la Figura III-10 (A), el valor de A¥, muestra claramente un
maximo en el caso de sistemas cuasi-reversibles. Este maximo se encuentra cuando
Kg = 1.0 + 0.2, donde el signo + tiene en cuenta las variaciones en la posicidon de
este maximo debido al valor de Egyy;, a los valores de las K,4y a la relacion entre
estas ultimas. Precisamente, en el valor del maximo también se encuentra que las
respuestas voltamperomeétricas muestran un minimo en el valor de ancho de medio
pico AE} /, (no mostrado). Todas estas particularidades vinculadas al maximo sirven
como parametros para estimar el valor de kg, de un dado sistema experimental.
Por este motivo es que el maximo se denomina “maximo cuasi-reversible” y se usa la
relacion kg,.f ' = 1 para estimar el valor de kg, En la dltima igualdad, el valor de

frecuencia corresponde a la frecuencia del maximo (f,ax) [6,8-10].
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La separacién entre los picos directo e inverso de corriente se ve reflejada
en que AY¥, presenta dos maximos y por consiguiente dos valores de Ej, cuando
0.5 < log(Ks), Figura I1I-10 (B). Esta separacién, al igual que los valores de AY¥;, E, y
AE}/,, depende del efecto particular que tiene el incremento de Egyy en este tipo de
reacciones. La Figura III-11 muestra perfiles de A¥Y (A), y de ¥4 y ¥; (B), calculados
a partir de la ecuacion I11-59 empleando distintos valores de Egyy v considerando un
sistema cuasi-reversible bastante rapido con Kg = 3. Cuando el valor de Egy es
pequefio (< 10 mV), los perfiles de ¥4 y ¥, tienen picos con el mismo valor de E,,
curvas (a). Con el aumento de Esyy, se incrementa la separacion entre los picos de ¥4
y ¥;, lo que provoca el desdoblamiento del perfil de A¥ en dos componentes. En la
practica, el incremento de Egy ocasiona la separacion de A¥ en dos picos sélo
cuando las reacciones tienen kg, > 10/n s-1, ya que por debajo de este valor se
requieren amplitudes muy elevadas respecto a las capacidades experimentales
habituales. Los picos estan mas separados para las reacciones con mayor valor de
ksur, N0 obstante, este efecto se desvanece conjuntamente con la respuesta de AY¥

para las reacciones totalmente reversibles.

a /\ A a B
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Figura 11I-11: Voltamperogramas tedricos de SWV, con Egy, / mV =5 (a), 75 (b) y 200 (c); f = 100 Hz, dE = 5 mV,
Kkgyr =3005L, a =0.50,n =1.
Los sistemas con kg, > 100/ns71, corresponden a reacciones bastante

reversibles y de acuerdo con la ecuacion IlI-41 deberian presentar sus maximos
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para W4y ¥ cuando @) = nF [E(t) - ES&](RT)"l tiende a cero. La funcion E es el

programa de barrido de SWV, en donde el valor de Egyy; separa periédicamente los
potenciales de los pulsos directo e inverso en 2Egy,. Como se dijo anteriormente, si
se aplica un valor de Egyy, = 150 mV, en un periodo completo las especies oxidadas
estardn sometidas a un potencial 300 mV mas negativo que el de las especies
reducidas. De este modo, si los potenciales de los pulsos directos hacen que el
resultado de la ecuacién I1I-41 tienda a cero, entonces los potenciales de los pulsos
inversos tendran valores muy positivos. En consecuencia, estos ultimos oxidan
instantanea y completamente a las especies adsorbidas y sélo existiran valores
despreciables de I al calcular la ¥;. Ocurre un efecto similar pero opuesto cuando el
potencial de la escalera ha cambiado hasta barrer 300 mV, ya que ahora son los
pulsos inversos los que pueden definir el pico en ¥; cuando ¢ tiende a cero. En
esta oportunidad, los pulsos de potencial que acompanan al sentido de barrido
reducen tan rapidamente a las especies adsorbidas que al culminar el pulso no se

obtienen valores significativos para la componente de ¥y.

[I1.3 Sistemas Confinados en una Pelicula o Capa Fina

El mecanismo de reacciéon en capa fina tiene la particularidad de que la
difusién de especies electroactivas ocurre en una regién confinada del espacio
delimitada por el espesor de la membrana L. El modelo planteado no contempla la
difusién de especies electroactivas en la interfase membrana/solucion, por lo que
una especie electroactiva se puede agotar durante el experimento cuando la
membrana es muy fina o cuando la velocidad de barrido es muy baja. Generalmente,
se asume que la membrana es organica, hidrofébica y que el equilibrio de particion
favorece notablemente la incorporacion o la permanencia de las especies
electroactivas dentro de la misma. Esto puede ocurrir cuando se trabaja con
especies electroactivas organicas sin carga, que tienen gran afinidad por
solubilizarse en la membrana. Si bien bajo estas condiciones se puede considerar
que la concentracion de especies electroactivas fuera de la membrana es
despreciable, también se debe suponer que los iones de electrolito soporte a ambos

lados de la membrana estan en exceso y en equilibrio, de modo tal que puedan
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cancelar inmediatamente las cargas que se generen en cada fase, sin afectar la
reversibilidad de los procesos faradaicos. Para esto, experimentalmente se debe

trabajar con un exceso de electrolito soporte dentro y fuera de la membrana.

El mecanismo de reaccién se presenta en la ecuacion III-60. Se considera
que reactivos y productos difunden libremente dentro de la capa fina, y que no
quedan adsorbidos en la superficie del electrodo.

ks

Reen = O
ne-

11-60

En este caso, se considera una reaccion de oxidacién debido a que
posteriormente se evaluaran las reacciones de oxidacién de ferrocenmetanol y
fenoles. El subindice cf indica capa fina. Las condiciones de contorno se describen
por las ecuaciones III-61 a III-65. Se considera que a un tiempo inicial (¢ = 0) sélo la
especie R se encuentra presente dentro de la membrana, que abarca0 < x < L,y su
concentracion es cg. Las ecuaciones I11-62 y I1I-63 indican que durante el transcurso
del experimento, en la superficie del electrodo la densidad de corriente es
proporcional al gradiente de concentracion de las especies electroactivas, de manera
similar al sistema de especies en solucion estudiado en la Seccién III.1. La ecuacién
III-7 es la ecuacién de Butler-Volmer [1], la cual muestra la dependencia de la
densidad de corriente en el electrodo con respecto al potencial aplicado en cada
instante del barrido (E()). La ecuacion III-65 expresa que en la interfase
membrana/solucion el gradiente de concentracién de las especies electroactivas es

cero, restringiendo la difusién de estas especies a través de la interfase.

t=00< x<L: CR = Cg; c5,=0 11161
aCR I(t)
t>0,x=0: D (—) N OF 111-62
x 0x /y—o nFA
D ((3&) _lo 111-63
ax x=0 TlFA
Iy
—1 = ksexp[—ao]{co,—o — Crye—oexplo]} Hi-64
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dc dc
t>0,x=0L: D (—R) =D <_0> =0 1I-65
0x /y=p 0x /=g

La ecuacién III-60 depende de la segunda ley de Fick de acuerdo a las

ecuaciones diferenciales:

dcg _ 9%cg 111-66
ot O0x?
aco _ 9%co 11-67
ot 0x2

Para resolver el sistema de ecuaciones, se sigue un procedimiento similar a
los ya mencionados en las secciones anteriores. Primero se aplica la transformada

de Laplace a la ecuacidn I1I-66 y se ordenan los términos:

62£CR
0x?

) —sD™ Y (Leg —cips™H =0 111-68

La integral de la ecuacion I11-68 resulta:

Lcg — cps™t =jlexp[—x(sD‘1)1/2] +]2exp[x(sD‘1)1/2] 11169

A diferencia de casos anteriores, en la resoluciéon de la integral de la
ecuacion II1-68 se tienen en cuenta las dos posibles constantes de integracion (J; y
J2), ya que ambas exponenciales convergen en los limites establecidos por las
condiciones de contorno (x = 0y x = L). Luego, se deriva la ecuacion III-69 con

respecto a x y se evaliia en ambos limites para obtener las expresiones de J; y /,.

J1 = Joexp[2L(sD™1)/?] 1-70
_ I¢s) - - -1 g
J, = —m{(sD HY/2[1 - exp[2L(sD~)?]|} 111-71

Se reemplazan estas expresiones en la ecuacion I1I-69 y se obtiene la expresion de

Lcrenx=0:
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I
R s) .
Len, o = s~ = —— 2 [1 111-72

sefanton 1y 1] 1 -l

-1/2

Luego, se define a = 2LD~"/#, quedando la ecuacion III-72 expresada de la

siguiente manera:

I -_—
Lepyo = RS = #SD)UZ [1+ exp(—as/?)]{s'/2[exp(—as?/?) — 1]} 11173

Posteriormente, se aplica la transformada inversa de Laplace siguiendo el
teorema de la convolucioén:

1 t
A% 111-74
CRy=0 = CR —~ nFAD1/2 -fO I(T)f(t—‘r)dT

siendo f) la transformada inversa de Laplace de la funcion

Fs) = [1 + exp(—as'/2)|{s/?[exp(—as'/?) — 1]} . Debido a la complejidad de esta
ultima funcion, se debe implementar un procedimiento matematico basado en la
modificacion del método de la funciéon de paso [11]. Esto implica subdividir
nuevamente los intervalos de tiempo, dividiendo a § en p subintervalos, es decir

& = pd'. Luego se obtiene:

£ 4D IG) 11-75
xmogm = DT ) Sg Mo
=1
"n— " — — -1
Py = {~lexp(—a®(4hd) ™) + 1 (mhd) ™/ + T} @Gy {1 — Gy} ,
— -1
Gy = erfe|af2(nd)/?] " | - erfc [a [2((n - Da)"] ] . g=h-l+1 ,

i=m—j+1
Se trabaja de igual forma para obtener la funcién correspondiente a la

especie oxidada:

I 11-76
_ _p-1/2 () )
Cox=0(my = P z nFA O

109



A continuacién, se reemplazan ambos términos en la ecuaciéon IlI-64. Se

separa el término m-ésimo de la sumatoria y se despeja la corriente.

I(m) _ e [ ]C* 1I-77
nFA PlPm)|Cr

D1+ explog]) Z o feslapon

+D7V2(1+ exp[ogm M)

II1.3.1 Analisis por CV
La expresion para normalizar la corriente en CV se define como:

L I (RT)!2 111-78
U) ™ nFAc;(2DvF)1/2

De manera que la expresion final que se obtiene para la ecuacion I11-77 es:

m-—1

Pim) =€~ [1 + exp[(p(m)]] Z Yy My ji1 {G + [1 + exp[go(m)]] Ml}
j=1

-1 1I-79

donde & = exp[@m) | (TRT(2vF)")Y/2, 6 = expa@um | (RT(vF) ™)/ 2k ™.

A continuacion, se analiza la respuesta voltamperométrica para distintas
velocidades de barrido. Como ya se indico, este parametro modifica la cinética
aparente del mecanismo. Sin embargo, en este tipo de reacciones la velocidad de
barrido no sélo afecta a la cinética aparente, sino también al espesor aparente del
sistema. Para comprender esta afirmacion conviene revisar la definicion de estos
dos pardmetros adimensionales, ya que vinculan el efecto de la cinética de
transferencia de carga y el espesor de la membrana con la velocidad de barrido y la
rapidez con que ocurre el transporte de masa por difusiéon. La ecuacién I1I-80
presenta la definicién de los parametros adimensionales para la técnica de CV.
Debido a que en la Figura IlI-12 se hace referencia a ambas técnicas

voltamperométricas, CVy SWV, en los préximos parrafos se mencionan las variables
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Kgy A como expresiones generales, que pueden reemplazarse indistintamente por

las expresiones particulares para CVy SWV.

Ks" = ky(DvF(RT)~1)~1/2; A* = L(vF(DRT)"H)1/2 111-80

Volviendo a la ecuacion III-79, se puede afirmar que los cambios en los
parametros € y y afectan principalmente a la escala en los valores de corriente
adimensional. No obstante, la funcion ¢, esta determinada por el perfil de barrido
de cada técnica electroquimica, y es importante tener en cuenta que los perfiles de
CV y SWV afectan de distinta manera a la capa difusional. Por este motivo, en la
Figura I1I-12 se comparan perfiles voltamperométricos de CV y SWV para reacciones
con distinto Kgy peliculas con distinto espesor. Las respuestas de la corriente
diferencial de SWV A¥ para sistemas con kg > 0.1 cm s-1 vinculados a peliculas
relativamente gruesas son independientes de la frecuencia de la onda cuadrada f.
Estos sistemas tendrian una velocidad de transferencia de carga practicamente
reversible y, de acuerdo a los perfiles de A¥, no estarian afectados por el valor de A.
Sin embargo, los perfiles de las componentes directa e inversa de la corriente ¥4 y
Y,, respectivamente, presentan cambios menores en sus corrientes de pico.
Particularmente, puede notarse que la corriente en el limite difusional (la que se
observa para E;) » E},) es mayor para los barridos que se efectiian a mayores f. En
este sentido, debe recordarse que cada perfil de corriente esta normalizado con su
respectivo valor de f. Por lo que, para peliculas mas gruesas, todos los
voltamperogramas deberian ser como el de la curva (d) en la Figura III-12 (A).
Claramente esto no se observa en todos los perfiles de W4 y ¥;, ya que la corriente en

el limite difusional decrece si se disminuye el valor de f.

Si el espesor aparente es pequefio, log(A) < 1, los perfiles de ¥4y ¥; se
vuelven casi idénticos a los de sistemas con especies electroactivas adsorbidas
(Seccidn I11.2). Para menores valores de log(A), simplemente disminuye la amplitud
de los perfiles de ¥4 y ¥; debido al agotamiento de las especies electroactivas en la
pelicula. Este agotamiento es mas importante cuando el barrido se realiza por CV.
Esto se debe a que en cada pulso de SWV se regeneran los gradientes de
concentracion de las especies rédox (de reacciones reversibles y cuasi-reversibles),

mientras que en CV la especie oxidada se consume durante todo el tiempo en que
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E4 < EY, agotando esta especie rédox en la pelicula. Una situacién equivalente
puede considerarse para los gradientes de concentracion de la especie reducida
durante el barrido de oxidacion. En CV el agotamiento de las especies electroactivas
ocurre mas rapidamente cuando las reacciones son reversibles, pero este efecto no
se observa cuando el valor de kg corresponde a reacciones cuasi-reversibles o
irreversibles, ver curvas de CV en las Figuras IlI-12 (A) y (B). Por el contrario, en
SWYV, la posibilidad de restablecer los gradientes de concentracién se limita a
reacciones reversibles o cuasi-reversibles. Esto se debe a que los pulsos directo e
inverso de SWV sélo pueden invertir el sentido de las reacciones electroquimicas
que ocurren cerca del potencial formal de la reaccién. Para entender esto, conviene
observar las curvas (d) de la Figura IlI-12 y comparar las respuestas de CV y SWV.
Cuando el sistema es reversible o cuasi-reversible, en SWV los pulsos de potencial
restablecen las especies involucradas y se observan valores pico en los perfiles ¥4 y
Y, ver curvas (d) de la Figura IlI-12 (A); mientras que cuando el sistema es
irreversible los pulsos de SWV no alcanzan para invertir el sentido de la reaccién y

el perfil de ¥; se aplana, ver curvas (d) de las Figuras I1I-12 (B) y (C).
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Figura 11I-12: Respuestas voltamperométricas de CVy SWV para diferentes valores de Kg y A calculados con D = 10-
6em?sL,a=05n=1EnCV:dE=2mV,v/Vs1=0.0502 05y375 EnSWV: Eqyy =50 mV,dE =5mV, f /s1=
10, 40,100y 750. En la figura (A) ks = 10-1 cm s-1, y en las figuras (B) y (C) ks = 10-3 cm s-1.
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También es importante tener en cuenta que el agotamiento de especies
depende principalmente del espesor de la pelicula, lo que puede observarse
comparando particularmente las curvas de CV en las Figuras I1I-12 (B) y (C). Si se
comparan los picos de corriente en las curvas (a) de CV y SWV en estas ultimas dos
figuras, es relativamente claro que el agotamiento de especies rédox es mas
importante en CV que en SWV. Si bien en SWV los valores de corriente también
disminuyen cuando la pelicula es muy fina, esta disminucién es mucho menor que la

observada en CV.

En SWV se manifiesta otro efecto que es mas interesante que la disminucién
de corriente de pico. Sin embargo, para notar este efecto se debe notar primero la
semejanza entre la curva (a) de la Figura III-12 (B) y la curva (c) de la Figura III-12
(C), y la diferencia entre los perfiles W4y ¥; (a) de estas dos figuras. Si se tiene en
cuenta que la forma de los perfiles ¥4 y ¥; esta vinculada con el valor de kg, podria
decirse que la reaccién es mas reversible cuanto mas delgada es la pelicula. Por este
motivo es que se observa un desplazamiento hacia valores mas bajos de log(Ks) del
eventual maximo cuasi-reversible cuanto menor es el valor de A, como muestra la

Figura IlI-15, curvas (a - c).

Para analizar con mayor profundidad y mas claramente esta doble
influencia sobre los perfiles voltamperométricos, se grafican en una superficie los
valores de la corriente pico de oxidacion ¥, ,x que se obtienen para distintos Ks*y

A*, Figura I1I-13. Los diferentes valores de los parametros adimensionales se
obtuvieron modificando el espesor L y la constante de transferencia de carga k. Sin
embargo, es importante notar que comunmente, el parametro que se puede
modificar experimentalmente es la velocidad de barrido (v) y que este parametro
afecta simultdneamente a los valores de Ks" y A* (ecuacién 111-80). Esto significa
que, en la practica, la dependencia de la corriente adimensional ¥, ,x ocurre en una
diagonal sobre la superficie de la Figura IlI-13, tal como lo indican las curvas (a - €)

calculadas para distintos valores de v.

El espesor de la capa difusional se puede determinar a partir de un analisis
muy semejante al realizado por Cottrell [1]. En este sentido es relevante recordar
que, a bajas velocidades de barrido, la capa de difusién es grande, del orden de las

decenas o centenas de micrémetros, mientras que a velocidades altas el grosor de la
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capa de difusién tipicamente puede ser de algunas decenas o centenas de
nandmetros. Por este motivo es que se observa mas el efecto de capa fina para bajas
velocidades de barrido, ya que corresponden a menores valores de A*. En la
superficie de la Figura III-13 se pueden observar diversas zonas vinculadas al

comportamiento de la corriente del pico de oxidacion ¥, .« frente a distintos valores
de Ks#y/l#. En esta superficie, el perfil de ¥, ,x que se observa para los valores
mayores de A*, cuando log(A#) > 1, tiene la forma de una curva sigmoidea que
caracteriza a las reacciones de transferencia de carga que ocurren entre especies en

solucién (Seccién 111.1). Es decir, que para estos valores de A%, el espesor de la capa

difusional es menor que L por lo que no se observa el efecto de la capa fina.

Figura IlI-13: Dependencia de ¥, ,, respecto de log(KS#)y log(A*), parav =0.5Vs1,dE =2 mV,D = 10-6 cm? 571,
a =0.5,n=1. Las curvas (a - e) se calcularon variando el valor de v de 0.05 a 3.75 V s1, con ks / cm s-1: 10-1 (a,b),
102 (c), 10-3 (de); L / cm: 104 (a,e), 10-3 (b,d), 3 x 10-* (c).

Siguiendo en la Figura III-13, cuando disminuye el valor de v para una
reaccion irreversible, es posible que ésta caiga en la zona cuasi-reversible, tal como

ocurre en la curva (d). Si bien deberia esperarse un incremento en ¥, , debido a la
mayor reversibilidad aparente del sistema, el valor de ¥, ,x disminuye a causa del

agotamiento de especies rédox. El agotamiento de especies electroactivas en la
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membrana se vuelve notable a partir de log(4*) < 1, y este efecto es practicamente

independiente del valor de k.

Con respecto a la dependencia del potencial pico de oxidacion Ej o en
funcién de Ks# y A%, en la Figura I1I-14 se observa que los valores de Epox tienden a
0 V cuanto mas fina es la pelicula. Esta disminucion del sobrepotencial es una
propiedad que se crefa vinculada a una mayor facilidad para realizar efecto tinel de
las especies adsorbidas con respecto a las especies en solucién. No obstante, en este
caso la disminucion del sobrepotencial también ocurriria por un efecto de
confinamiento de las especies electroactivas en sistemas micrométricos, sin tener en
cuenta la interaccion de estas especies con el electrodo. Las curvas incluidas con la
superficie de la Figura IlI-14 muestran comportamientos interesantes. Si bien los
valores de E, o4 en la curva (d) se desplazan en 0.06 V por cada orden en que se
incrementa v, se observa un cambio en la dependencia de la curva (e), a pesar de
que ambas tienen el mismo valor de KS#. El cambio mas interesante se observa para
la curva (b) que presenta valores de Ej, o4 constantes, caracteristicos de reacciones
reversibles para los valores de v mas elevados, pero que comienzan a disminuir

para los valores de v mas bajos.

—

\CV

|

Figura 11I-14: Dependencia de Ey, ,, respecto de log(KS#)y log(A"), parav =0.5Vs1, dE =2 mV, D = 10-6 cm? 57},
a =0.5,n=1. Las curvas (a - e) se calcularon variando el valor de v de 0.05a 3.75 Vs, con ks / cm s-1: 10-1 (a,b),
10-2 (c), 10-3 (d,e); L / cm: 10-* (a,e), 10-3 (b,d), 3 x 10-* (c).
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I11.3.2 Analisis por SWV

En el caso de SWV, la expresion para normalizar la corriente esta dada por:

i Igym'/? 111-81
U = nFAc,(2Df)1/?

Luego de normalizar la corriente con esta expresion, se obtiene una

ecuacién muy similar a la II-79, pero donde & = exp[@m|(m(2f)~1)V?,

o = explagm ks f V2.

En este caso, los parametros adimensionales se definen de la siguiente

manera:

KS* = ks(fD)_l/zi A" = L(fD_l)l/Z 111-82

A continuacién, se analiza la respuesta voltamperométrica para distintas
frecuencias de barrido. La Figura III-15 muestra el comportamiento de A¥, con
respecto a los parametros adimensionales Ks* y A* que corresponden a valores de
cinética y espesor aparentes del sistema. Nuevamente se observa que, cuando A* es
lo suficientemente grande, la forma del perfil de A¥, en funcién de log(Ks") tiene
forma de sigmoidea, como si se tratase de especies en solucién. Sin embargo, es
importante destacar que la amplitud de esta sigmoidea es mucho mayor que la
observada en la Figura III-13. Por este motivo, SWV es mas sensible que CV para
determinar el valor de kg en reacciones cuasi-reversibles. Otro aspecto importante
que surge a partir de la comparacién de estas dos figuras es que en la Figura III-13
los valores de ¥, o« disminuyen cuando log(A™) < 1, mostrando que en el caso de CV
el agotamiento de las especies electroactivas en la pelicula es mas importante que en

el caso de SWV, donde la disminucion de A¥, se observa para log(4) < 0.
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Figura I1I-15: Dependencia de A¥), respecto de log(Ks™) y log(A*), para f =100 Hz, dE =5 mV, Esy, =30 mV, D =
10-6cm?s-1, @ = 0.5, n = 1. Las curvas (a - e) se calcularon variando el valor de f de 10 a 750 Hz, con kg / cm s-1:
10-1 (a,b), 102 (c), 10-3 (de); L / cm: 10-* (a,e), 10-3 (b,d), 3 x 10~ (c).

Para el andlisis de esta superficie conviene considerar primero los
comportamientos relacionados a peliculas gruesas, donde log(4*) > 1, y luego las
tendencias correspondientes a peliculas finas, en las que log(4*) < 0. Cuando la
reaccion tiene caracteristicas cinéticas vinculadas a procesos reversibles y cuasi-
reversibles, el espesor de la pelicula es suficientemente grande, log(A*) > 1, el valor
de A¥, no cambia cuando se modifica la frecuencia de barrido. En otras palabras, si
se toma como referencia la ecuacién III-81, en la que la corriente se expresa en
amperios, se puede decir que en esta zona el valor del pico de corriente Al, cambia
linealmente con la raiz cuadrada de la frecuencia, tal como ocurriria en un
mecanismo simple que sélo involucra especies en solucidn. En esta zona también se
observa que el valor de E, permanece constante, Figura III-16. Sin embargo, es
importante notar que, a pesar de que el potencial de pico todavia se mantiene
constante para valores de log(A*) < 0.5, la A¥, disminuye abruptamente debido al
efecto de capa fina, Figura III-15 curva (a). Al igual que se mostré en CV, los sistemas

con AY, constante no garantizan que el efecto de capa fina en la respuesta

voltamperométrica sea despreciable si no se cumple la condicién log(4*) > 1.
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Del mismo modo que en los sistemas reversibles, las reacciones con
transferencia de carga irreversible y cuasi-reversible no se ven afectadas por el
efecto de capa fina cuando log(A*) > 1. En la parte derecha de la Figura IlI-15 se
observa que la curva (d) alcanza un valor constante cuando log(A*) > 1, pero que
sus valores crecen para espesores aparentes menores. En realidad, el incremento de
los valores de AW, de la curva (d) no solo se deben al efecto de capa fina, sino
también a una mayor reversibilidad aparente del sistema. Las reacciones de
transferencia de carga se pueden considerar cuasi-reversibles para 1 > log(Kg*) >
—1.5. En esta zona, el efecto conjunto de la cinética y el espesor aparente pueden
llegar a definir valores maximos de A¥, cuando se varia f. Estos maximos
inicialmente fueron observados por V. Mirceski y colaboradores [12,13], quienes
consideraron que se trataba de una nueva manifestacién del maximo cuasi-
reversible, asociado con sistemas que presentan especies electroactivas adsorbidas.
No obstante, su andlisis se limité a estudiar este maximo variando el valor de ks,
mientras que el valor que se puede modificar experimentalmente es f. En esta tesis
se concluy6 que es muy dificil observar respuestas de A¥,, maximas, vinculadas al
maximo cuasi-reversible mientras se varia f. En este sentido, si se observa una
respuesta maxima, esta corresponderia principalmente a un efecto debido a la
presencia de la capa fina mas que a la reversibilidad aparente del sistema. Las
curvas (c) y (e) muestran dos situaciones en las que se observa una respuesta
maxima de A¥,. Aunque en ambos casos el maximo corresponde a reacciones cuasi-

reversibles, claramente se puede observar que el valor de A¥, disminuye debido al

agotamiento de las especies electroactivas en la cercania del electrodo.

Con respecto a la dependencia de E}, conlog(Ks") en la Figura III-16 se
puede observar que para log(Ks) >0 el valor de E, es constante

independientemente del espesor de la pelicula, curvas (a) y (b). No obstante, la

dependencia de E, en sistemas cuasi-reversibles e irreversibles no es lineal, y

cambia tanto con el valor de Kg* como con el de A*.
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o ol SWV

Figura I11-16: Dependencia de E,, respecto de log(Ks") y log(A*), para f = 100 Hz, dE = 5 mV, Ey, =30 mV, D = 10-
6cm? s-1, @ = 0.5, n = 1. Las curvas (a - e) se calcularon variando el valor de f de 10 a 750 Hz, con kg / cm s-1: 10-1
(a,b), 102 (c), 10-3 (d,e); L / cm: 104 (a,e), 10-3 (b,d), 3 x 10~ (c).

Debido al efecto conjunto de K5y A sobre la forma de los perfiles
voltamperométricos, es practicamente imposible proponer una funcién que permita
caracterizar estas variables en sistemas experimentales a partir de la tendencia
observada en cada una de estas superficies. Sin embargo, el hecho de que los efectos
de capa fina se manifiesten de diferente forma en las superficies de las Figuras II1-13
a IlI-16, ofrece una gran posibilidad de caracterizar las componentes cinéticas y de
espesor aparente comparando simultdneamente resultados experimentales con
estas cuatro superficies. Por este motivo, se propuso complementar la informaciéon
de las respuestas de CV y SWV para caracterizar este tipo de sistemas. Para esto se
analiz6 el sistema experimental ferrocenmetanol (FeMeOH), una especie
electroactiva neutra que puede particionarse entre el agua y la pelicula organica.
Cuando esta especie reacciona electroquimicamente se forma el cation
ferrocinmetanol (FeMeOH*) que es mucho menos mdvil y soluble en la fase organica

que su forma reducida. Este analisis se presenta en el Capitulo V.
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[I1.4 Conclusiones Parciales

En este primer capitulo de resultados se evaluaron de forma tedrica
mecanismos de reaccidon que involucran reacciones de transferencia de carga, que
pueden ocurrir entre especies que se encuentran en solucidn, adsorbidas o
confinadas en un espacio limitado. Sin embargo, las conclusiones parciales que se
mencionardn a continuaciéon hacen referencia principalmente a sistemas resueltos
que no se encuentran descritos por otros autores en la bibliografia, es decir, aquellas

vinculadas al estudio del mecanismo de reaccién en capa fina.

Se estudié como cambian las respuestas electroquimicas de CV y SWV
debido a la reversibilidad y el espesor aparente del sistema. En este sentido, el
confinamiento de especies electroactivas en una capa fina en contacto con el
electrodo de trabajo afecta a la reversibilidad de la reaccién de transferencia de
carga y el espesor aparente del sistema. La comparacion entre las respuestas de
ambas técnicas se enfocé en las diferencias de sus perfiles de concentraciéon dentro
de la capa fina, y de las implicancias que esto tiene en sus respuestas
voltamperométricas. Se observé que la velocidad de barrido vy la frecuencia f
afectan a la cinética aparente la reaccién electroquimica, y también al espesor
aparente del sistema [5]. A valores elevados de v o f se encontraron respuestas
equivalentes a las de sistemas en solucién, mientras que a valores bajos de v o f, las
respuestas se asemejan a las de sistemas con especies adsorbidas. Para el andlisis de
estos sistemas se elaboré un método basado en el uso de cuatro superficies teoricas,
que muestran el cambio de las corrientes y los potenciales de pico correspondientes

a las técnicas de CVy SWV.

Al comienzo del capitulo se presentd una revision sobre la respuesta de
sistemas electroquimicos con y sin especies adsorbidas. Esto permiti6 introducir un
concepto muy bien documentado en la bibliografia, que es la existencia de una
respuesta maxima en los picos de corriente diferencial normalizada de SWV A¥,,
denominada “maximo cuasi-reversible”. Generalmente, se considera que observar
un maximo en AY,, o en AIpf‘l, significa encontrar un parametro que permite
facilmente estimar la constante de transferencia de carga kg de sistemas cuasi-

reversibles que involucran especies adsorbidas. Recientemente, V. Mirceski y
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colaboradores indicaron que el “maximo cuasi-reversible” también puede usarse en
sistemas de capa fina para determinar el valor de la constante de velocidad de una
reaccion que ocurre en un sistema confinado [5]. No obstante, se concluy6 que: en
primer lugar, es muy dificil observar respuestas vinculadas al “maximo cuasi-
reversible” mientras se varia f; y en segundo lugar, que la existencia de una
respuesta maxima en un sistema en capa fina corresponde principalmente a un
efecto de confinamiento acoplado al efecto vinculado a la reversibilidad aparente del

sistema. Por consiguiente, la simple deteccién de un maximo en A%, no es suficiente

para determinar el valor de k.

También se observoé que los efectos de capa fina se manifiestan de diferente
forma dependiendo que el sistema se evalie mediante CV o SWV. Las diferentes
dependencias de corriente y potencial de estas técnicas permitieron obtener cuatro
superficies que constituyen una gran herramienta para caracterizar las
componentes cinéticas y de espesor aparente. Para esto, se propone una estrategia
en la que se comparan simultaneamente datos de perfiles experimentales con estas

cuatro superficies tedricas.
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Capitulo IV
MODELADO DE REACCIONES DE
TRANSFERENCIA DE CARGA CON
REACCIONES QUIMICAS ACOPLADAS

“© FE o>

En el presente capitulo se analizan seis mecanismos de reacciones de
transferencia de carga que poseen una etapa quimica incorporada, ya sea

precedente o posterior a la etapa electroquimica.

Uno de los mecanismos analizados tiene la particularidad de que la etapa
quimica es de tipo catalitica, regenerando asi a uno de los reactivos. Por su parte, el
ultimo mecanismo estudiado comprende dos reacciones de transferencia de carga, y

una reaccién quimica acoplada intermedia.

Al igual que en el capitulo anterior, se asume un mismo coeficiente de
difusién D para todas las especies, y se considera que la transferencia de masa

ocurre por difusiéon unidimensional y semi-infinita, siguiendo el modelo de difusion
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de un electrodo plano. Todas las reacciones de transferencia de carga se analizan

para sistemas con distintos grados de reversibilidad.

En algunos mecanismos se contempla la presencia de especies adsorbidas.
Respecto del proceso de adsorcidn, se considera que sigue una isoterma lineal, que
la cobertura superficial es baja y que no se producen interacciones significativas
entre las especies adsorbidas. Ademas, se asume que estas especies se encuentran

en equilibrio respecto de sus equivalentes solubles.

En primer lugar, se analizan mecanismos que ocurren exclusivamente en
solucién, y luego se continda con mecanismos mas complejos en los que la
transferencia de carga tiene lugar entre una especie adsorbida y una especie en
soluciéon. Si bien estos ultimos mecanismos son caracteristicos de técnicas
electroanaliticas de redisolucidon, cuando se desea maximizar la sefial analitica rara
vez se consideran los aspectos mecanisticos del sistema, y generalmente se emplean
criterios empiricos. Cominmente, en las técnicas de redisolucién se incluye un paso
de preconcentracidn en el programa de potencial, el cual por lo general comprende
la acumulacién electroquimica o adsortiva de especies electroactivas en la superficie
del electrodo de trabajo [1-3]. Una vez que se han acumulado las especies

electroactivas, se barre el potencial y se muestrea la corriente.

Los procesos involucrados en los mecanismos influyen de manera
particular sobre la concentracion de las especies, y es importante considerar como
afectan el equilibrio de Nernst en la superficie del electrodo. Debido a esto, la

funcién de sobrepotencial adimensional queda definida de la siguiente manera:

_ nF[E(t) —EOI] V-1

O = — T +In(Kg ™) + ln(Keq)

donde E% es el potencial formal para una reaccién rédox sencilla, K,q es la
constante de adsorcion definida como en el Capitulo III, 7 es una constante auxiliar
comunmente introducida en la ecuacién de Butler-Volmer para unificar las
unidades de las especies O(,qs) ¥ R(so1) [4-8], como se vera mas adelante, y K.q es la
constante de equilibrio de la reaccién quimica. En la ecuaciéon IV-1, los dos términos
que se adicionan muestran la influencia de los procesos de adsorcién y de equilibrio

quimico. De esto se deriva que ambos procesos causan un corrimiento del potencial
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estandar de la reaccién, desplazando los picos de potencial. Al momento de analizar
cada mecanismo, no se tomaron en cuenta estos términos para la realizacion de los
calculos, ya que en algunos casos el estudio de la dependencia de la respuesta
voltamperométrica con respecto aK,q 0 K.q hubiese implicado trabajar con un
intervalo de potencial muy grande. Entonces, si bien los calculos presentados no
tienen en cuenta el corrimiento de potencial debido a K,q0 K.q, no se debe
desestimar su efecto ya que es un aspecto importante que no debe dejarse de lado al
momento de ajustar datos experimentales con perfiles tedricos. En conclusion, cada
uno de los mecanismos que se discuten en este capitulo presenta una expresion para
el potencial semejante a la ecuacion IV-1. Pero, a pesar de que en cada caso se
presenta la expresion de potencial correspondiente, estos términos se omiten en el
calculo de los perfiles voltamperométricos para mantener el intervalo de potencial

entre ciertos valores limite.

[V.1 Mecanismo EC

Este mecanismo consiste en una reaccioén de transferencia de carga, con una
reaccion quimica acoplada posterior, en la cual la especie R se convierte en un
producto electroinactivo Y [9]. El sistema se describe mediante las siguientes

ecuaciones:

ne-
N V-2
0(501) ]\(_ R(sol)

S

k_q
R(sol) = Y(sol)
ky

1V-3

donde O corresponde a la especie oxidada, R es la especie reducida, n es el nimero
de electrones intercambiados, ks es la constante de velocidad estandar de
transferencia de carga heterogénea, expresada en cm s-1, yk; yk_; son las
constantes de velocidad homogéneas directa e inversa de la reacciéon quimica,
respectivamente. Esta clase de reacciones quimicas, por lo general, tiene una
cinética de segundo orden en su reaccién directa. Es decir que k; se trataria en

realidad de una constante de velocidad de segundo orden, que depende de la
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concentracion de una especie adicional X que se encuentra en exceso. Entonces, la

etapa quimica se expresa de la siguiente manera:

k_y
R(sony = Ysony + X(son
k

1V-4

1

Si la concentraciéon de la especie X se mantiene constante durante todo el
experimento, la reaccién IV-4 se puede considerar de pseudo primer orden, donde la

constante k; se reemplaza por k; = k;cy.

La aplicacion de la segunda ley de Fick a las especies involucradas resulta

en las siguientes ecuaciones diferenciales:

dco b 9%co V-5
at 0x2

ac d%c _ :
a_tY:D<—ax2Y>—k{[cy—cRKeq 1] Iv-6
dc d%c _ .
a_tR:D<ax§>+k{[cy—cRKeq 1 e

Aqui, Keq = kik_, ' es la constante de equilibrio termodindmico de la reaccién
quimica, y determina la proporcién en que R se transforma en Y. Las condiciones de
contorno a tener en cuenta se describen por las ecuaciones IV-8 a IV-16. Se
considera que a un tiempo inicial (¢ = 0) s6lo la especie O se encuentra presente en
la solucion, y su concentracion en la superficie del electrodo (x = 0) es igual a la del

seno de la solucion (c;).
t=0,x=>0: Co =¢p V-8
cg =0; cy =0 V-9
Durante todo el transcurso del experimento, las concentraciones de las

especies en el seno de la soluciéon (x — o) tienden a sus valores iniciales, como

indican las ecuaciones IV-10 y IV-11.
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t>0,x - oo: Co = Co V-10

cg = 0; cy 20 v-11

El gradiente de concentraciéon de las especies electroactivas en x = 0 se
relaciona con la densidad de corriente en la superficie del electrodo, de acuerdo a las
ecuaciones IV-12 y IV-13. Por su parte, el gradiente de concentracion de la especie
electroinactiva Y no contribuye a la densidad de corriente en la superficie del
electrodo, ecuacién IV-14. La ecuacion IV-15 es la ecuacion de Butler-Volmer, la cual
muestra la dependencia de la densidad de corriente en el electrodo con respecto al
potencial aplicado en cada instante del barrido (E¢)). En la misma, a es el
coeficiente de transferencia de carga catddico, A es el area del electrodo, y la

variable ¢ ) es el sobrepotencial adimensional, definido en la ecuacion IV-16.

dc I
t>0,x=0: D (_0) _ 1w s

0x /-9 nFA

D (aﬂ) - _ It 113
0x /=0 nFA

b (%) =0 V-14
0x x=0

Ity

nFA kSeXp[_a‘p(t)]{COxzo - CRx:oeXp[(p(t)]} v-15

_nF[Eq — EY] 1v-16

RT + ln(Keq)

20)

Como se dijo al comienzo de este capitulo, no se considera el segundo
término en la ecuacién IV-16 para acotar el intervalo de potencial en el que se
realiza el calculo. Para resolver las ecuaciones diferenciales IV-5 a IV-7 es necesario

introducir el siguiente cambio de variables [10]:

¢ =cy+cr v-17

0= (CY - CRKeq_l)eXp(kchemt) 1V-18
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donde kpem = ky + k_1, v es el parametro cinético que representa la cinética
general de la etapa quimica [10]. A continuacidn, se presenta el nuevo conjunto de

ecuaciones en funcién de las variables ¢ y 6:

a_¢ _p az_qb V-19

dat Jdx2

20 b 9%0 1V-20

ot Jdx2

D (0_¢) __ ) v-21
0x/x=0 nFA

D (6_9) _ I(t)exp(kchemt) 1V-22
0%/ =0 nFAKq,

Las ecuaciones IV-19 a IV-22 son luego transformadas al dominio de
Laplace y evaluadas bajo las condiciones de contorno, siguiendo la misma
metodologia presentada en el Capitulo III [11]. Finalmente, se reemplazan las
variables ¢ y 8 por sus definiciones iniciales (ecuaciones IV-17 y IV-18), para
obtener las expresiones de las concentraciones en funcién del tiempo de las especies

electroactivas O y R en la superficie del electrodo:

m

. e Ij v-23
Cox=g = €0 =D I/ZZES(O
=1
m
= yD-1/2 I S P 1V-24
CRy—o =V nﬂ[ ORAL0)
=1

donde ¥ = Keq(Keq+1) , So=4[O - G-DY?} , A=2(6n)"2 ,

. . 1/2 -1
Poy=p {erf[(kchem&)l/z] - erf[(kchem5(l - 1) ]} . P = (Kegkenem*) ~
i =m—j+ 1. Siendo § el diferencial de tiempo establecido durante el proceso de
integracion numérica, el cual se define segin la técnica voltamperométrica

empleada, como se presentd en el Capitulo III, Seccion III.1.

Se reemplazan las ecuaciones [V-23 y IV-24 en la ecuacién de
Butler-Volmer, se extrae de la sumatoria el término m-ésimo de corriente y se

despeja para obtener:
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m-—1

nFA 0 £ nFA ©
]:
m—1
—exp[oomly > 22 [sg + Po]H{exp[apom DMk
PlPm)]|Y nFA (i) ) PlaAP(m) S
=

+ Sy + explom|Y[Sw) + 11”(1)]}_1

La ecuacion IV-25 es la expresion general que describe el comportamiento
de la corriente respecto del potencial aplicado. En esta ecuacion, la funcion S
representa la contribucién a la corriente por la difusion de las especies
electroactivas [12], y la funcién P(;), el aporte por la reaccion quimica [10]. Ambas

funciones resultan de la integracion numérica efectuada.

IV.1.1 Analisis por CV
La corriente normalizada de CV que corresponde utilizar es:

o [(j)(T[RT)l/Z 1V-26
D = nFAc (vFD)1/?

Entonces, se normaliza la ecuacion IV-25 con esta dltima ecuacién para obtener la

expresion final para la corriente de CV:

it v-27
Py =€~ Z YiSw
=1
m-—1
— explpam]y z YolSw + ]P’(i)]}{c +Sw
=1

+ exp[@amr[Sa) + IF”(l)]}_1

donde £ = (TRT(vF)™1)'/2, ¢ = exp[a@m|DY/?ks*. Todos los datos en las figuras
que se muestran a continuaciéon han sido calculados con la ecuacion 1V-27, y
empleando un valor de g = 10, que son los subintervalos considerados para la

integracion numeérica.
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La Figura IV-1 presenta un conjunto de curvas voltamperométricas
calculadas para distintos valores de K,q, curvas (a - e), en un sistema donde la
reaccion de transferencia de carga es reversible, Figura V-1 (A), y en otro donde es
cuasi-reversible, Figura IV-1 (B). En ambos casos, se selecciona un valor de
kchem = 10% 51, para asegurar una contribucidn significativa de la transformacién

quimica de RaY. En primer lugar, se puede advertir que a valores bajos de K.,

curvas (a), el pico de reducciéon es mas grande y tiene un perfil que pareciera ser
mas reversible que el de las otras curvas. Ademas, la corriente de oxidaciéon no
presenta un pico. Para entender esto, es importante tener que en cuenta que bajo
estas condiciones k; = 10 s 1y k_; = 9990 s1, ver reaccion 1V-3. Por consiguiente,
la especie R que se forma durante la etapa electroquimica se consume
inmediatamente en la reacciéon quimica acoplada, desplazando por el principio de
LeChatelier al proceso de electrodo hacia la formaciéon de mas producto R. Otra
forma de explicar esto, es que tanto la ecuacién de Nernst como la de Butler-Volmer
se basan en una relacién entre las concentraciones de O y R en x = 0. Por lo tanto,

cuando cg,_, disminuye, la reaccion de transferencia de carga debe producir R a

costas de O para restablecer la relacién que corresponde para ese valor de potencial.
Esto hace que el pico aparezca a potenciales mas positivos y que sea mas agudo que
un proceso reversible simple. Por otro lado, a causa de que la reaccién quimica
inversa es relativamente lenta para producir R a partir de Y en el pulso inverso, la
corriente de oxidacidon no presenta un pico. En las curvas (b - e) se observa que, con

el aumento del valor de K,

eq €l pico de reduccion se desplaza a potenciales mas

negativos y crece el pico de la corriente de oxidacidn.

0.9 0.9+
0.6+ 0.6+
0.3+ 0.3+
-——
BN
0.04 0.04
-0.3 -0.3
-0.6 -0.6 1

ks =10%cm st

E/V

ks =10"2cms1

E/V

Figura 1V-1: Perfiles teéricos ¥ — E parav =0.5 Vs, dE =1 mV, k.pen =10¢4s,n=1,a=05yks; /cms?1=105
(A)y 1072 (B). Kpq = 10-3 (a), 8 x 103 (b), 0.3 (c), 1 (d) y 105 (e).
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Cuando la constante cinética electroquimica corresponde a un sistema
cuasi-reversible, también se observa que el pico de reducciéon se desplaza a
potenciales mas negativos y crece el pico de corriente de oxidacion, Figura IV-1 (B).
Sin embargo, los picos de reduccion de las curvas (a) y (b) son menos agudos y de
menor amplitud que aquellos obtenidos con mayores valores de K.q, curvas (c - e).
En este caso se debe observar que las curvas (a) y (b) superan a las curvas (c - €) en
el valor de potencial en que comienza a manifestarse el pico de corriente E = 0.2 V.
A este potencial comienza el drenaje de especies O y el consumo de O hace que su
gradiente no sea tan grande como debiese ser, cuando el valor de potencial es

suficiente como para consumir la totalidad de esta especie en x = 0.

Respecto del potencial, cuando la cinética electroquimica es reversible, el
potencial de pico de reduccion se posiciona a valores mas positivos siKeq s
pequefia. Una vez que se forma el pico de oxidacién, ambos potenciales de pico se
mantienen separados 59 mV, y se van desplazando conjuntamente hacia potenciales
mas negativos a medida que aumenta Kq. Si la cinética electroquimica es cuasi-

reversible, estos dos potenciales se desplazan también hacia potenciales mas

negativos, pero la distancia entre ambos disminuye con el aumento de K.

Para ver mas claramente la influencia de K,

eqr €N la Figura IV-2 se presenta

el comportamiento de cuatro parametros que se obtienen de los perfiles
voltamperomeétricos, en funcién de log(Keq), calculados para distintos grados de

reversibilidad de la reaccion de transferencia de carga. Estos parametros son: los

maximos, o valores pico, de las corrientes de reduccion y oxidacion, ¥ req ¥ ¥p oxs
respectivamente, y sus correspondientes potenciales de pico, Ej, req ¥ Ep ox- A modo

de aclaracion, en las curvas (d) y (e) de las Figuras IV-2 (B) y (D) no se muestran los

datos correspondientes a los menores valores de K¢q ya que, bajo esas condiciones,

Y.« presenta un perfil plano y no puede identificarse un valor maximo de corriente

ni su correspondiente potencial.
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Figura IV-2: Dependencia de ¥, yeq (A), ¥ ox (B), Eprea (C) Y Ep ox (D) respecto de log(Keq) para v = 0.5 Vs, dE

=ImV,n=1,a=0.5 kepem =104sL, kg, /cms1 =105 (a), 0.1 (b), 10-2 (c), 10-3 (d) y 10-% (e).

El comportamiento de ¥, ..q depende del grado de reversibilidad de la
reaccion electroquimica, Figura IV-2 (A). Cuando el sistema es cuasi-reversible, a
medida que aumenta K¢q la reaccion quimica forma mas especie R que se puede
oxidar a un potencial muy cercano al de reduccidn de las especies O, constituyendo
un suministro adicional de éstas, y como resultado la corriente de reduccion
aumenta. Sin embargo, cuando la transferencia de carga es reversible, el
comportamiento es el opuesto. Esto ocurre porque a valores bajos de K.q la reaccion
quimica consume especies R e influye en el gradiente de concentracién de éstas,
facilitando la reduccién de O tal como se describié anteriormente. De este modo, el
motivo por el cual el valor de ¥ ¢q pueda aumentar o disminuir depende de la
velocidad relativa entre las reacciones quimicas y electroquimicas, es decir k_; y k.
Debe tenerse en cuenta que k_, va a cambiar con el valor de K¢q. El valor de ¥, o«
simplemente depende de cuanto R puede generarse durante el barrido de oxidacion,

Figura IV-2 (B). Por este motivo, en todas las curvas se observa que a medida que el

134



equilibrio se desplaza hacia la formacion de R, el valor de ¥, ,, aumenta. En este
sentido, para un dado K4 el valor que alcanza ¥, , va a depender de k. En el rango
-3< log(Keq) < —1.5, la velocidad con que la reacciéon quimica produce la especie
Y es suficiente para afectar a la respuesta voltamperométrica. Para log(Keq) > 1.5,
¥p,0x S€ independiza de este parametro y el valor que alcanza depende sélo de k. En

este punto se puede decir que la reacciéon quimica es demasiado lenta como para

influir en la respuesta voltamperométrica.

El E, req O se ve afectado por el valor de K.q cuando la cinética de la
reaccion electroquimica es irreversible, Figura IV-2 (C). Cuando la cinética
electroquimica es reversible, el consumo de especies R por parte de la reaccién
quimica afecta el equilibrio de Nernst en la superficie del electrodo y facilita la

reduccion de O, como se menciond en la Figura IV-1 (A).

En cuanto al valor de E,,4, este parametro si se ve afectado por Keq,
indistintamente de la reversibilidad de la reaccién electroquimica, Figura IV-2 (D).
En todos los casos se observa que a medida que la reaccién quimica se desplaza
hacia la formacion de R el potencial disminuye. Cuando log(Keq) > 2, Epox SE€
independiza de este parametro, su valor depende sélo de ks y mantiene una
distancia fija con Ej, 4. En las curvas (c - e) se observa la presencia de un maximo, a
valores bajos de K.q y para una cinética de transferencia de carga cuasi-reversible e
irreversible. Este maximo esta relacionado con el punto a partir del cual la reacciéon
quimica comienza a contribuir al corrimiento hacia valores menos positivos de

Eprea- Dependiendo del valor de kq, el cual cambia conK.q, va a cambiar la

eq’
disponibilidad de especies R en x = 0y por consiguiente la reversibilidad aparente

de la reaccion electroquimica.
IV.1.2 Analisis por SWV
En SWV la corriente se normaliza de acuerdo a:

wo Igym'/? 1v-28
) nFAch(fD)Y/?
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A continuacidn, se llega a la expresidn de corriente adimensional con la cual
se realiza el andlisis de dependencias respecto de distintos parametros de SWV. Esta
ecuacién es igual a la ecuacién 1V-27, pero con & = (nf~1)¥/2. En este andlisis se

emplea un valor de g = 40.

La Figura IV-3 muestra los perfiles tedricos de las componentes directa e
inversa de corriente, ¥y y ¥;, respectivamente, para distintos valores de K¢q, curvas
(a - e). En la figura se diferencia entre sistemas reversibles (A), y sistemas cuasi-
reversibles (B). Al igual que en la Seccién IV.1.1, se emplea un valor de k¢pem =
10* s™1, En ambas columnas se observa que para los valores mas bajos de Keq,
curvas (a), la corriente de pico inversa esta ausente. No obstante, a pesar de la
escasa labilidad (significativa irreversibilidad quimica) se observa una clara
diferencia debida a la diferencia en las velocidades de transferencia de carga de cada
proceso, curvas (a). En este sentido, el pico de reducciéon es mas agudo que en el
caso reversible y se desplaza hacia potenciales mas positivos, tal como ocurre en CV

y debido al rapido consumo de O.

~ks =105 cm s 1ks =10-2cm s
1a
b |b. h
97 ST (;’ﬂ, - L
d 05 B d= : ' 025
00} 000]
A B ‘\\ ) ;
T T T T T ' T ! ! ' y '
02 00 02 62 00 02

E/V E/V

Figura 1V-3: Perfiles tedricos W — E para f = 100 Hz, Egy, =50 mV, dE =5mV, kcpem = 104s,n=1,a =05y ks /
cms1=105(A)y 102 (B). Kq =103 (a), 3 x 10-2 (b), 0.3 (c), 1 (d) y 107 (e).
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Como ya se dijo anteriormente, en SWV se aplican pulsos alternados de
oxidacion y reduccién, por lo que la reacciéon quimica tiene mucho menos tiempo
para consumir R cuando el valor de Keq s bajo, No obstante, en SWV sélo se pueden
reoxidar (o re-reducir) especies, dependiendo de la relacién entre la separaciéon de
los picos y el valor de Egy. Por este motivo, las curvas (b) y (c) de la Figura IV-3 (A)
muestran picos de oxidacion, y las de la Figura IV-3 (B) no. Para comprender esto,
conviene consultar los perfiles de la Figura IV-1 (B), curvas (a) y (b), y compararlos
con la amplitud total utilizada para la onda cuadrada 2Egy, = 0.1 V. Las reacciones
quimicas cuasi-reversibles hacen que los procesos de transferencia de carga
parezcan mas irreversibles debido a que la especie R es consumida por la etapa
quimica. A medida que aumenta el valor de K.q se observa que el pico de corriente
inversa comienza a crecer. Sin embargo, se requieren valores de K.q > 1 para
observar este crecimiento cuando la cinética electroquimica es cuasi-reversible.
Respecto del potencial estandar, se observa que el potencial de pico se desplaza a
0.1 V para los valores mas bajos de K¢q, curva (a) en la Figura IV-3 (A), cuando la
cinética electroquimica es reversible. De manera similar se observaba en el
experimento de CV, Figura IV-1 (A) curva (a). Cuando K¢q es lo suficientemente
grande, mayor que 103, su efecto sobre la reaccion electroquimica es despreciable,
curvas (e). Esto también se cumple cuando la reacciéon electroquimica es

completamente irreversible.

En la Figura IV-4 se presentan las dependencias del maximo o valor pico de
la corriente diferencial A¥, (A), y su potencial de pico E}, (B), con respecto a
log(Keq), para distintos valores de ks. Cuando K.y > 10, ambas funciones parecen
ser independientes de este parametro. La curva de A¥, exhibe perfiles sigmoidales,
con sus valores maximos y minimos coincidentes con los valores maximos y
minimos de K.q. En estos perfiles se puede observar que A%, comienza a disminuir
cuando log(Keq) =0, si la reaccién electroquimica es reversible, o cuando
log(Keq) = 1, en caso de que sea irreversible. Ademas, la disminucion de A¥, tiene
lugar principalmente en el rango 1073 < Keq < 10. Para menores valores de K.q
s6lo se observa un ligero cambio entre los perfiles de A¥,, puesto que todos los

casos corresponderian a un consumo casi total de R. Este consumo extra de la

especie R hace que los potenciales de pico de las respuestas voltamperométricas
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estén desplazados hacia valores mas positivos que los que se observarian en
ausencia de la reacciéon quimica, incluso para aquellas reacciones calculadas para
ks > 0.01 cm s™1. Sin embargo, es importante recordar que en SWV las variaciones
de £ 5mVen E, no son relevantes debido que la variacion del potencial es del
mismo orden que dE. Por este motivo es que las reacciones electroquimicas con
ks < 0.01 cm s~ son equivalentes a reacciones totalmente irreversibles, donde la

etapa quimica no influye en el valor de E, (no mostrado). Con respecto a la
dependencia de E}, en funcion de log(Keq), es necesario tener en cuenta que no se
consider6 el efecto de log(Keq) en la ecuacion IV-16 y que esta contribucién

implicaria un desplazamiento adicional en la Figura IV-4 (B) de 0.059 V dec-1.
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Figura IV-4: Dependencia de A¥,, (A) y E,, (B) respecto de log(Keq) para f =100 Hz, Egyy =50 mV,dE =5mV,n=1,
a=0.5 kepem =104s L, ks /cms1 =105 (a), 0.1 (b), 102 (c), 10-3 (d) y 10-% (e).

La reaccidon quimica afecta, al consumir o generar especies R, a los demas

equilibrios en la superficie de electrodo y en consecuencia a la cinética de Butler-
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Volmer. De este modo, principalmente cuando el equilibrio esta desplazado hacia la
formacién de Y, la reaccién quimica posterior facilita la reduccion de la especie O a
potenciales més positivos que el potencial formal de la cupla rédox (E°’) al consumir
la especie R. Si la reaccion electroquimica es cuasi-reversible y la etapa quimica es
relativamente rapida, es posible que el tiempo del barrido sea suficiente como para
convertir Y nuevamente en R durante el pulso inverso. En estas condiciones, la
reaccion quimica constituiria una fuente adicional de R en la cercania de la
superficie del electrodo y desplazaria hacia potenciales mas positivos la reduccion

de la especie O, con respecto a un sistema sin la etapa quimica acoplada.

La Figura IV-5 muestra perfiles voltamperométricos calculados para
diferentes valores de k¢ pem €n las columnas (A - C), y de kg en las curvas (a - d).
Cuando las reacciones quimicas son lentas, con k.pey < 0.1s71, los perfiles de
corriente-potencial practicamente no cambian al compararlos con los de reacciones
simples cuasi-reversibles, como se observa en la Figura IV-5 (A). Ademas, tal como
se dijo antes, la etapa quimica no tiene efectos importantes sobre las respuestas
voltamperométricas de reacciones electroquimicas completamente irreversibles,
curvas (d). Sin embargo, aparece un efecto muy interesante para las reacciones
electroquimicas reversibles y cuasi-reversibles, ya que las respuestas faradaicas
exhiben minimos en un cierto rango de valores de k.,om, €n el que las reacciones
quimicas son cuasi-reversibles, Figura IV-5 (B) curvas (a - c). El conjunto de valores
de kchem y €l grado de disminucion de A%, dependen del valor de K.q, como se ha
demostrado anteriormente para reacciones electroquimicas reversibles [9,13]. En el
caso de las reacciones quimicas mas lentas, Figura IV-5 (A), s6lo una pequefia
cantidad de R puede transformarse enY, y en consecuencia las respuestas son

bastante similares a las de reacciones rédox simples.

Cuando la reaccion quimica es mas rapida, Figura IV-5 (C), la especie R
reacciona rapidamente tanto para producir la especie Y en el pulso directo, como
para producir R (a partir de Y) en el pulso inverso de potencial. Por este motivo, en
este caso también se puede esperar un perfil semejante al de un mecanismo rédox
simple, aunque los potenciales de pico se desplacen hacia potenciales positivos de

manera proporcional al valor de log(Keq). Las reacciones quimicas cuasi-

reversibles, Figura IV-5 (B), son lo suficientemente rapidas como para consumir una
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fraccién significativa de R durante los pulsos directos de potencial, pero ain son
demasiado lentas para reconstruir la concentraciéon de la especie R (a partir de Y)

durante el pulso inverso de potencial.

_kehem = 0.1 571 _kchem = 10351 _kchem =107 571
8 a la o
05 05 05
¥ 0.0 :| 0.0 } Q0 ]
b b.. b
"
1 9-““ o e ] (_;“-‘ ! - e T c tne
ld .. ld — |d .
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] M 3 4 13 4 ] ' 13 M i ¥ 1 v 1 * 1 ¥ 1 M i 4 E '
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Figura IV-5: Perfiles tedricos ¥ — E para f = 100 Hz, Esy, =50 mV, dE =5mV, Keq =01, n=1, & = 0.5y kcpem / 571
=0.1(A), 103 (B) y 107 (C); ks / cm s~ = 105 (a), 0.03 (b), 10-2 (c) y 10-3 (d).
Normalmente, en un experimento de SWV se varia la frecuencia de la onda
cuadrada (f) para evaluar el comportamiento del sistema. En este caso, la variacion
de f afecta la cinética aparente de ambas reacciones, quimica y electroquimica. Esto

se expresa en la definicién de dos parametros cinéticos adimensionales, uno para la

reaccion quimica y otro para la reaccion electroquimica:

Kc = kchemf_l; Ks = ks(Df)_l/z IV-29

La Figura IV-6 muestra un grafico 3D donde se observa simultaneamente la

dependencia de AY¥, respecto de log(K¢) y de log(Ks). Se puede apreciar que, si los

mecanismos se caracterizan por el mismo conjunto de parametros cinéticos

adimensionales, los valores de A¥;, son coincidentes. Por ejemplo, los valores de AY,

son iguales en el dato de la curva (4) obtenido a f = 1000 Hz y el dato de la curva

(5) obtenido a f = 10 Hz. Lo mismo ocurre para uno de los datos de las curvas (5) y
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(6). La superficie muestra dos maximos para las reacciones electroquimicas mas
rapidas, mientras que AY¥, se hace independiente de kcper, para los valores mas
bajos de ks. Estos dos maximos se obtienen para las reacciones de electrodo
reversibles, pero como se menciond anteriormente, la etapa quimica debe ser o
reversible o totalmente irreversible para que las respuestas se encuentren en uno

de estos maximos.

1.2

=1. 03

- 0
5 2 log (K.)

Figura IV-6: Dependencia de AY, respecto de log(Ks) y log(Kc),con Esy, =50 mV,dE =5mV,n=1,Keq = 0.1, a =
0.5. Curvas (1 - 6) fueron calculadas modificando el valor de f entre 10 < f < 103, con (k¢pem, ks) = (105, 10) (1),
(10, 10) (2), (103, 10-2) (3), (103, 0.1) (4), (10, 10-2) (5) y (0.1, 10-3) (6).

La dependencia de E}, con respecto a log(Kc) y log(Ks) se presenta en la
Figura IV-7. Las reacciones quimicas reversibles provocan el corrimiento de E,
hacia valores positivos, en comparacién con reacciones totalmente irreversibles y
con EY. Este es un hecho muy importante, ya que ambas reacciones quimicas
reversibles e irreversibles otorgan perfiles voltamperométricos similares. La
dependencia de E, con respecto a log(K¢) para reacciones electroquimicas
reversibles presenta un perfil sigmoideo, pero para reacciones irreversibles se hace
independiente de k.,em- En consecuencia, en el caso de reacciones electroquimicas
reversibles, hay dos rangos de valores del pardmetro cinético en los cuales el valor

de E, permanece constante. La diferencia entre los valores de E, en estos dos

rangos es de 0.060 V, de acuerdo con datos que se encuentran en la literatura [9,13].
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Por otro lado, paralog(Ks) < —0.75y a = 0.5, la relacién entre E, y el parametro

cinético de la reaccién de electrodo es lineal, con una pendiente 0E,/d[log(Ks)] =

0.12 Vdecl.

‘ _____r__-—r—-——( 01
0]
0.0
-
............. [

= -0.1

i ~ .02
3 5 -

B

log (’Ks)D 1 ~7 2 3
2 0 log (K)

Figura IV-7: Dependencia de E,, respecto de log(Ks) y log(K¢),con Esy, = 50 mV,dE =5mV,n=1,Keq = 0.1, a =
0.5. Curvas (1 - 3) fueron calculadas modificando el valor de f entre 10 < f < 103, con (k¢pem, ks) = (105, 10) (1),
(10,10) (2), (103, 102) (3).

En la Figura IV-8 se muestran voltamperogramas de la corriente neta
obtenidos para distintos valores de Egy, curvas (a - e). Se observa un crecimiento
casi lineal de A¥, con Egy, pero para los valores mas grandes de Esy los picos
muestran un leve hombro a potenciales mas negativos que Ej,. El valor de A¥, se
incrementa por un factor de 30 cuando el valor de E5y aumenta de 5 a 150 mV,
mientras que el ancho de medio pico aumenta s6lo 30 % bajo estas condiciones. Sin
embargo, el ancho total de pico es 0.6 V. Este hecho debe ser considerado cuando se

contemple alguna aplicacién analitica de este método.
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Figura 1V-8: Perfiles tedricos ¥ — E para f = 100 Hz, dE = 5mV, Koq = 0.1, kcpem = 1045, n =1, a = 0.5, ks = 102
ecms1yEgy /mV=>5(a), 20 (b), 40 (c), 75 (d) y 150 (e).

[V.2 Mecanismo CE

El mecanismo que se describe a continuacién comprende una reaccion de
transferencia de carga acoplada a una reaccidon quimica precedente [9]. Al igual que
en la Seccion 1V.1, se considera que la reaccién quimica tiene una cinética de pseudo

primer orden.

kj 1V-30
Y(sol) ~ 0(501)
k_1
ne-
1V-31

0(501) = R(sol)
k

S

Aplicando la segunda ley de Fick a las especies involucradas en este sistema

se obtiene el siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales:

ac d%c _ _
=0 (%)~ ler = o™ 32
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dco 9%co , _ -
—_— = D<— +k1[CY_COKeq 1] 1v-33

ot d0x?
dcg b 9%cp V-34
ot 0x2

Las variables estan definidas igual que en la Seccion 1V.1, sélo que ahora la
constante K4 establece la relacion entre la concentracion de las especies O e Y en la
solucién. Las condiciones de contorno se describen por las ecuaciones IV-35 a IV-43.
Se considera que las especies que se encuentran inicialmente en la soluciéon (t = 0)
son0eVY, y la relaciéon entre sus concentraciones estd dada por el equilibrio

termodinamico de la reaccién quimica, ecuacion 1V-35.

t=0,x2>0: cy +co=cy+cyp=c’; cocy t=chep Tt = Keq 1V-35

cg=0 1V-36

Durante todo el transcurso del experimento, las concentraciones de las
especies en el seno de la solucion (x — o) tienden a sus valores iniciales, como

indican las ecuaciones IV-37 y 1V-38.

t>0,x - oo cy +¢co — % cocy ™! = Kegq 1V-37

cg—~0 1V-38

El gradiente de concentracion de las especies electroactivas en x = 0 se
relaciona con la densidad de corriente en la superficie del electrodo, de acuerdo a las
ecuaciones 1V-39 y IV-40. Por su parte, el gradiente de concentracién de la especie
electroinactiva Y no contribuye a la densidad de corriente en la superficie del
electrodo, ecuaciéon IV-41. La ecuacion IV-42 es la ecuacion de Butler-Volmer, la cual
muestra la dependencia de la densidad de corriente en el electrodo con respecto al
potencial aplicado en cada instante del barrido (E¢)). En la misma, a es el
coeficiente de transferencia de carga catddico, A es el area del electrodo, y la

variable @) es el sobrepotencial adimensional, definido en la ecuacién IV-43.
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dc I
t>0,x=0: D( 0) N OF V-39
x=0

0x )y—qg nFA

D (aﬂ) __lo 1v-40
0x /=g nFA

D (%) =0 1V-41
0x /x=0

Iy i 1V-42

WFA sexp|=ap]{co,=p = CryoxPlo0) ]}

nF[Eq — E°'] 1V-43
Py = ——p— +In(Keq)

RT

Se trabaja nuevamente con las dos variables auxiliares ¢ y 8 para poder
resolver el sistema de ecuaciones [10], bajo las condiciones de contorno, siguiendo
la metodologia ya presentada [14]. Por ultimo, se obtienen las ecuaciones que
describen las concentraciones superficiales en funciéon del tiempo de las especies

electroactivas O y R:

m

o 2N o) 1V-44
Coyeo =Yy —D Zm[g(i) +P(p)
=1
|
. n- () 1V-45
Chemo =072 ) rSt0
=1

donde ¥ =Keq(Keq+1) , S =DV —(-DY?] , 1=2067"H)"?

. . 1/2 -1
[P)(i) =p {erf[(kchem6l)1/2] - erf[(kchem6(l - 1)) ]} ’ p= (Kechheml/z) )
i=m-—j+1, yées el diferencial de tiempo para los pasos de integracion. A
continuacién se reemplazan las expresiones en la ecuacion de Butler-Volmer, se

extrae de la sumatoria el término m-ésimo de corriente y se despeja:
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1V-46

m-1

Ty Iy

=yc*DV/? — Z 2 [Sw + Py

nFA '€ "4 wra S0 + ol
j=

m—1

I
j=1

+¥[Sw + Pwy] + exp[%m)]g(l)}_l

La ecuacién IV-46 es la expresion general que describe el comportamiento
de la corriente respecto del potencial aplicado. En esta ecuacion, la funcion S;
representa la contribuciéon a la corriente por la difusion de las especies
electroactivas [12], y la funcién P(;), el aporte por la reaccion quimica [10]. Ambas

funciones resultan de la integracion numérica efectuada.

IV.2.1 Analisis por CV

La corriente normalizada se define como:

o I(j)(mRT)*/? IV-47
D = nFAc,(vFD)1/?

Entonces, la ecuacion 1V-46 queda expresada de la siguiente manera:

m-—1

Yy =9e-v Z Y(Sw + P
j=1

1V-48

m—1

— exp[m)] Z "’(j)ga)}{o +¥[Sw + Pyl + explogm]Sw)
j=1

donde & = y(mRT(wF)"1)¥? y o = exp|apm)|D¥?k;"". Con esta ecuacién se
estudia el comportamiento del mecanismo presentado a continuacién. En todos los

calculos se emplea un valor de g = 10.

En la Figura IV-9 se muestran dos conjuntos de perfiles voltamperométricos

calculados para distintos valores de Kq, curvas (a - €), en los que se analiza la

respuesta de sistemas con transferencia de carga reversible, Figura IV-9 (A), e

irreversible, Figura IV-9 (B). En todos los casos, el valor de k¢pem Se fija en 10-4 s-1,
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tomando el mismo criterio que en la Seccion IV.1. En ambas figuras el valor de K¢q
varia, comenzando con un valor elevado, curvas (a), donde el equilibrio se encuentra
desplazado hacia la formacion de O, y culmina con un valor relativamente bajo,
curvas (e), donde el equilibrio quimico favorece a la especie Y. A medida que K,q
disminuye, se observa que la amplitud del perfil de corriente de reduccion ¥,eq
también lo hace, reflejando la disminucién de especies O disponibles para ser
reducidas. Para los menores valores de K,q se puede notar que ¥,.q decae en mayor
proporciéon que el perfil de corriente de oxidacién ¥, curvas (d) y (e). Cuando
Keq = 1073, no se llega a observar un pico de reduccién a pesar de que si se observa
un pico de oxidacidn al invertir el sentido del barrido. Esto significa que la corriente
de reduccioén es muy baja, pero no nula, en la parte del barrido de potencial donde
E < E%,y donde se genera suficiente cantidad de la especie R como para observar
el pico en el perfil de ¥,,. Bajo estas condiciones, el pico de ¥,, aparece a
potenciales mas bajos que E°' porque las especies O son consumidas por la reaccién
quimica, lo cual afecta a los gradientes de concentracién de las especies

electroactivas del mismo modo en que se discutié en la Seccién IV.1.

En las curvas (a - c) de la Figura IV-9 (A) también se observa que la

distancia entre los potenciales de pico de los perfiles de reduccion y oxidacion, E}, req
y Ep ox respectivamente, se mantiene en 60 mV aproximadamente. Bajo estas
condiciones el valor de ¥, ,x no cambia, aunque si lo haga E}, ;. Cuando la reaccion
de transferencia de carga es irreversible, Figura IV-9 (B), el E}, ., se mantiene

constante para todos los valores de K.

A 0.8- B
h a
C
0.4-
d
e
3 0.0
/ 041
ks = 10° cm s-1 k=103 cms1
06  -04 02 0.0 0.2 06  -04 02 0.0 0.2
E/V E/V

Figura 1V-9: Perfiles teéricos W — E parav =0.5VsL, dE =1mV, kepep, =10¢4s,n=1,a=05yks; /cms1=105
(A) y 10-3 (B). Kpq = 102 (a), 1 (b), 0.1 (c), 10-2 (d) y 10-3 (e).
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Para conocer mas ampliamente estas dependencias, en la Figura IV-10 se
presenta el comportamiento de los maximos o valores pico de los perfiles de
reduccion 'y oxidacion, ¥, eq (A) ¥y Y¥pox (B) respectivamente, y sus
correspondientes potenciales de pico, Ep, req (C) ¥ Ep ox (D), analizados en funcion del

valor de K

eqr Para distintos grados de reversibilidad de la reaccion electroquimica,

curvas (a - d). En la Figura IV-10 (A) se observa que el perfil de ¥}, ;¢q €s sigmoideo,
en el que a medida que disminuye K.q también lo hace ¥, 4. En todos los casos el
valor de ¥, ;¢q tiende a 0, independientemente de la velocidad de transferencia de
carga. La zona donde se produce la mayor variaciéon en el pico de corriente es
—3 < log(Keq) < —0.5. Cuando log(Keq) > 0.5, el valor que alcanza ¥, ;oq depende
de kg y la reacciéon quimica ya no influye sobre el mismo. Esto ocurre porque, bajo
estas condiciones, el equilibrio quimico esta desplazado hacia la formacién de la

especie 0.

.red

¥
p.re

.
o
%

-4 2 0 2 -4 2

0 2

log (K,,) log (K,,)

Figura IV-10: Dependencia de ¥}y req (A), ¥p,0x (B), Eprea (€)Y Ep ox (D) respecto de log(Keq) parav =0.5V s, dE
=ImV,n=1,a=0.5 kepem =104s1, ks /cms1 =105 (a), 1 (b), 10-2 (c), 10-3 (d).
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En la Figura IV-10 (B) se observa que ¥ , presenta una tendencia similar a
la de ¥ req- Es decir, que los perfiles también tienen forma sigmoidea, pero entre
una curva y otra cambia el rango de valores de K¢q en los cuales se produce la mayor
variacién en el pico de corriente. Cuando la reaccién electroquimica es reversible, la
zona donde se producen cambios en el pico de corriente debido a K¢q se encuentra
en —4 < log(Keq) < —1. No obstante, cuando la velocidad de transferencia de carga
disminuye, el limite superior comprende mayores valores de K.q, por lo que
también es mayor el intervalo de valores de K¢q en el que la reaccion quimica influye
sobre ¥, ox. Tal como se observo para ¥, .4, cuando log(Keq) < —4 todas las curvas

tienden a cero.

Con respecto a la dependencia de Ej, ;¢q, Figura IV-10 (C), este parametro se
desplaza hacia valores cada vez mas negativos a medida que disminuye K¢q. Cuando
Keq > 1, el valor de E, ;g depende sdlo de ks, como ocurre con la corriente de

reduccion.

Finalmente, la Figura IV-10 (D) muestra que Ej o presenta un perfil
sigmoideo que se desplaza hacia valores mas negativos a medida que disminuye K.
A medida que la reaccidn de transferencia de carga se hace mas irreversible, los
valores de Ej, o, son mas positivos que E°'y no se ven tan afectados por el valor de

K,

eq curva (d).

IV.2.2 Analisis por SWV

En SWV la corriente se normaliza de acuerdo a:

W = Igym!/? 1v-49
)] nFAch(fD)\/2
Seguidamente, se llega a la expresion de corriente adimensional con la cual
se realiza el analisis de dependencias en funciéon de distintos parametros. Esta
expresion es muy similar a la ecuacién IV-48, pero con & = y(nf ~1)'/2. Se establece

un valor de g = 40 para realizar todos los calculos.

La Figura IV-11 muestra los perfiles voltamperométricos de corriente

directa e inversa (W4 y ¥;), obtenidos para distintos valores de K,q, curvas (a - e).
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Las Figuras IV-11 (A - C) muestran la dependencia de las curvas de corriente vs
potencial con los distintos valores de Keq, en sistemas con reacciones de
transferencia de carga reversible, cuasi-reversible e irreversible, respectivamente.
Al igual que en la Seccién 1V.1, se emplea un valor de kgpey, = 10% s71, el cual es lo
suficientemente elevado para que la contribucién de la reaccion quimica sea
significativa, pero no tanto como para ser considerado como reversible. Cuando el
valor de la constante termodinamica K.q disminuye, las respuestas faradaicas son
atenuadas y desplazadas a potenciales mas negativos, independientemente de qué
tan rapida sea la etapa electroquimica. Sin embargo, los anchos de pico permanecen
constantes para cada valor de k. Esta clase de disminucién de los perfiles
voltamperométricos es esperable cuando K., disminuye, especialmente para
Keq < 2, ya que las respuestas estan normalizadas con la concentracion total de las
especies oxidadas. No obstante, la forma de los perfiles voltamperométricos también
cambia cuando este parametro es pequefio. Bajo estas condiciones, la especie Y
representa una fuente importante de O y es capaz de restablecer la concentracion de
O cerca de la superficie del electrodo. De esta manera, Y puede mantener el

gradiente de ¢, _, cercano a cero al comienzo de los picos voltamperometricos y se

necesitan potenciales mas negativos que el potencial formal E° para definir los
picos de las componentes W4y ¥;, ver flechas en curvas (c) y (d). En todos los

calculos se tomd E% = Q V.
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Figura 1V-11: Perfiles teéricos ¥ — E, para f =100 Hz, Egyy =50 mV, dE =5mV, keper, =104s,n=1, a=05yk; /
cm s =105 (A), 10-2 (B) y 103 (C). K,q = (a) 100, (b) 1, (c) 0.1, (d) 102y (e) 10-3.

Los perfiles voltamperométricos de sistemas con reacciones quimicas muy
lentas son principalmente controlados por el valor de kg, sin embargo, la cantidad de
material oxidado que puede ser reducido y consecuentemente la magnitud de A¥,
va a depender linealmente del valor de K¢q. Entonces, la forma de los voltagramas
sera la misma que la de procesos simples de transferencia de electrones lenta, pero

su amplitud disminuira en funcion del valor de K.

Las Figuras IV-12 (A) y (B) muestran la dependencia de la corriente pico
diferencial A¥, con respecto a log(Keq), para distintos valores de k¢pem v diferentes
valores de kg, curvas (a - e). En ambos graficos se observan perfiles sigmoideos que
alcanzan su valor maximo cuando K¢q es lo suficientemente elevada como para
despreciar la presencia de la especieY. Bajo estas condiciones, el sistema se
encuentra practicamente controlado por la etapa electroquimica y la reaccion

quimica casi no tiene efecto en la respuesta voltamperométrica. Por el contrario,
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cuando K.q es pequefia, la concentracion de O depende de la velocidad con la que
pueda generarse esta especie a partir de Y, por lo que la magnitud de la reaccion
electroquimica va a depender directamente del valor de ke A pesar de que para
valores bajos de k¢penm €l sistema tendria muy baja concentracioén c;,, Figura 1V-12
(A), la etapa quimica puede ser lo suficientemente rapida como para contribuir a la
cinética global, y entonces el sistema estara controlado por ambas reacciones,
Figura IV-12 (B). La magnitud en la cual ke, afecta a la cinética total de las
respuestas correspondientes a este mecanismo depende directamente del valor de

Keq:

0
log (K.,)

Figura IV-12: Dependencia de A¥,, respecto de log (Keq), para f =100 Hz, Egy, =50 mV,dE =5mV,n=1,a = 0.5,
Kehem /S1=01(A)y 104 (B). ks /cm s = (a) 105, (b) 0.1, (c) 102, (d) 103y (e) 10+
La Figura IV-13 presenta la dependencia de E, con respecto a log(Keq), para
distintos valores de kg, curvas (a - e). En la misma figura se evalia también el

comportamiento de Ej, para dos valores de kchem, segin el grosor de las curvas, o

bien si la letra se encuentra con o sin comilla. Las curvas mas gruesas corresponden
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akenem = 10* 571, y las mas finas a kepem = 0.1571. A valores elevados de Keq €l
comportamiento esta controlado principalmente por kg, independientemente de qué
tan rapida sea la etapa quimica, por lo que se puede despreciar la influencia de la

especie Y. Ademas, cuando la reaccion quimica es muy lenta el valor de E, sdlo sera
controlado por kg, independientemente del valor de K4, curvas (a' - e'). Si la
reaccion quimica es rapida, curvas gruesas, se observa una dependencia en la que E,
cambia de manera sigmoidea en todo el rango —3 < log(Keq) < 2, indicando que la

reaccion quimica precedente tiene una contribucion importante en el valor de Ej,.

log (K.)

Figura 1V-13: Dependencia de E,, con respecto a log(Keq), para f =100 Hz, Egyy =50 mV, dE =5mV,n=1, a = 0.5,
Kehem /S1=01(a' 2e')y10%(a De). kg /cms1=105(a), 0.1 (b), 102 (c), 10-3 (d) y 10-* (e).

En la Figura IV-14 se muestran perfiles voltamperométricos de ¥4y ¥;,
obtenidos para distintos valores de kg, curvas (a - d), y de kcpem, graficos (A - C).
Cuando el sistema se encuentra frente a reacciones quimicas lentas, Figura IV-14
(A), la respuesta voltamperométrica es casi la misma que se obtiene en reacciones
cuasi-reversibles simples, pero con los valores de pico disminuidos debido al valor
de K¢q. A medida que ke aumenta, los valores de las corrientes pico también lo
hacen, y los potenciales se desplazan en direcciéon negativa. Ademas, los cambios
que se producen en la forma de los picos por el mayor valor de k.,.m hacen que

estos perfiles se asemejen a respuestas de reacciones electroquimicas totalmente
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irreversibles. Este efecto se produce porquec, < cy, y la fuente principal de
especies para generar la corriente de reducciéon depende de cuanto Y puede cambiar
a 0 en cada pulso de reduccion. Esta reacciéon hace que el potencial del proceso
global se encuentre desplazado hacia valores mas negativos que los esperados en

ausencia de la reaccion quimica acoplada.

kchem = 0.1s71 kchem = 103571 Keherm = 107 571

005}

¥
-b-““::-‘ ........ _b ......... | _b
1€ ST C_....~ 7 . T ﬁ | (S— -
d_.. o d / M
A B C
—r+r r - 1 - 1 r 1 —rr 1 1 11 UL
-02 00 02 04 06 02 00 02 04 06 02 00 02 04 06
E/V

Figura 1V-14: Perfiles tedricos ¥ — E calculados para f = 100 Hz, Egyy =50 mV, dE =5mV, Keq =0.1,n=1,a = 0.5,
Kenem /571= 0.1 (A), 103 (B) y 107 (C). ks / cm s1 = 105 (a), 0.1 (b), 102 (c), 103 (d).

Los parametros cinéticos adimensionales K5 y Kc son los mismos que se
definieron en la Seccién 1V.1, ecuacion IV-29. Estos reflejan el hecho de que f es una
variable cinética comuUn que afecta la reversibilidad de ambas reacciones. Para
entender sus efectos sobre el sistema, se emplea un grafico 3D donde se pueda
observar el comportamiento de A¥, (Figura 1V-15), y de E, (Figura IV-16), frente a

la variacion simultanea de ambos parametros adimensionales.

La Figura IV-15 muestra que los valores maximos de A¥, se obtienen para
sistemas totalmente reversibles, mientras que los valores minimos se observan en el
caso totalmente opuesto, es decir, cuando ambas reacciones son irreversibles. Las
curvas (1 - 3) se calcularon cada una para valores fijos de k.pem V ks, pero variando
f, que es lo que se haria normalmente en un experimento. Estas curvas se ajustan
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perfectamente sobre la superficie que fue calculada para f = 100 Hz, y variando los
valores de k¢pem V ks. Si se analizaran por separado cada una de las lineas que
definen la superficie de la Figura IV-15, estariamos frente a diferentes perfiles
sigmoideos vinculados en un sentido a la cinética de la reaccién quimica y en otro a
la velocidad de transferencia de carga. Los casos limite en los cuales tienen lugar las
reacciones quimicas mas rapidas, cuando log(kehemf 1) = log(Kc) = 3, y las mas
lentas, cuando log(K¢) = —3, describen cémo cambia A¥, cuando la etapa
electroquimica cambia de reversible a totalmente irreversible. La magnitud en que
difieren estos dos casos esta dada por el valor de K¢q. Analizando el grafico en el
otro sentido, se observa el efecto delog(ksf~1) = log(Ks) sobre las reacciones
quimicas reversibles e irreversibles. Es interesante notar que, aunque las etapas
quimica y electroquimica operan juntas en el mismo sistema, sus efectos cuasi-
reversibles siguen involucrando la misma cantidad de 6rdenes de magnitud para
alcanzar sus casos limite, como si fuesen independientes una de otra. De este modo
se puede considerar que la zona en la que una reacciéon electroquimica puede
considerarse cuasi-reversible comprende 4 6rdenes de magnitud de Kg, mientras
que los efectos cuasi-reversibles de una reaccion quimica abarcan 6 d6rdenes de

magnitud de K.

_ ~7 2
0
D log (K)

Figura IV-15: Dependencia de AW, respecto de log(K¢) y log(Ks), con Esy, =50 mV, dE =5mV, K, =01, n=1,a =
0.5. Las curvas (1 - 3) se calculan variando f de 10 a 1000 Hz, para (kcpem ks) = (10510), (10,10) y (103,10-2),
respectivamente.
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En la Figura IV-16 se realiza un andlisis equivalente, pero sobre el valor de
E,. Toda la superficie 3D y las curvas se corresponden con sus respectivos valores
de corriente de la Figura IV-15. En este caso, los ejesx e y se han rotado 180°
respecto de la Figura IV-15 para una mejor apreciacién de los resultados. Para los
valores mas bajos de log(K¢) y los mas altos de log(Ks) se observa que E, =0V,
indicando que la especie O cambia reversiblemente a R, practicamente sin influencia
de la etapa quimica. Si la reaccién quimica es muy lenta, el sistema se comporta
como si se tratase de una simple reaccién electroquimica. Si @ = 0.5, la dependencia
0E,/0[log(Ks)] = 0.12V dec! es valida para log(Ks) < —0.75, indistintamente del
valor de k.pem. Sin embargo, como el efecto de ambas contribuciones cinéticas
aumenta cuando se reduce el valor de f, la reaccién quimica debe ser reversible o
totalmente irreversible para poder observar experimentalmente esta relacion. Al
analizar la dependencia de E, respecto de log(K¢) se observa un comportamiento
sigmoideo para distintos valores de log(Ks). La diferencia entre los valores maximos
y minimos de estas curvas es de 0.130 V para procesos de electrodo totalmente

irreversibles, y de 0.060 V para reversibles.

E/V
P

Figura IV-16: Dependencia de Ey, respecto de log(K¢) y log(Ks), con Egyy =50 mV, dE =5mV, Ko =01, n=1,a =
0.5. Las curvas (1 - 3) se calculan variando f de 10 a 1000 Hz, para (kcpem ks) = (105,10), (10,10) y (103,10-2),
respectivamente.
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La Figura IV-17 muestra perfiles voltamperométricos de corriente neta AW
para distintos valores de Egy, curvas (a - e). Estas curvas presentan forma de
campana simétrica, y su magnitud crece linealmente con Egyy si es menor que 0.13V,
pero sin modificarse su forma. En el rango analizado, el ancho de pico aumenta en

un 30 % pero el valor de A¥, crece 30 veces. De esto se deduce que para fines

analiticos es necesario emplear amplitudes elevadas.

1.0+
‘e
0.8 1
0.6 1 _‘
AV Sood
0.4 - i ! )
0.2 - :
b
0.0 -
T T T T T T T T ]
0z 00 02 -04 06
E/IV

Figura IV-17: Perfiles teéricos W — E para f = 100 Hz, dE = 5mV, Koq = 0.1, kcpem = 10457, n =1, a = 0.5, kg = 1072
cms1yEgy /mV=>5(a), 20 (b), 40 (c), 75 (d) y 150 (e).

IV.3 Mecanismo Eds)C

El esquema de reaccion que se analiza es similar al presentado en la Seccion
IV.1, pero en este caso el mecanismo posee una primera etapa de transferencia de
carga donde el reactivo se encuentra adsorbido y el producto se libera a la solucion
[15]. Al igual que en la Seccion IV.1, el proceso es seguido por una reaccidon quimica
que puede tener una cinética de primer o pseudo-primer orden, en la cual se genera
el producto electroinactivo Y. El sistema se describe por el siguiente conjunto de

ecuaciones:
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Kado ne-
N 1V-50
0(501) = O(ads) ]\c_ R(sol)

S

k_q
R(sol) = Y(sol)
kq

IV-51

donde K4, es la constante de adsorcion de la especie oxidada O, las demas

constantes se definen como en las secciones anteriores.

La aplicacion de la segunda ley de Fick a cada una de estas especies conduce

a las siguientes ecuaciones diferenciales [14,16]:

dco b 9%co Iv-52
ot 0x?

ac d%c B _
a_tY: D<6x2y>_k1[CY_cRKeq ] 1V-53
dc d%c _ .
6_:2D<W5>+k1[CY—CRKeq ] 1v-54

Las variables se definen igual que en la Seccion IV.1. Las condiciones de contorno a
tener en cuenta se describen por las ecuaciones IV-55 a IV-63. Se considera que a un
tiempo inicial (¢ = 0) sélo la especie O se encuentra presente en la solucidn, y su
concentracion es igual a la del seno de la solucién (c;). Ademas, una fraccién de la
especie O se encuentra adsorbida en la superficie del electrodo, y su concentracion

superficial inicial esta dada por I} j;.

t=0,x>0: Co = C; Ip,ini = coKadyp IV-55

— * — . * —
cR=cp=0; cy =0 1V-56

Durante todo el transcurso del experimento, las concentraciones de las
especies en el seno de la soluciéon (x — o) tienden a sus valores iniciales, como
indica la ecuacion IV-57. En la superficie del electrodo (x = 0), el gradiente de
concentracion de las especies electroactivas se relaciona con la densidad de

corriente en la superficie del electrodo, y en el caso de la especie O, también con su
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concentracion superficial, de acuerdo a las ecuaciones IV-59 y IV-60. La ecuacién
IV-59 indica que la corriente tiene dos contribuciones por parte de la especie O, una
por difusién y otra por adsorcién. Por su parte, el gradiente de concentracion de la
especie electroinactiva Y no contribuye a la densidad de corriente en la superficie

del electrodo, ecuaciéon IV-61.

t>0,x - oo o = Cp; Cr,Cy = 0 v-57
t>0,x=0: Ip = coKaq, 1v-58
D (%) _ o 4 1V-59
0x /y—0 nFA dt
D (aﬂ) __ I 1v-60
D (@) —0 1v-61
ax x=0
= ksexpl-apio {1y - o))
nFA s€XP[~aP ) |1lo T CRx=Ts®XP[P ()

nF|Eq) — EY]

- IV-63
PO=""pr +In(Kaq 757) + In(Keq)

La ecuacidn IV-62 es la ecuacion de Butler-Volmer, donde r; = 1 cm es una
constante auxiliar comunmente introducida para unificar las unidades de las
especies O(ags) Y R(so) [4-7]. Su significado fisico se asocia con el hecho de que una
vez que O(yqs) se transforma en R, €sta tltima especie apareceria exactamente en
la misma posicion donde se encontraba O(,qs), pero manteniendo una interaccion
distinta con la superficie del electrodo. Por lo tanto, aunque Ry no interactda ni
fisica ni quimicamente con la superficie, aparece en la superficie y luego difunde
hacia el seno de la solucion. Debido a que no hay ninguna clase de particion de R(go

con la superficie, el valor de 7; siempre es igual a 1 cm.

Las ecuaciones diferenciales IV-52 a IV-54 se pueden resolver utilizando
transformadas de Laplace, y siguiendo el conjunto de condiciones de contorno

indicado por las ecuaciones IV-55 a IV-62. Sin embargo, antes de realizar esto es
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necesario efectuar un cambio de variables siguiendo una metodologia bien conocida
[10]. Se introducen las variables 8 y ¢, y se expresan las ecuaciones diferenciales en

funcién de las mismas:

¢ =cy+tcp IV-64

0= (CY - CRKeq_l)eXp(kchemt) IV-65

9% _ D 62_¢ v-66

ot 0x2

ot  \ox2

D (a_‘ib) __Iw v-68
dx x=0 nFA

b (6_9) _ Iyexp(kehemt) 1v-69
0x/ y=o nFAKeq

A continuacion, las ecuaciones 1V-66 a IV-69 se transforman al espacio de
Laplace para obtener las expresiones dec,ycg, y luego se regresa al espacio
temporal. Finalmente, las integrales de convolucion resultantes se resuelven
mediante integracion numérica [11]. Las soluciones obtenidas para las

concentraciones superficiales ¢, y cg son:

m
=\ 1o 1v-70
Io,—o = Tojini — Qo 2 jzzlﬁ apS) + Ra(i)]
m
I IV-71
CRy=0 =V Z — 1[50 + Po)
=1
donde Sy = 7\[(1’)1/2 —(i— 1)1/2] ' Rqg = {exp[aoz&]erfc[ao(61’)1/2] _
explag?8(i — 1)]erfc [a0(6(i — 1))1/2]} '
PGy = p {erf[(kenemd)/?] — erf[(kenemdG — D)*]} . A=20my2

-1 -1, . -
p = (Kegkchem’?) 7 = Keq(Keq+1) ,i=m—j+1,ay = DY2K,q,7
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Sustituyendo las expresiones de las concentraciones [y _,yCg,_,€n la
ecuacion 1V-62, y despejando el término m —ésimo de la corriente, se obtiene la
expresion general que describe el comportamiento de la corriente respecto del
potencial aplicado, ecuacion IV-72. En esta ecuacion, la funcion S(;) representa la
contribucién a la corriente por la difusiéon de las especies electroactivas [12], la
funcién IP;) por la reaccion quimica [10], y la funcion ]Ra(i) por la adsorciéon [7,8].
Todas estas funciones resultan de la integracién numérica efectuada, y a partir de

sus definiciones se puede asociar cada una con una contribucién dada del sistema

electroquimico.
m-—1
Iom) » I¢jy v-72
nFA =110ini — Tl_ aOS(i) + Ra(i)]
j=1
m-—1 I
() -
= yrsexp|o(m)] Z —[Sw+ P(i)]} {exp[apm]ks
]=
+ 272 aoS () + Ragy| + ¥7:exp[0em | [Scry + Py}
IV.3.1 Analisis por CV
La corriente en CV se normaliza de acuerdo a:
v, = JORT
D = nFAD inivF
Y la expresion explicita para la corriente es:
, s V-74
Yo =3¢ = a0 ) ¥ [a0Sem + Rag)|
j=1
m-—1
— vrsexp|oam)] Z Yo Sm + P(i)]}{“
j=1

-1
+ap? [aOS(l) + Ra(l)] + )/rsexp[q}(m)][Sg) + P(l)]}
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donde e = RT(wF) lyo = exp[a(p(m)]ks_l. Para llevar a cabo todos los calculos se

emplea un valor de g = 15.

A continuacién, se muestran dos conjuntos de curvas voltamperométricas
obtenidas para un sistema con transferencia de carga reversible, Figura IV-18 (A), y
para uno cuasi-reversible, Figura IV-18 (B). En cada grafico se modifica el valor de

Keq)

curvas (a - e), mientras que el valor de ke, Se mantiene fijo. El efecto neto de
simular el mecanismo bajo estas condiciones es que se van modificando las
constantes cinéticas de la reaccién quimica k; y k_;, es decir las velocidades
relativas a las cuales se forman las especies Y y R por parte de la reaccién quimica.
En primer lugar, se destaca la diferencia de amplitud que existe entre las corrientes
de reduccion ¥,.q y de oxidaciéon ¥, esto se debe al hecho de que la especie O se
encuentra adsorbida. Si la transferencia de carga es reversible, el maximo de la
corriente de reduccion ¥ eq aumenta al disminuir K.q, ya que se desplaza el
equilibrio de la reaccion quimica hacia la formacién de Y. Esto ocurre porque la
reaccion quimica consume a la especie R a medida que esta se va formando, y facilita
de esta forma la reacciéon de reduccion. El valor del maximo de la corriente de
oxidacion ¥, o, decae debido a que la reaccion quimica disminuye la cantidad de
especies R que estan disponibles para oxidarse. Se observa que ambos potenciales
de pico se desplazan hacia valores mas positivos a medida que K4 disminuye. Si
kcnem fuese menor que 10-2 s-1, los perfiles se volverian iguales a la curva (a) de la
Figura IV-18 (A), y estos serian independientes del valor de K. Esto ocurre porque,
bajo estas condiciones, la reaccion quimica siempre resulta demasiado lenta, y las
distintas velocidades que alcanzan las reacciones quimicas directa e inversa no
llegan a influir en los procesos de reducciéon y oxidacidon. Por otro lado, si la
velocidad de transferencia de carga corresponde a un sistema cuasi-reversible, el

valor de V.4 disminuye levemente a medida que K4 decrece, Figura 1V-18 (B). El

efecto sobre ¥, ,« es similar al observado en la Figura IV-18 (A).
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Figura IV-18: Perfiles tedricos W — E para v = 0.5 VsL, dE =1 mV, kepem = 1045, n =1, a = 0.5y kg /571 = 104 (A)
y1(B).Koq =3 x102(a), 10 (b), 1 (c), 0.1 (d) y 102 (e).

Las dependencias mencionadas se pueden apreciar mejor en la Figura
IV-19, donde se grafica el comportamiento de ¥ req, Wpox ¥ SUS correspondientes
Epred Y Epox €n funcion de log(Keq). Las curvas que se presentan en cada grafico de
esta figura contemplan distintos grados de reversibilidad de la reacciéon de
electrodo. En la curva (a) de la Figura IV-19 (A) se observa el comportamiento que
se acaba de describir para los perfiles de la Figura IV-18 (A). Sin embargo, el efecto
que tiene la reaccion quimica cambia para menores valores de k;. Cuando
ks <1071 s™1, curvas (c) y (d), el valor de ¥y red NO se ve afectado por el valor de
Keq ni de kcpem- Ademas, bajo estas condiciones la amplitud de ¥}, ¢q S mantiene
constante cuando disminuye k. Respecto de ¥, o, Figura IV-19 (B), todas las curvas
presentan un comportamiento similar. A medida que el equilibrio se desplaza hacia

la formacion de Y, la amplitud de corriente disminuye y tiende a cero. El valor de

b

hox aumenta casi linealmente hasta que K¢q = 1, y a partir de este punto el valor

de ¥, ox depende mayormente de k.
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Figura IV-19: Dependencia de ¥ ycq (A), Wy ,0x (B), Eprea (C) Y Ep ox (D) respecto de log(Keq) para v = 0.5 Vs-1, dE
=1mV,n=1,a=05 kepem = 10457, kg /571 = 104 (a), 1 (b), 1071 (c), 102 (d).

El potencial de pico de reduccion E} q sigue el comportamiento de la
corriente de reduccion. Cuando la reaccioén es reversible, curva (a) de la Figura IV-19
(C), Eprea s€ desplaza hacia valores mas positivos a medida que disminuye K,
indicando que el proceso rédox estaria favorecido por la reaccién quimica. Cuando
ks < 1s71, el valor de Ep r.q no se modifica por la presencia de la reaccion quimica, y
su posicion depende sélo del valor de kg. Por otro lado, en la Figura IV-19 (D) se
observa que Ej, o se desplaza hacia valores cada vez mas positivos a medida que K.q

disminuye, al igual que como se observé en la Figura IV-18. Bajo estas condiciones,
la presencia de una reacciéon quimica posterior puede favorecer o no al proceso de

oxidacion, dependiendo del grado de reversibilidad de esta altima reaccion.
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IV.3.2 Analisis por SWV

La corriente se normaliza de acuerdo a:

Yy = o v-75
nFAIp inif

Luego, la expresion final para la corriente adimensional en SWV es igual a la

ecuacion IV-74, pero con € = f~1. Con esta ecuacion se realizan todos los calculos

para caracterizar el mecanismo. Se emplea un valor de g = 50, recordando que g es

el nimero de subintervalos considerados para cada periodo de la onda cuadrada, en

los que se realiza la integraciéon numérica.

En la Figura IV-20 se pueden observar los perfiles voltamperométricos de
sistemas con distintas constantes de transferencia de carga, abarcando desde
sistemas reversibles (A) hasta irreversibles (C). En todos los casos se considera que
el equilibrio de la reaccion quimica se encuentra desplazado hacia la formacién de Y.
A primera vista, se destacan las diferencias en amplitud y ancho de pico en la
corriente directa Wy. Estas curvas son importantes porque estos cambios también
pueden observarse si se modifica el nimero de electrones intercambiados n o el
valor del coeficiente de transferencia de carga «, y pueden prestarse a confusion. Lo
que realmente refleja la presencia de una reaccién quimica posterior es la forma de
la corriente inversa ¥;, la cual presenta un perfil plano cuando la irreversibilidad es
causada por una reaccion quimica en lugar de la reaccidon electroquimica, Figura
IV-20 (A). La forma de ¥; es notablemente distinta cuando la irreversibilidad es

electroquimica, como puede apreciarse en la Figura I[V-20 (C).
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E/V

Figura IV-20: Perfiles tedricos ¥ — E calculados con f =100 Hz, Egyy =50 mV,dE =5mV,n=1,a = 0.5, Kaq, = 1
cm, kepem = 103571, Kog = 1074 ks /571 = 104 (A), 1 (B), 10-* (C).
Las Figuras IV-21 (A) y (B) muestran el comportamiento del maximo de la

corriente diferencial A%, en funcion de K¢q, en sistemas con reaccion de

q’
transferencia de carga reversible y cuasi-reversible, respectivamente. Como ya se
menciono, el efecto de la contribucién quimica no se puede observar por SWV
cuando la reaccion electroquimica es irreversible, por lo que en estos sistemas la
respuesta sera igual que la de un sistema rédox irreversible sencillo. Las curvas (a -
d) corresponden a la variacion de la constante cinética global de la reaccidon quimica,
kcnem- En estas condiciones, conviene distinguir tres situaciones principales en las
que se puede encontrar el mecanismo. La primera corresponde a reacciones con
Keq < 1073, donde la reaccién quimica puede consumir la mayoria del producto
generado en la etapa electroquimica, y la especie Y resultante permaneceria

principalmente como el producto final. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el

grado en que esto ocurre durante cada pulso de potencial depende del valor de

kchem-
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Figura 1V-21: Dependencia de A¥, respecto de K4, con ks /s =107 (A) y 1 (B), Esy, =50 mV, f = 100 Hz, dE = 5
mV,n=1,a=0.5Kyq,=1cmykepem /s =102 (a), 1(b), 10 (c), 10? (d), 103 (e), y 10*(f).

La segunda situacidn se presenta cuando 10? > Keq > 1073. Aqui el sistema
se vuelve mas complejo de estudiar ya que la forma de las curvas
voltamperométricas esta afectada por la propiedades cinéticas y termodinamicas de

la etapa quimica. Bajo esta condicidn, el analisis sistematico de la dependencia de

AW, respecto de la frecuencia f va a requerir la estimacion de los valores de K.q,
kchem y ks-
La tercera situacion corresponde a sistemas con K.q > 102, donde la

mayoria de los productos electroquimicos permanece como R en la ecuacién IV-51,
en presencia de una cantidad minima de especies Y. Debido a esto, es dificil detectar
la presencia de una reaccidén quimica acoplada posterior en SWV y s6lo se puede

obtener informacidn relacionada al proceso de transferencia de carga [4,14,17].
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A continuacién, se analiza cada una de estas situaciones por separado,
comenzando por la primera. La Figura I[V-22 muestra las respuestas
voltamperométricas de sistemas con reacciones electroquimicas reversibles y cuasi-
reversibles, donde el equilibrio quimico favorece significativamente la generacion
de especiesY, y donde su constante de velocidad varia de 1 a 103 sl Los
voltamperogramas de esta figura corresponden a los valores de A¥, posicionados en
el lado izquierdo de las Figuras IV-21 (A) y (B), respectivamente. Como se indic6 en
la Seccion IIL.2, las reacciones electroquimicas cuasi-reversibles que involucran
especies adsorbidas presentan las mayores respuestas de corriente [7,8]. La mayor
contribucién a la sefial de corriente diferencial de sistemas electroquimicamente
cuasi-reversibles y descritos por la ecuacion IV-50, corresponde a ¥y, que es la parte
de la etapa electroquimica donde el reactivo se encuentra adsorbido, curvas (a). Por
el contrario, los valores de ¥; no son tan altos e incluso serian mas bajos que los de

¥, correspondientes a reacciones electroquimicamente reversibles.

reversible cuasi-reversible

- - 0.1 }
- - 0.0

03 02 01 00 01 -03 -02 -0 00 0.1
E/V E/V

Figura 1V-22: Perfiles tedricos ¥ — E calculados para f = 100 Hz, Egy, = 50 mV, dE =5mV, K,q =10-4n=1,a = 0.5,
Kaay =1cm, kg /571 =104 (reversible), 1 (cuasi-reversible), kcper /571 =1 (a), 10 (b), 10? (c) y 103 (d).
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El incremento de k.,em NO sélo disminuye la altura de los picos de ¥4 y ¥;,
sino que también los desplaza hacia potenciales mdas positivos. Dado que la
constante de equilibrio seleccionada contribuye considerablemente a la formacion
de especiesY, la especie R se consume casi por completo debido a la reaccion
quimica. Este efecto se puede observar en las curvas (c) y (d), donde el pico de ¥;
basicamente se desvanece para valores de kiem > 102 s-1. Con respecto al
corrimiento de los picos, la reacciéon quimica consume especies Ry, por lo tanto,
favorece una mayor reduccién de las especies O [4,9]. Como resultado, los picos se
desplazan hacia potenciales mas positivos y el efecto se vuelve mas significativo

cuando la reacciéon quimica es rapida.

Con respecto a la forma de ¥4, los picos son simétricos en forma de
campana para sistemas con K¢pery < 10 s71, pero estos picos no se observan para
reacciones quimicas mas rapidas y curiosamente sus perfiles se parecen a los de un
proceso electroquimicamente irreversible. Finalmente, vale la pena mencionar que
la forma y la altura de los picos permanecen practicamente sin cambios en los
perfiles calculados con valores de k¢pem < 1571 (no mostrado). Esto se debe a que
las reacciones quimicas con esta constante cinética son demasiado lentas con

respecto a la velocidad de la etapa electroquimica.

Las Figuras [V-23 y IV-24 combinan los efectos que tienen ke, ¥ ks SObre
AW,y E,, respectivamente. Dado que la variacion de la frecuencia f afecta la
reversibilidad aparente de las reacciones electroquimicas y quimicas, se requiere
una superficie para comprender el comportamiento de estas dos variables con la
escala de tiempo del experimento. La ecuacion 1V-76 define los parametros
adimensionales que explican este efecto. A este respecto, el resultado de variar f
manteniendo valores constantes de k¢pem YV ks también se ha incluido en estas

figuras como las curvas (a - i).

Kc = kchemf_l; Ks = ksf_1 IV-76

El analisis de la Figura IV-23 puede dividirse en tres regiones, de acuerdo
con la reversibilidad de la reaccion electroquimica. En el lado izquierdo se observa

una region donde el valor de A¥, es practicamente constante. Esa region

corresponde a reacciones electroquimicamente irreversibles, ya que el valor de
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log(Ks) < —4. Bajo esta condicién, la reaccion quimica posterior tiene un efecto
insignificante y la respuesta voltamperométrica es basicamente la misma que la de

una reaccién individual electroquimicamente irreversible.

0.30

0.25

]

0.20 p

Figura IV-23: Dependencia de AW, respecto de log(K¢) y log(Ks) para f =100 Hz, Egyy =50 mV, dE =5mV,n=1,«a
= 0.5, Koq =104 Kgq,, = 1 cm. Las curvas (a - i) se calcularon variando f de 1 a 300 Hz, con (kg kcperm) = (10-410-1)

(), (10-31) (b), (10-2,10) (c), (1,107) (d), (1,1) (e), (1,10) (f), (10%10) (g), (10%1) (h), (102,10) (i).

En el lado derecho de la Figura IV-23 se observa el comportamiento de los
procesos electroquimicamente reversibles, cuando log(Ks) > 0. Hay una curva
sigmoidea que describe la disminucion de A¥, cuando el valor de kcpery, cambia del
caso quimicamente irreversible, es decir, log(K¢) < —4, a la situaciéon quimicamente
reversible, donde log(K:) > 0. Por un lado, este comportamiento indica que la
reaccion quimica posterior no tiene basicamente ninguin efecto en las curvas
voltamperométricas si la reaccion quimica es muy lenta, ver Figura IV-22, curva (a).
Por otro lado, la reaccién quimica acoplada consume a la mayor parte de la especie

R, lo que produciria la desaparicién del pico en ¥;, ver Figura IV-22, curva (d).

En la parte central de la pared posterior de la Figura IV-23 se observa el
maximo cuasi-reversible. Sin embargo, este maximo no puede observarse si la
velocidad de la reaccién quimica acoplada posterior es relativamente rapida. Del

analisis de las curvas (d - f), se puede apreciar que el uso del maximo cuasi-
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reversible electroquimico requiere de una atencién especial para estimar el valor de
ks en este tipo de sistemas. A este respecto, la reaccién quimica debe ser lenta para
garantizar que su efecto sobre el valor de f en el maximo cuasi-reversible (f,ax) Sea
insignificante. Esta condicion se alcanza por completo en aquellos sistemas con
kchem < 0.1 571, curva (d). Sin embargo, la variable f,,.4 se desplaza hacia valores de
frecuencia mas bajos si kcpen > 0.1 571y se convierte en la mitad del valor esperado
cuando K¢pem = 10 s71, curva (f). Aunque los calculos indican que el maximo cuasi-
reversible podria observarse incluso para sistemas con k¢pem = 30 s71, a nivel
experimental es aconsejable que se evalde la posibilidad de disminuir el valor de
knem para obtener condiciones en las que el valor de f;,,,4x Se vuelva constante. Esto
podria lograrse, por ejemplo, modificando el pH de la solucién. En ese punto, la
estimacion de k¢hem deberia ser bastante simple, ya que f;,.x comenzara a variar

para kcpem > 0.1 571

La Figura IV-24 muestra la dependencia del potencial de pico E,,
correspondiente a los valores de A¥, de la Figura IV-23, en funcion de log(K¢) y

log(Ks). Nuevamente, la superficie se puede dividir en tres regiones. En el lado
izquierdo se encuentra la region donde las reacciones electroquimicas son

irreversibles, y el valor de E, tiene una pendiente de -120 mV dec1. En esta region,

las curvas (a - c) coinciden perfectamente con el comportamiento descrito por la

superficie. En otras palabras, la dependencia de E, con f es la misma que la

observada cuando los valores de k.pem V ks varian independientemente mientras

que f se mantiene constante.

En el lado derecho de la Figura IV-24 hay una regiéon asociada con

reacciones electroquimicamente reversibles, y donde se esperaba que el valor de E,
fuera constante. Sin embargo, E, es constante solo cuando el efecto de la etapa

quimica es muy bajo, es decir, para log(K¢) < —4. Cuando log(K¢) > 0, los valores

de E, cambian a -30 mV decl. Se observan situaciones intermedias si —4 <
log(K¢) < 0, ya que la pendiente de E, con respecto alog(f) varia de -5 a -30 mV

dec-1. Ni en esta regidn ni en la zona cuasi-reversible las curvas (d - i) coinciden con

el comportamiento descrito por la superficie. Aunque la dependencia de E}, con f es

siempre mayor que la de los valores calculados para la superficie, la pendiente

observada para dE,/d[log(f)] < —120 mV dec.
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Figura 1V-24: Dependencia de E,, respecto de log(K¢) y log(Ks) para f =100 Hz, Egyy =50 mV,dE =5mV,n=1,a
= 0.5, Keq =10 Kga,, = 1 cm. Las curvas (a - i) se calcularon variando f de 1 a 300 Hz, con (kg kcperm) = (10-4101)
(a), (10-21) (b), (10-210) (c), (1,10-1) (d), (11) (e), (1,10) (f), (10210-) (g), (1021) (h), (10210) (i).

En la Figura IV-25 se muestra la dependencia respecto de f del valor de
AY¥,, para distintos valores de kchem Y ks. Este anadlisis es muy importante porque
este es el tipo de grafico requerido para evaluar el maximo cuasi-reversible
electroquimico a partir de un conjunto de datos experimentales. En este sentido,
aunque los datos de las curvas (a - d) estan en el intervalo cuasi-reversible, sélo las
curvas (b) y (c) muestran el maximo. La curva (d) permitiria también la estimacion
de ks mediante el uso del maximo cuasi-reversible ya que deberia aparecer para
fmax = 500 Hz en la Figura IV-25 (A). Sin embargo, los analisis que se muestran en la
Figura IV-25 se limitaron a 300 Hz porque los experimentos de SWV generalmente
se ven afectados por la presencia de corriente capacitiva y ruido en la sefial a
frecuencias tan altas. Por lo tanto, aunque la presencia de f,,,x puede evaluarse en
reacciones con 0.1 < kg /s~ ! < 10, es aconsejable analizar si el maximo depende
del pH u otro pardmetro experimental para descartar la presencia de una reaccion

quimica posterior y evitar errores en la estimacién de k.
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Figura 1V-25: Dependencia de A¥, respecto de f en sistemas con kcpem /51 = 10-1 (A), 1 (B), 10 (C); ks /571 = 102
(a), 10-1(b), 1 (c), 10 (d) y 10? (e). Esyy =50 mV,dE =5mV,n=1,a = 0.5 Kgq, = 1 cm, Koq = 104

La Figura IV-25 (A) muestra un conjunto de curvas donde el efecto de k.pem

es insignificante y las respuestas son iguales a las esperadas para sistemas sin
reacciones quimicas acopladas. En otras palabras, siempre que k.o < 0.1571, la
contribucién de la reaccién quimica posterior es muy baja como para afectar el valor
de fnax- Ademas, en estas condiciones es posible evaluar f,.x V¥ ks utilizando la
misma estrategia sugerida para las reacciones electroquimicas sin etapa quimica
posterior [7]. Como consecuencia de esto, el mdaximo cuasi-reversible

electroquimico se observa para Ksmax = ksfnax - = 0.02, ver flechas en la Figura

[V-25 (A), curvas (b) y (c).
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La estimacién de ks es mas complicada cuando kcper, > 0.1 571, ya que fihax
cambia linealmente con el valor de log(kc.hem). Mas especificamente, el valor de
Kgmax = 0.02 cuando ke = 0.1 s71, pero cambia a 0.01 para kepemn = 10 s71,
Figuras IV-25 (A - C). Ademas, debe tenerse en cuenta que el maximo cuasi-
reversible no se deberia observar para reacciones con valores de k.per, > 10 571, ver
Figura IV-23, curva (f). Como resultado de esto, la dependencia lineal de f;,,x con

log(kchem) Se limita a reacciones con 0.1 < kgper, /571 < 10.

Finalmente, las curvas (e) corresponden a sistemas con transferencia de
carga electroquimica reversible. En ausencia de una reacciéon quimica acoplada, se
esperaba observar un valor constante de A%, para esos sistemas. En este sentido, se
podria considerar que la leve disminucion de A¥, observada para kcpem = 0.1571
podria despreciarse ya que es experimentalmente dificil de observar y es bastante
raro usar f = 1 Hz, Figura IV-25 (A), curva (e). Sin embargo, las curvas (e) incluidas
en las Figuras IV-25 (B) y (C) indican claramente el efecto de la reacciéon quimica
acoplada en sistemas con una etapa electroquimica reversible. Aunque el efecto de f
sobre el comportamiento de A¥, depende del valor de kchem, podria describirse
como un caso en el que los valores de A¥, aumentan en una zona de bajas
frecuencias, hasta alcanzar una meseta para los valores de frecuencia mas altos. Es
interesante notar que, en aspectos generales, se observa el comportamiento opuesto

para las reacciones mas irreversibles, curvas (a).

A continuacidn, se analiza la segunda situacion considerada en la Figura

[V-21, para un valor de K4 cercano a 1. En este caso, parte de la especie R puede ser

transformada en Y durante el pulso directo, pero durante el pulso inverso Y puede

ser nuevamente transformada en R. Dicho de otro modo, la condicion Keq =1
también implica k; = k_,. La Figura IV-26 muestra curvas voltamperométricas
calculadas para Keq =1, y para distintos valores de kchem y ks . Estos
voltamperogramas corresponden a los valores de AY, presentados en la zona
central de las Figuras IV-21 (A) y (B), para log(Keq) = (. Mientras que los valores de

ks corresponden a reacciones electroquimicamente reversibles y cuasi-reversibles
en la Figura IV-26, los valores de k¢,em Varian de situaciones cuasi-reversibles a

reversibles, curvas (a - d). Las reacciones quimicamente irreversibles, es decir,
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voltamperogramas calculados con k.per, < 1571, muestran los mismos perfiles que

las curvas (a).

reversible cuasi-reversible

' ' ]

~
~ - -
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Figura IV-26: Perfiles tedricos W — E calculados para f = 100 Hz, Egyy =50 mV, dE =5mV, Keq =1,n=1,a = 0.5,
Kaap =1 cm, kg /s71=104 (reversible), 1 (cuasi-reversible), kcpem /571 =1 (a), 10 (b), 10? (c) y 10° (d).

Es muy dificil detectar el efecto de k.o, para este tipo de sistemas, ya que
todas estas curvas son muy similares entre si. Como resultado, la estimacion de kg y
kchem €s mucho mas complicada para este tipo de sistemas que para otros. La
variacion de kcnem no afecta significativamente ni la forma ni el valor de Ej,. Los
valores de W4y ¥; disminuyen ligeramente para los valores intermedios de k.pem,
curvas (b) y (c). Sin embargo, la relacién entre los picos de W4y ¥; cambia
significativamente, lo que también complicaria la determinacién del coeficiente de

transferencia de carga a para este tipo de reacciones.

En la Figura IV-27 se analizan los efectos conjuntos de k¢pem ¥V ks €n el valor

de AY, para sistemas con K¢q = 1. El efecto de f en A¥, también se ha incluido en
esta figura para entender el comportamiento de A¥, con respecto a la escala de

tiempo del experimento, curvas (a - g). Hay una diferencia significativa entre esta
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superficie y la observada en la Figura IV-23. Sin embargo, hay dos regiones que
permanecen practicamente sin cambios. Primero, en el lado izquierdo de la Figura
[V-27, hay una region donde el valor de A%, es practicamente constante. Esa region
corresponde a reacciones electroquimicas irreversibles, y el efecto de la reaccion
quimica posterior en esa region es esencialmente nulo, independientemente de los
valores de kcpem 0 Keq- La segunda region sin cambios se ubica en la parte posterior
de la Figura IV-27, donde log(K¢) < —4, curva (a). Alli, la reaccién quimica posterior
es demasiado lenta para afectar la forma de AY¥,, y las respuestas
voltamperométricas serian idénticas a aquellas en las que la reacciéon quimica
acoplada estd ausente [7,8]. Bajo esas condiciones, es factible observar el maximo
cuasi-reversible para procesos electroquimicos conlog(Ks) = —2, y se pueden
encontrar analisis muy sistematicos de este tipo de respuestas en la bibliografia
[7,8].

A

Figura IV-27: Dependencia de A¥, respecto de log(Kc) y log(Ks), para f =100 Hz, Egy, = 50 mV, dE = 5mV, K,q =
I,n=1a=0.5Kuq, =1cm. Las curvas (a - g) se calcularon variando f de 1 a 300 Hz, con (ks,kcpem) = (10,107?)
(a), (10-1,10-1) (b), (102,10-1) (c), (10,102) (d), (10,103) (e), (1,102) (f), (10-1,103) (g).

Las diferencias entre las Figuras IV-23 y IV-27 son importantes cuando las

reacciones quimicas y electroquimicas son reversibles o cuasi-reversibles. Esta

region corresponde al sector que da al frente y al lado derecho de cada superficie.
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Uno de los resultados mas relevantes de esta regiéon es que el maximo cuasi-
reversible se puede observar también cuando la reaccién quimica acoplada es
reversible. Dado que la reaccién quimica es muy rapida, las especies R pueden
transformarse en especies Y, cambiando de uno a otro sentido sin afectar la forma
de la respuesta de corriente [9]. En consecuencia, la reacciéon quimica acoplada
complicaria el analisis del maximo cuasi-reversible sdélo para reacciones con
—3 <log(K:) < 3. En este rango se tiene por un lado, a las reacciones con
—3 < log(K¢) < —1 que mostrarian el maximo cuasi-reversible cuando se varie f,
pero su valor cambiara de manera similar a la descrita para las Figura IV-23 y Figura
IV-25. Por otro lado, en lugar de un maximo, las reacciones con —1 < log(K¢) < 3

exhibirian una respuesta minima cuando se varie f, ver curva (d) de la Figura IV-27.

Aunque las formas de ¥4 y ¥; correspondientes a reacciones
electroquimicamente cuasi-reversibles no mostraron cambios significativos en la
Figura IV-26, la dependencia de A¥, respecto de f se ve notablemente afectada por
la reacciéon quimica, Figura 1V-27 curvas (d - f). A pesar de que parece bastante
complicado determinar los parametros cinéticos de los sistemas experimentales en
esta region, el minimo de reacciones quimicas cuasi-reversibles podria ser una
herramienta novedosa para estimar los parametros cinéticos de este tipo de
reacciones. Se requiere un analisis mas profundo de este minimo. Sin embargo, este

estudio requerira también la evaluacion de variables como K.qy eventualmente

Kaq,, respecto del valor del minimo.

El analisis del comportamiento de A%, con respecto a f es consistente con
el de Ej,. La Figura IV-28 muestra la dependencia de E}, en funcion de los valores de
kchem ¥V ks. La superficie muestra datos calculados para f = 100 Hz, mientras que
cada curva corresponde a un par de valores de ke ¥ ks donde f varia de 1 a 300
Hz. Nuevamente, en el lado izquierdo hay una regién de reacciones electroquimicas
irreversibles donde dE,/d[log(f)] = —120 mV dec-'. En esta region, la curva (a) de
la Figura IV-28 coincide muy bien con el comportamiento descrito por la superficie.
Ademas, en la parte posterior se observa la zona en la que la contribucién de la
reaccion quimica es insignificante y la dependencia de E}, respecto de f se ajusta al
comportamiento descrito por la superficie. La dependencia de E, respecto del valor

de f, descrita por las curvas (b - g), no coincide ni en el centro ni en el lado derecho
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de la superficie. La diferencia se hace mas notable para f < 50 Hz, y para el caso de
reacciones con k.pe, > 0.1 571 En este sentido, debe considerarse que la variacion
de f afecta el valor de los términos en la ecuacién [V-72, vinculados a la

contribucion a la corriente por los procesos de difusién S;), adsorcion ]Ra(i), por la

reaccion quimica IP(;), y la cinética electroquimica. Por el contrario, cuando se varia
kchem, se modifica el valor del término IP(;) y a la ecuacion IV-72, mientras que la
variacién de kg solo afecta a la ecuacion 1V-72. Por lo tanto, se puede decir que las
superficies presentadas en este trabajo s6lo se parecen al comportamiento de los
sistemas reales. Esto es porque las superficies se calcularon variando kg y Kchem
para un Unico valor de f, mientras que los experimentos reales implican la variacion

de f.

Figura IV-28: Dependencia de E,, respecto de log(K¢) y log(Ks), para f = 100 Hz, Egy, = 50 mV, dE =5mV, K.q = 1,
n=1,a =05 Kaq,=1cm. Las curvas (a - g) se calcularon variando f de 1 a 300 Hz, con (kg,kcpem) = (10-2,10-1)
(a), (10-1,10-1) (b), (1,10-1) (c), (102,10-1) (d), (10-1,10%) (e), (1,10?) (f), (10,102) (g).

Con respecto al papel de la constante de adsorcion, el valor de E}, cambia
linealmente con log(KadO) con una pendiente de -0.059 V dec-1. Sin embargo, el
valor de K,q,, afectaria la forma de la respuesta voltamperomeétrica sdlo cuando el
sistema tuviese una constante de adsorcion muy baja (Kaq, < 0.01 cm) [4]. Si el
objetivo es llevar a cabo un analisis cinético y termodinamico de este tipo de
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mecanismo de reaccién, es aconsejable encontrar las condiciones experimentales

adecuadas donde K4, > 0.01 cm.

IV.4 Mecanismo Cads)E

El sistema comprende un proceso de electrodo que involucra especies
adsorbidas, precedido por una reacciéon quimica [18]. La reaccién de electrodo
implica un reactivo adsorbido que libera el producto en solucién. Se contempla que

ambos procesos pueden tener cualquier grado de reversibilidad.

El mecanismo de reaccién se describe mediante las siguientes ecuaciones:

I& 1v-77
Y(sol) ~ 0(501)
k_q
Kad, ks v-78
0(501) = O(ads) = R(sol)

ne

En la primera ecuacion se considera que k; es una constante cinética de

pseudo primer orden (Seccion IV.1), y Kyq, es la constante de adsorcion de la
. . -1 a1 .

especie oxidada. Nuevamente, Koq = k1k_; ~ es la constante de equilibrio de la

reaccion quimica, y establece la relacion entre las concentraciones de las especies

implicadas en la reaccion, cy y cy.

La aplicaciéon de la segunda ley de Fick a las especies involucradas arroja las

siguientes ecuaciones diferenciales [9,10]:

dcy d%cy _ .
¥=D<ax2>_k1[CY_COKeq 1] V=79
aCO 0 Co _ -
T = (52 +taler —okes ™ a0
dcp D 9%cp 181
ot 0x2
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El conjunto de condiciones de contorno para la resolucién de este sistema
se describe por las ecuaciones IV-82 a IV-92. Se considera que las especies que se
encuentran inicialmente en la soluciéon (t =0) sonO eV, y la relacién entre sus
concentraciones esta dada por el equilibrio termodinamico de la reacciéon quimica,
ecuacion IV-82. Ademas, una fraccion de la especie O se encuentra adsorbida en la

superficie del electrodo, y su concentracion superficial inicial estd dada por I ;;.

t=0,x=0: cotey =ch+cy=ch cocy L =chey = Keq 1V-82
Ip,ini = C(*)Kado 1V-83
Cr=Cr =0 1v-84

Durante todo el transcurso del experimento, las concentraciones de las
especies en el seno de la soluciéon (x — o) tienden a sus valores iniciales, como

indican las ecuaciones V-85 y IV-86.

t>0,x > oo co+cy = % cocy !t = Kegq V-85

cg =0 1V-86

En la superficie del electrodo (x = 0), el gradiente de concentracion de la
especie electroinactiva Y no contribuye a la densidad de corriente en la superficie
del electrodo, ecuacion IV-88. Por su parte, el gradiente de concentracion de las
especies electroactivas si se relaciona con la densidad de corriente en la superficie
del electrodo, y en el caso de la especie O, también con su concentracién superficial,
de acuerdo a las ecuaciones V-89 y IV-90. La ecuacién V-89 indica que la corriente
tiene dos contribuciones por parte de la especie O, una por difusiéon y otra por

adsorcion.

t> O,x =0: FO = COKadO 1V-87

D (%> = ﬂ =0 1V-88
ax x=0 dt
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D(a%) _lw 4o 1V-89
x=0

0x )y nFA ' dt

D (aﬂ) __lo 1v-90
0x /=g nFA

L)

20— e exp[-a0o] T ~ cny_oneploc])

nF[Ey) — EY']
YOo=7""prr

+In(K,g ™) + ln(Keq) Iv-92

La ecuacion IV-91 corresponde a la expresiéon de Butler-Volmer para una
reaccion en la que el reactivo se adsorbe y el producto es una especie soluble
[6,7,15,19,20]. Como la concentraciéon superficial del reactivo se expresa en
molcm™2y la concentraciéon del producto en molcm™3, la constante auxiliar
7, = 1 cm se introduce en la expresion de Butler-Volmer para unificar las
dimensiones de las especies Ogqs) ¥ Rson [6,7,15,19,20]. La ecuacion [V-92
corresponde a la funcién de sobrepotencial adimensional, que contempla la

influencia de los procesos de adsorcidon y de una reaccidon quimica acoplada sobre el

equilibrio de Nernst en la superficie del electrodo.

Para resolver las ecuaciones diferenciales IV-79 a IV-81 se introduce el ya

bien conocido cambio de variables [10]:
¢ =cy+co 1V-93
0 = (CY - COKeq_l)eXp(kchemt) 1V-94

donde k.pern = k1 + k_1. A continuacién, se presenta el nuevo conjunto de

ecuaciones en funcion de las variables ¢ y 6:

9 _ D az_¢ v-95
ot \ox2
20 _ 920 1V-96
ot P\ae
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D (a_('b) o + dly v-97
0x/y—9 nFA dt

1V-98

D (6_9) __ I(t)exp(kchemt) dﬁ Kk r
9x/) 1o NFAKeq de = chem’®

Estas ecuaciones son luego transformadas al dominio de Laplace, y
evaluadas bajo las condiciones de contorno. Finalmente, se reemplazan las variables
¢ y 0 para obtener las expresiones de las concentraciones de las especies
electroactivas O y R en la superficie del electrodo, se regresa al espacio temporal y
se resuelven las ecuaciones para obtener las expresiones de las concentraciones en

funcién del tiempo de las especies electroactivas O y R en la superficie del electrodo:

m
) I 1v-99
Iy = ]/KadOC - ]/Zlm[aog(i) + Ra(i) + Rw(i) — Rf(i) + Re(i)]
]=
m
— p-1/2 I(_J)[S ] 1V-100
CRy=0 = : 1nFA @
]:

-1
donde y=Ky(Keqt+1) . Rey =x[Ryw + Q] » Row = x[R:w + Qo]
-1 _
X = [Keq(w - E)] ) E = [_aO + (aOZ + 4'kchem)l/z]z ! ) w = [_aO - (a02 +
Ak epem)/?127, ag = DYV ?Kyqyti=m —j + 1.
Se reemplazan las ecuaciones IV-99 y IV-100 en la ecuacién de Butler-
Volmer, se extrae de la sumatoria el término m-ésimo de corriente y se despeja para

obtener la expresion general que describe el comportamiento de la corriente

respecto del potencial aplicado:
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m-—1

Im) . I Iv-101
m = Kadoc — Zl M[QOS(D + Ra(i) + Ra’(i) — Rg(l) + Re(i)]
]:
m-—1 I
1~ (0))] _
— ryexp[@am [y D2 Z ﬁ [Sw] {eXP[afp(m)](Yks) !
=1
+ [aOS(l) + Ry + Rogyy = Re p) + Re (1)]

-1
+ rsexp[<p(m)]y_1D_1/2§(1)}

Las funciones S, ]Rla(l.), Rz(l.), R, o’ @Z(i), Q, o y ]Re(l.) resultan de la

integracion numérica y son parte de las expresiones finales. Cada una se puede
asociar con una contribucion dada del sistema electroquimico. Es decir, S;) esta
relacionada con la difusion [12], Rg ;) con la adsorcion [7,8], Re ;) con la reaccién

quimica [10], mientras que ]Rz(i), R QZ(D y Qy(i) corresponden a la contribucién

Y@’
mixta de la etapa de adsorcidon y la reaccién quimica. Las expresiones matematicas

de estas funciones son:

S = A[iY? = (- DV?] 1v-102

Ragy = explag?8ilerfc|ay (6i)1/?] — explay?8(i — 1)]erfc [ao (6G - 1))1/2] v-103

Ry, = |wlz™* {exp[zsilerf{|w|(61)/%] — exp[z6(i — Dlerf[|w|(8G — 1) :
200 plzbilerf]|w|(86)Y/?] — exp[z8 (i — 1)]er [le( (i-1) ]} v-104

Ry(l_) =|&|y~1t {exp[y&]erf[lfl(c‘)‘i)l/z] —exp[ys(i — 1)]erf[|f|(6(i - 1))1/2]} 1V-105

Qz(;y = @ 2z~ H{exp[z6i] — exp[z8(i — D]} Iv-106
@y, = ¢y explydi] — explyd (i — D]} 1V-107
Re(i) = )(kcheml/2 (y_l - Z_l) {erf[(kchem6i)1/2] - erf[(kchem6(i - 1))1/2]} 1v-108

donde A = 2(6n )2,y = &2 — kpem V Z = 02 — Kepem-
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IV.4.1 Analisis por CV

Debido a que el sistema posee reactantes adsorbidos corresponde

normalizar la corriente de acuerdo a:

IyRT

Yo = O 1V-109
O " MFAK,q " Fv

Entonces, se obtiene la expresion explicita para la corriente en CV, ecuacion 1V-110,
donde € = RT(vF)™%, 0 = exp[a@n,|RT(yksvF)™* y { = r;y*D~Y2exp[¢p,,]. Todos
los graficos que se muestran en esta seccién corresponden a datos tedricos

obtenidos con la ecuacién IV-110, y empleando un valor de g = 15.

it 1v-110
lzu(m) =4{&-— z IIU(].) [GS(D + ]Ra(i) + ]Ra’(i) — Rg(i) + Re(i) + (S(i)] {O’
j=1

-1
n [aS(l) + Ry + Roggy = Re )+ Regyy + 55(1)]}

En la Figura IV-29 se presenta un conjunto de perfiles voltamperométricos
calculados para distintos valores de K4, considerando un proceso de transferencia
de carga cuasi-reversible. Se evalian ademas las respuestas para tres valores
distintos de la constante cinética global de la reaccién quimica k., Figuras IV-29
(A - C). Cuando kg =1 s71, Figura IV-29 (A), la forma de los perfiles
voltamperométricos es similar, y sélo difieren en su amplitud, dada por el valor de
Keq- Parakgem < 1s1 se obtiene la misma respuesta, es decir, que bajo estas
condiciones la velocidad de la reacciéon quimica es baja al punto que sélo influye en
la cantidad de especies O disponibles al inicio del experimento, y no durante el
barrido de potencial. Luego de que el potencial aplicado es alrededor de 0.2 V menor

que el valor de E,, la corriente de reduccién cae rapidamente a 0, que es el

comportamiento caracteristico de sistemas con especies adsorbidas.
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0.14
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0.0
kchem =157t
0.4 02 0.0

\-//k:e;’n — 104 S-l
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Figura 1V-29: Perfiles teéricos ¥ — E, parav = 0.5V s, dE=1mV,n=1,a = 0.5 Kyq, = 0.1 cm, ks = 10 s, kcpem /
s1=1(A), 10*(B), 105 (C), y Keq = 10-3 (a), 102 (b), 10-1 (c), 1 (d), 10 (e), 103 (f).

Por otro lado, cuando kg, = 10* s-1, Figura IV-29 (B), la reaccién quimica
es lo suficientemente rapida como para producir y contribuir con mas especie O a la
reaccion electroquimica, lo cual se ve reflejado en el aumento del valor de W eq, ¥
en la presencia de una corriente distinta de 0 y constante para (E, + 0.2 V) < E(y),

curvas (a - d). Bajo estas condiciones de kchem ¥ Keq S€ Observa un comportamiento
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similar para otras velocidades de la reaccidn de transferencia de carga en las que sus
perfiles no difieren marcadamente entre si y mantienen incluso constantes los
valores pico alcanzados por las corrientes de reduccion y oxidacién. Sin embargo,
cuando el equilibrio se encuentra marcadamente desplazado hacia la formacion de
0, curvas (f) en la Figura IV-29, los perfiles no se ven afectados por el valor de ke,
y se asemejan a los de una reaccion de electrodo simple en la que el reactivo se
encuentra adsorbido y el producto se libera a la solucién. Esto es porque el
equilibrio inicial permite que haya mas especies O adsorbidas, y son éstas las que
contribuyen a la sefial principal, volviéndose despreciable el aporte de la reaccién

quimica durante el transcurso del experimento.

En la Figura IV-29 (C) es mas marcado el aumento de amplitud de la
corriente, curvas (a - d). Se observa también que para los valores mas bajos de K.q
es mayor la contribucién de la reaccién quimica por ser mas rapida, es decir, a
medida que se van consumiendo las especies O por parte de la reaccién
electroquimica existe un suministro rapido de las mismas, dado por la reaccion
quimica. Para valores de ks > 10 s7%, si Kgq = 108, los perfiles voltamperométricos
seran iguales a los de la Figura IV-29 (C). Para valores de ks < 10 s-1, los valores de
v

bred disminuyen debido a que la reaccion electroquimica es cada vez menos

reversible, pero las tendencias son las mismas que las descritas para la Figura IV-29

Q).
IV.4.2 Analisis por SWV

En SWV la corriente se normaliza de acuerdo a:

Iy
7 () Iv-111
© " nFAKq, ¢ f
La expresion explicita para la corriente es igual a la ecuacion 1V-110, pero
cone = f~lyo = exp[ag,](yksf)™1. Se muestran a continuacién datos tedricos

calculados con esta ecuacion, empleando un valor de g = 50.

Debido a la cantidad de parametros termodinamicos y cinéticos que afectan
conjuntamente la forma de las respuestas voltamperométricas, se requiere un

analisis sistematico para obtener informacion cinética de las reacciones
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electroquimicas. En primer lugar, se analiza el efecto de la reaccién quimica
precedente sobre los perfiles voltamperométricos. Para valores de K.q > 10, este
efecto es imperceptible [4,6], es decir que las variaciones son muy pequefias como
para ser detectadas a partir de la simulacién de respuestas experimentales. Esta
condiciéon implica el predominio de la especie O con respecto a la especieY, en
consecuencia, la cinética de formacién de O a partir deY tiene una influencia
despreciable en la forma de las curvas voltamperométricas. Bajo esta condicion, la
dependencia del potencial de pico E,, respecto del valor de K.q se describe por la

ecuacion IV-92 [6].

La mayoria de las curvas voltamperométricas que se muestran han sido
calculadas con K.q = 0.1 ya que este valor favorece la prevalencia de la especie Y
respecto de Oy, por lo tanto, permite evaluar apropiadamente la cinética de la
reaccion quimica. La Figura IV-30 muestra voltamperogramas de SW calculados
para diferentes grados de reversibilidad de la reaccién de transferencia de carga,
curvas (a - e), y distintas velocidades de la reaccién quimica, Figuras IV-30 (A - C).
Si se comparan las componentes de corriente directa (¥4) e inversa (¥;) de los tres
conjuntos de curvas, se observa que los valores maximos de corriente corresponden
a las reacciones quimicas mas rapidas, mientras que los valores mas bajos a las mas
lentas, Figuras IV-30 (A) y (C) respectivamente. Esto ocurre porque la contribucién
de la reaccion quimica precedente es mas importante cuando esta reaccién es
rapida. En este sentido, mas especies Y pueden ser transformadas en la especie
electroactiva O durante el pulso directo de potencial. Sin embargo, es importante
considerar que la transformacioén quimica toma lugar en ambas direcciones durante

la secuencia de potencial de SWV.
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Figura IV-30: Perfiles tedricos ¥~ E, para f = 100 Hz, Egy, =50 mV,dE =5mV,n=1,a = 0.5, K44, = 0.1 cm, Ko =
0.1, kepem /S 1=108 (A), 106 (B), y 104 (C); kg /s1 =103 (a), 6 (b), 1 (c), 0.3 (d), y 10-2 (e). Linea continua (¥;),
linea punteada (¥;).

Mientras que los sistemas que involucran especies solubles muestran un
perfil de corriente que esta limitado por la difusion del reactivo luego de la posicion
del pico, una caracteristica de las reacciones electroquimicas que involucran
especies adsorbidas es que los valores de ¥4y ¥; son practicamente iguales a 0
antes y después de la posicion del pico [6,21-23]. Esta caracteristica se presenta en
reacciones de electrodo donde reactivos y productos se encuentran adsorbidos o
para la corriente del reactante si solo el reactivo esta adsorbido [4,6]. La Figura
IV-30 (C) muestra el efecto de una reaccidon quimica precedente relativamente lenta,
cuasi-labil. La caracteristica de estos perfiles es que los valores de W y ¥ son
diferentes de 0 y permanecen practicamente constantes para (E, + 0.2V) < E().
Bajo esta condicion, la reduccién electroquimica de O esta limitada por la cinética de
la reaccién quimica que tiene lugar en las cercanias de la superficie del electrodo.
Para el caso de kcpem = 10* 571, los valores de k; = 103 sy k_; = 10* s-1 no son lo
suficientemente elevados como para observar que la corriente decae como en un

sistema controlado por difusion, Figura IV-30 (C). Sin embargo, existe una corriente
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limite vinculada a la reduccion de O que puede observarse claramente para

(Ep +0.2V) < Ey)y que depende de la concentracion deY en la superficie del

electrodo.

Cuando la reaccién de electrodo esta limitada por difusion, las especies
electroactivas que se adsorben en la superficie del electrodo se caracterizan por una
corriente practicamente nula [4]. Esto se debe a que las especies adsorbidas se
consumen muy rapido y los valores de k; y k_; son demasiado bajos como para
generar una cantidad significativa de especie 0. Cuando los valores de k; = 107 s-1y
k_y =10%st (en el caso de Keq = 0.1y kchem = 10° s71) la reaccién quimica
precedente es bastante labil y el sistema sera controlado notablemente por la
difusion de Y, Figura IV-30 (A). En este sentido, es importante tener en cuenta que si
todas las reacciones quimicas involucradas fueran completamente labiles y
Keq < 0.1, los perfiles voltamperométricos se verian como los esperados para la
simple reduccion deY para obtener R. Bajo esta condicién, a pesar de que la
reaccion incluye la especie adsorbida, la respuesta voltamperométrica seria
controlada por la difusion de Y y R. En la Figura IV-30 (B) se puede observar que la
contribucién por parte de la reaccién quimica precedente a la forma de las curvas
voltamperométricas aun exhibe un control de difusion significativo de Y para
(Ep +0.2V) < E(). La especieY no sélo proviene del seno de la solucion, sino
también del pulso inverso de SWV. En este sentido, en el esquema de reaccion se
considera que R no puede oxidarse directamente aY durante el pulso inverso
porque el potencial aplicado es demasiado reductor para que ocurra esta reaccion.
Por lo tanto, la especie R tiene que volver a formar el intermediario adsorbido, es
decir 0, para ser reoxidada. El valor de K.y = 0.1 indica que el equilibrio quimico
favorece la prevalencia de la especieY con respecto a 0. De esta manera, las
moléculas de Y se formarian en la superficie del electrodo durante los pulsos de
potencial inversos de SWV. Los valores de ¥4y ¥; no son constantes porque la
cantidad de Y que se genera en cada pulso inverso disminuye cuando E(;, disminuye

con respecto a E}, durante el barrido catodico.

Finalmente, cuando ke = 108 51, las formas de los picos son similares a
las de especies solubles, Figura IV-30 (A) [4]. El efecto de una reacciéon quimica

acoplada muy rapida puede enmascarar la presencia de la especie Oy toda la
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reaccion electroquimica va a depender mas de la difusién de la especie Y que de la
adsorcion de 0. Sin embargo, los valores de ¥4 y ¥; son practicamente cero cuando
(Ep +0.2V) < Ey), lo cual es una diferencia interesante entre las respuestas
voltamperométricas de la Figura IV-30 (A) y aquellas de especies solubles simples
[4,24]. Esto no ocurre s6lo porque las reacciones quimicas y de adsorcién son muy
rapidas, sino también porque la concentracién de la especie Y es 10 veces mayor
que la de 0. Bajo estas condiciones, el valor de D(dcy/0x),—, se vuelve

practicamente igual a dI}, /dt para E(;) < Ej, en la ecuacion IV-89.

A continuaciéon, se presenta el clasico analisis de SWV, evaluando la
dependencia de la corriente pico diferencial A¥, en funcion de f, pero incorporando
también los perfiles de W4 y ¥;, ya que existe cierta informacion importante en ellos
que normalmente no se tiene en cuenta. A este respecto, las Figuras IV-31 y IV-32
muestran dos conjuntos de voltamperogramas de SW para los perfiles de A¥ (A) y
de W4y ¥; (B). A pesar de que ambas figuras corresponden a sistemas con un mismo
valor de kg, donde se varia f de 10 a 750 Hz, en la Figura IV-31 ke, = 1573,
mientras que en la Figura IV-32 ke, = 10% s-1. Es bien sabido que la variacion de f
es una estrategia util para determinar el maximo cuasi-reversible [8]. Sin embargo,
este resultado puede observarse a partir de los datos de la Figura IV-31 (A), pero no
de aquellos de la Figura IV-32 (A) donde los valores de A¥, disminuyen con el
incremento de f. Esta es una complicacion importante, considerando que en ambas
figuras se empled un valor de kg = 1571, que pertenece claramente al intervalo de
reacciones cuasi-reversibles, y en donde las formas de A¥Y no evidencian la
complejidad del mecanismo de reaccion. Por el contrario, los perfiles de Y3y ¥
exhiben diversas caracteristicas relacionadas al efecto de una reacciéon quimica
precedente cuasi-labil en la que también estarian presentes reactivos débilmente

adsorbidos. Aparentemente, un valor bajo de K4, intensificaria los efectos de una

reaccion quimica precedente cuasi-labil sobre la respuesta voltamperométrica.
Teniendo en cuenta que los perfiles de las Figuras IV-31 y 1V-32 se calcularon para

Kadq, = 0.01 cm, se puede observar que los valores de ¥y y ¥; son diferentes de cero
cuando (E, + 0.2 V) < E(). En el caso de la Figura IV-31 (B), los valores de corriente

permanecen constantes de manera similar a lo observado para la Figura IV-30 (C),

mientras que las formas de los perfiles incluidos en la Figura IV-32 (B) son similares
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a los de la Figura IV-30 (A). Por lo tanto, la aparente labilidad de la reaccién quimica

precedente también se ve afectada por el valor de Kyq,,.

0.035
0.030
0.025
0.020
RS
< 0.015
0.010

0.005

T
0.4 -0.3 0.2 0.1 0.0 0.1
E/V

Figura 1V-31: Comportamiento tedrico de A¥Y vs E (A),y deW,y ¥; vs E (B), para Esy, =50 mV,dE =5mV,n=1,«a
=05 Kaq,=001cm Koq =01, kepern =15, ks =1sLy f /Hz=10 (a), 25 (b), 75 (c), 150 (d), 300 (e), y 750 (f).
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Figura 1V-32: Comportamiento tedrico de AY vsE (A),y de¥,y ¥; vs E (B), para Egyy =50 mV,dE =5mV,n=1,a
=0.5 Kaq = 0.01 cm, Koq = 0.1, kepemn = 10457, kg =151,y f /Hz =10 (a), 25 (b), 75 (c), 150 (d), 300 (e), y 750 (f).

La posibilidad o no de la labilidad de las reacciones quimicas depende de

kchems Keq y del coeficiente de difusion de las especies involucradas. La Figura 1V-33
muestra la dependencia de A¥, en funci6n de log(k) calculada para k¢hem = 108 s-1
y distintos valores de K.q. Las respuestas de las curvas (a - c) son idénticas (o

demasiado similares para distinguirse experimentalmente) a las esperadas para una
reaccion de electrodo sin una reaccién quimica precedente. En consecuencia, esas
reacciones deberian considerarse reacciones inertes. Dado que las curvas de la
Figura IV-33 se calcularon para un valor muy alto de k¢pem, Se debe considerar que

las reacciones quimicas precedentes con K.q > 10 dan la impresion de ser

reacciones inertes en barridos de SWV, a pesar de que la reaccion quimica es
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bastante labil. Como se sefiald anteriormente, los valores elevados de Keq ¥ Kchem
corresponden a la prevalencia de la especie electroactiva Oy, por lo tanto, la
reaccion quimica tendra un impacto muy bajo en la respuesta voltamperométrica.
Por el contrario, los datos de las curvas (d - f) deben considerarse en el rango de
reacciones cuasi-labiles y sus respuestas voltamperométricas dependen de kg, Keq y
kcnem sSimultaneamente [25,26]. Es interesante observar que los datos de las curvas
(e) y (f) no muestran una respuesta maxima de AW, para reacciones de electrodo
cuasi-reversibles. Esto se debe a que la especieY tiene una contribucién muy
importante en la respuesta voltamperométrica y el sistema se parece a los que estan
controlados por difusién. En realidad, el sistema estaria controlado por la difusion

de Y y por el valor de la constante de velocidad k_; de la reaccién quimica.
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Figura IV-33: Dependencia de A, respecto de log(ks),con f = 100 Hz, Esy, = 50 mV, dE =5mV,n =1, a = 0.5, Kz,
=01 cm, kepem = 108571y Ko = 103 (a), 102 (b), 10 (), 1 (d), 0.1 (e), 10-2 (f).

La variacidon de f afecta no solamente la reversibilidad aparente de la
reaccion de electrodo sino también la de la etapa quimica. Por lo tanto, los datos
deben analizarse en un grafico 3D para comprender el comportamiento de A, con
la escala de tiempo del experimento. A este efecto, se definen los bien conocidos

parametros cinéticos adimensionales, ecuaciéon 1V-112, que son de ayuda al
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momento de evaluar estas dependencias. Los efectos de k.,em V ks Sobre los valores
de AY, se evaluan en la Figura 1V-34. La dependencia de A¥, en funcién de log(K¢)
se puede dividir en dos regiones. En el lado frontal de la superficie se puede
observar que, paralog(Kc;) < 0, la reacciéon quimica precedente no tiene ningin
efecto en el proceso de electrodo. Como consecuencia, las especies O con
kchem < 102 s-1 pueden considerarse inertes en SWV. Por lo tanto, la determinacién
cinética y mecanistica asociada con la reaccion de electrodo se puede realizar sin
considerar la existencia de una reaccion quimica precedente [6,21-23]. En este
sentido, la cinética de las reacciones de electrodo cuasi-reversibles puede evaluarse
a partir del andlisis del denominado maximo cuasi-reversible si keem < 10251y
Keq =0.1, curva (a) [4,7,20]. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que,
independientemente de k.pem, €n SWV no se puede observar la presencia de una

reaccion quimica precedente si Kqq > 10.

K¢ = kchemf ™ Ks =ksf™* v-112

Figura IV-34: Dependencia de AY, respecto de log(Ks) y log(K¢), con f = 100 Hz, Esy, =50 mV, dE =5mV,n=1, &
= 0.5, Kga, = 0.1 cm, Kq = 0.1. Las curvas fueron calculadas variando f de 10 a 1000 Hz, con kg = 1571y kcpem /571

=1 (a)y 104 (b).
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Volviendo al andlisis de la Figura IV-34, las reacciones conlog(K;) > 0y
Keq = 0.1 corresponden a reacciones quimicas que se encuentran en la region cuasi-
labil. En consecuencia, el comportamiento de A¥;, se ve afectado por la contribucion
simultanea de kcpem, ks ¥ Keq- Aunque el valor de K.q no depende de f, la
contribucion de kcpem a AW, estad condicionada por el valor de K¢q. Por lo tanto, una
reaccion quimica precedente con K.pey, = 10* s-1 tendrd un efecto muy bajo en
reacciones con K.q =1, pero modificara significativamente la forma de AY si
Keq = 0.1. Ademas, aunque el maximo cuasi-reversible se puede observar para
sistemas con log(K¢) > 0 en la superficie de la Figura IV-34, no se puede detectar
cuando los calculos se realizan variando el valor de f, curva (b). Esta complicacion
no se observd en un estudio previo en el que la reaccién quimica precedente

involucraba sélo especies solubles [9,27].

La superficie de la Figura IV-35 muestra la dependencia de E, con respecto
alog(Ks) ylog(K¢), calculada para un tnico valor de f y variando kg y kcpem- En la
parte posterior de esta superficie se observa una region plana, correspondiente a
reacciones de electrodo reversibles precedidas por etapas quimicas lentas. En esa
region el valor de Ej, es constante y el efecto de la etapa quimica sobre E}, no se
puede observar siempre que log(K:) < 1. De hecho, bajo esta tltima condicion el
efecto de la etapa quimica no se observa, independientemente de k. Por lo tanto, la
dependencia de E}, respecto de log(Ks) es la misma que la descrita para un sistema
equivalente sin una etapa quimica precedente [4,7,20]. Por lo general, el
comportamiento de Ej, en funcion de kg para un sistema que involucra reactivos
adsorbidos se estudia empleando la relacion entre kg y f (o la velocidad de barrido
en CV) para obtener una variable adimensional. Sin embargo, en el caso particular
de especies adsorbidas, el comportamiento esperado de E, depende de cual de estos
dos parametros (kg o f) se varia. Aunque experimentalmente sélo es posible variar
f, en el caso de estudios tedricos es mas simple variar kg para un solo valor de f. El
recuadro de la Figura IV-35 muestra una vista ampliada de las curvas calculadas
para diferentes f y la superficie obtenida variando k. Es importante notar que la
diferencia entre la superficie y las curvas es significativa para el caso de reactivos
inertes, curva (a), mientras que el ajuste entre ambos calculos es casi perfecto para

reactivos cuasi-labiles, curva (b). La discrepancia entre los datos de la curva (a) y la
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superficie ha sido atribuida al efecto de f en la adsorciéon de las especies. Se ha
llegado a esta conclusién porque la contribucién de las especies adsorbidas a los
perfiles de SWV es menos importante cuando la etapa quimica de un mecanismo
Caas)E(so1) S€ encuentra en la region cuasi-labil, ver Figuras IV-30 y IV-31. Ademas,
es bien sabido que la variacion de ks 0 de f no afecta la dependencia de E}, con
respecto a log(ksf_l/z) cuando el mecanismo de reaccion es Csop)Eson [9,27].
Entonces, se define un nuevo parametro adimensional para evaluar el efecto de Kq,,

sobre la respuesta voltamperométrica, ecuacion IV-113.

Kp = Kaa, (fD™1)/? Iv-113

Figura IV-35: Dependencia de E,, respecto de log(Ks) y log(K¢), con f = 100 Hz, Esy, =50 mV, dE =5mV,n=1, a =
0.5, Kaap = 0.1 cm, Koq = 0.1. Las curvas fueron calculadas variando f de 10 a 1000 Hz, con ks =151y kepem /$71 =
1(a)y 104 (b).
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La Figura IV-36 muestra el efecto de log(Ks) y log(K,) sobre el valor de AW,,.
El comportamiento de A¥, es muy similar al descrito en la Figura IV-34. En la parte
posterior de la Figura IV-36, es decir, para el caso en el quelog(K,y) <1, la
dependencia de A¥, se asemeja a la de un sistema controlado principalmente por
difusién, mientras que en el lado frontal se puede observar que el maximo cuasi-

reversible indica la presencia de reactivos adsorbidos. La disminucion de K,q,,

aumenta el efecto de difusion sobre la respuesta voltamperométrica. Es importante
tener en cuenta que las curvas calculadas para diferentes valores de f encajan muy
bien con la superficie. Ademas, el maximo cuasi-reversible no se puede observar
para sistemas con Keq = 0.1, kchem = 10%* s-1, Y Kagq, < 10 cm. Esto se debe a que el
maximo cuasi-reversible es una caracteristica de las reacciones con reactivos
adsorbidos electroactivos simples, que se puede lograr cuando la reaccién quimica
precedente es no labil. La reaccién quimica se debe encontrar en una regién con

Keq > 10 para poder observar el maximo cuasi-reversible.

Figura IV-36: Dependencia de AW, respecto de log(Ks) y log(K,), con f = 100 Hz, Egy, =50 mV,dE =5mV,n=1,a
= 0.5 kchem = 104 s7L, Koq = 0.1. Las curvas fueron calculadas variando f de 10 a 1000 Hz, con (ks, Kado) =(10%10-
1) (a), (1,10) (b), (1,107 (c), (1, 102) (d), (10-3,10) (e), (104107 (f), ¥ (102, 10-2) (g).
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La Figura IV-37 muestra una superficie donde se analiza el comportamiento
de Ep en funcién de log(Ks) y log(K,), para f = 100 Hz. Las curvas exhiben la
dependencia de E}, para valores especificos de K,q, y diferentes valores de f.
Aunque la superficie describe aproximadamente la dependencia de E, respecto de f,
en el recuadro se pueden observar discrepancias importantes entre curvas y
superficie. Esas diferencias pueden implicar variaciones que oscilan entre 5y 40 mV
para cada comportamiento calculado de E,. Ademas, la mayoria de las curvas en la
Figura IV-37 no muestra una dependencia lineal de E}, con log(Ks) debido al efecto
de la reacciéon quimica precedente. Como se dijo anteriormente, desde el punto de
vista experimental, sélo es posible variar el valor de f. En consecuencia, aunque los
datos de la superficie proporcionan una descripciéon general del comportamiento
esperado, son s6lo una aproximacion de la dependencia esperada de E, con f. En
este sentido, se sugiere centrar los analisis mecanisticos en la dependencia de A},

respecto de log(Ks) donde se han observado mejores ajustes entre las curvas en que

se varia f y la superficie calculada a un valor de f constante.

Figura IV-37: Dependencia de E,, respecto de log(Ks) y log(K,), con f =100 Hz, Eqyy =50 mV, dE =5mV,n=1,a =
0.5, kcpem = 10% 571, Koq = 0.1. Las curvas fueron calculadas variando f de 10 a 1000 Hz, con (ks, Kado) =(10210-1)
(a), (1,10) (b), (1,10-1) (c), (1,10-2) (d), (10-2,10) (e), (10-210-) (f), y (10-2 10-2) (g).
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IV.5 Mecanismo E(gs)C'

A continuacion, se presenta un modelo tedrico para describir un proceso de
electrodo acoplado a una reacciéon quimica catalitica, en la que el reactivo se adsorbe
y el producto se libera a la solucién [19]. Se asume que la reaccién catalitica es

quimicamente irreversible. El mecanismo se describe por las siguientes ecuaciones:

ne-
Kaao V-114

0(501) = O(ads) k\__\ R(sol)

S

kcat Iv-115
R(sol) + Y(exc) - 0(501)

El parametro k., es la constante de velocidad directa homogénea de
segundo orden de la reaccion catalitica, ecuacion IV-115. Aunque también se podria
considerar la constante de velocidad inversa de la etapa catalitica, este supuesto
aumentaria el nimero de variables a estudiar y sélo se han informado reacciones
cataliticas irreversibles [10]. Ambas ecuaciones dependen de la segunda ley de Fick,

de acuerdo al siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales:

dcg 9%cp , .
—5=D <W — klccr 1v-116
aCO 6260 , a

Se asume que la especie Y esta en exceso, por lo que su concentracién es
virtualmente constante durante el transcurso del experimento voltamperométrico.
Por lo tanto, k., es una constante de velocidad catalitica de pseudo primer orden
definida como k(,; = kcaiCy, donde ¢y es la concentracion de Y en el seno de la
solucion. Las condiciones de contorno para este mecanismo se describen por las
ecuaciones [V-118 a IV-125. A un tiempo inicial (¢t = 0) sélo la especie O se
encuentra presente en la solucidn, y su concentracion es igual a la del seno de la
solucién c¢,. Ademads, una fraccion de la especie O se encuentra adsorbida en la

superficie del electrodo, y su concentracion superficial inicial estd dada por I ;.
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t=0,x=>0: co+cr=cp; Ip,ini = coKadp v-118

— * — .
cg=cp=0: v-119

Durante todo el transcurso del experimento, las concentraciones de las
especies en el seno de la soluciéon (x — o) tienden a sus valores iniciales, como
indica la ecuaciéon IV-120. En la superficie del electrodo (x = 0), el gradiente de
concentracion de las especies electroactivas se relaciona con la densidad de
corriente en la superficie del electrodo, y en el caso de la especie O, también con su
concentracion superficial, de acuerdo a las ecuaciones [V-122 y IV-123. La ecuacion
IV-122 indica que la corriente tiene dos contribuciones por parte de la especie O,

una por difusién y otra por adsorcién.

t>0,x - oo Co = Ch; cg >0 Iv-120
t>0,x=0: Ip = coKaq, v-121
D (aﬂ) _tw  dlo 1v-122
0x /49 nFA dt
D (aﬂ) __lo 1V-123
0x x=0 nFA
lo _ r 1V-124
FA - sexp[—ap ) [{lo,—o = Cry=oTsexP[P()]}
nF[Eg — EY] _ v-125
Qi) = — R + ln(Kado TS 1)

La ecuacién IV-124 es la ecuacién de Butler-Volmer, donde r; = 1 cm es una
constante auxiliar cominmente introducida para unificar las unidades de las
especies O(ags) ¥ R(son) [4-7]. La ecuacion IV-125 corresponde a la funcion de
sobrepotencial adimensional, que contempla la influencia de los procesos de

adsorcién en el mismo.

La resolucion de las ecuaciones [V-116 y IV-117 con el conjunto sugerido de
condiciones de contorno, determina las funciones para las concentraciones en la

superficie, y la forma en que tiene lugar la reaccion de electrodo. Esta resolucién se
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obtiene mediante transformadas de Laplace. Sin embargo, antes de entrar en el
dominio de Laplace, es necesario introducir el ya bien conocido cambio de variables

[10]:

¢ =co+cg Iv-126

0 = crexp(k¢act) v-127

Por lo tanto, se obtiene un nuevo conjunto de ecuaciones en términos de las

variables ¢ y 6 [10]:

a9 _p 62_¢ v-128

ot 0x?2

a6 =D 629 1V-129

ot  \ox2

D (a—(P) = -l‘di 1V-130
dx x=0 dt

D (a_Q) __ I(t) exp(k(,:att) 1V-131
ax x=0 nFA

Estas ecuaciones son luego transformadas al dominio de Laplace, donde se
evaluan las condiciones de contorno. A continuacion, se expresan las ecuaciones en
funcion de las variables ¢, y ¢y, y finalmente se regresa al espacio temporal. Al igual
que como se presentd en las secciones anteriores, se emplea el método de
integracion numérica de Nicholson y Olmstead [11] para resolver las ecuaciones. De
esta manera se obtienen las funciones que describen cémo evolucionan en el tiempo

las concentraciones de las especies electroactivas cy y cg en la superficie del

electrodo:
. e I¢j ~11/2 S I 1V-132
€04ep = €6 — (BKaday) z_nFA Rey — a(BKaa,) D Z_nFA Py
j=1 j=1
o |
) 1V-133
“Rx=0 = Z nFAT®
=
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donde B =a®— ke, Ry = [exp[BSi]erfc[a(Si)l/z] — exp[BS(i — 1)]erfc [a(6(i —

1))1/2]] , u»(i)=p[erf[(kgat6i)1/2]—erf[(kéatc?(i—l))l/z]] , p=Dkea)™?

i=m—j+1. La expresién adimensional a(6)/? representa la relacién entre la
transferencia de masa, la adsorcion de la especie electroactiva y la escala de tiempo
del experimento, mientras que la expresion 6 considera también el efecto de la

reaccion catalitica.

Luego, se reemplazan las ecuaciones 1V-132 y IV-133 en la ecuacion de
Butler-Volmer para obtener la expresion que describe el comportamiento de la

corriente respecto del potencial aplicado:

I(m) _ ﬁ Z (]) 1V-134
nFA Tomi = nFA

m-—

- [aﬁ_lD_l/2 + 15exp[@om)] Z P(l)} explapm ks

-1
+ ,B_l]R(l) + [a,b"lD‘l/z + rsexp[(p(m)]] P(l)}

IV.5.1 Analisis por CV

En CV la corriente se normaliza de acuerdo a:

Y, = RO LI IV-135
D = nFAL, gvF
y la ecuacion IV-134 queda expresada de la siguiente manera:
= it 1v-136

-1
Yo == B~ Z YR =< z YiPa (o + B Rw + Py}
donde ¢ =RT(vF)™!, oc=-exp [a(p(m)]ks_l y {=aB D Y? + rexplom] . A

continuacién se presenta el analisis del mecanismo, realizado con la ecuacién

IV-136, y empleando un valor de g = 12.
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En la Figura IV-38 se muestran perfiles voltamperométricos con distinta
velocidad de transferencia de carga, curvas (a - c), y que ademas han sido obtenidos
para distintos valores de k(,;, Figuras IV-38 (A - D). En primer lugar, resalta la
presencia del maximo cuasi-reversible, caracteristico de procesos que involucran
especies adsorbidas. Este maximo se puede observar cuando k., < 10 s, Figuras
IV-38 (A - C), por encima de ese valor la presencia del maximo queda enmascarada
por la reaccion catalitica. Los perfiles en la Figura IV-38 (A) no cambian si el sistema
presenta valores de k., < 0.1s"1, y bajo estas condiciones las respuestas son
equivalentes a las observadas para un simple proceso de transferencia de carga
donde uno de sus reactivos se encuentra adsorbido. A medida que aumenta el
aporte por la reaccion catalitica, Figura IV-38 (B), la corriente de reduccién no cae a
cero después del pico, sino que se mantiene en un valor constante, dado por el
efecto de la etapa catalitica, que aporta especies 0. Esto contribuye también a un
aumento en la corriente de oxidacion. Para valores mayores de k¢, los perfiles
voltamperométricos son de forma sigmoidea y su valor crece en gran medida debido
al aporte de la reaccion catalitica. En la Figura IV-38 (C) se puede observar que los
valores que alcanzan las corrientes al final del barrido de reduccién son idénticos
entre si, indistintamente del grado de reversibilidad del proceso de electrodo. En
otras palabras, se puede decir que el valor de la corriente limite ¥};,, depende de
k.., pero no dek,. Bajo estas condiciones, el valor de kg sélo influye en el
desplazamiento de los perfiles hacia potenciales mas negativos a medida que
disminuye su valor. Existe una dependencia lineal entre el valor de ¥}, ¥ k¢ar (N0

mostrado).
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Figura IV-38: Perfiles teéricos ¥ — E, parav =0.5Vs-, dE =1mV,n=1,a = 0.5 Kaqq, = 0.3 cm, kiqe /571 = 10
(A),1(B),10(C),30(D),yks/s1=103(a), 1 (b), 103 (c).

IV.5.2 Analisis por SWV

La corriente se normaliza de acuerdo a:

I
Yo =2
D = nFALy i f

1V-137

La expresion para la corriente es igual a la ecuacién 1V-136, pero con € = f~1. Para

los célculos se emplea un valor de g = 50. Este nimero de subintervalos de tiempo

garantiza un error numérico inferior al 0.5 % [28].

Por lo general, el andlisis de SWV se centra en el comportamiento de la

corriente diferencial AY¥ con respecto a distintos parametros experimentales

disponibles, como f y Egy. Sin embargo, existe informacién relevante en los perfiles

voltamperométricos de las componentes directa (¥4) e inversa (¥;) de corriente.

La Figura IV-39 muestra voltamperogramas teoricos calculados para

reacciones con procesos de electrodo correspondientes a sistemas con velocidad de
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transferencia de carga reversible, cuasi-reversible e irreversible. Las curvas (A)
estadn relacionadas con sistemas con una constante de velocidad catalitica baja,
mientras que la forma sigmoidea de las curvas (F) evidencia la prevalencia del
proceso catalitico en toda la reaccion electroquimica. Las curvas calculadas con

!

cat < 0.1 s71 tienen basicamente la misma forma que las curvas (A). Por lo tanto, el
efecto de una reaccion catalitica con k., < 0.1 s~1 seria insignificante desde el punto
de vista experimental y solo podria detectarse a partir de resultados tedricos. La
existencia de un proceso catalitico acoplado produce un incremento en los valores
absolutos de ¥4 y ¥;, medidos alrededor de 0.2 V después del pico
voltamperométrico, ver flechas en la Figura IV-39. Aunque esta variacion de la
corriente en la region del limite catédico es insignificante para el caso de

l+=0.1s"1, se vuelve bastante significativa para k., > 10 s-1. Cuando se
estudian sistemas que involucran especies adsorbidas mediante SWV, la corriente
muestreada en el limite catodico es tipicamente 0 A [4-8,22]. Esto se debe a que el
reactivo adsorbido se consume por completo en el momento en que se muestrea la
corriente, mientras que el producto no reacciona significativamente a esos
potenciales. Para el esquema de reaccién descrito por las ecuaciones IV-114 y
IV-115, la concentracidn superficial y el gradiente de concentracion de la especie O
se ven afectados por el proceso catalitico. Dado que la corriente en el limite catédico
es comunmente controlada por la difusién de los reactivos involucrados, esa
corriente se ha denominado corriente limite del sistema ¥};,,. Sin embargo, en este
tipo de reacciones, es importante notar que el valor de ¥};,, depende mas de k., que
de D. El comportamiento de ¥;,, puede estudiarse a partir de una grafica de las
componentes ¥4 y ¥;, pero no de la respuesta voltamperométrica de A¥. En este
sentido, los voltamperogramas de A¥ correspondientes a las diferentes situaciones
presentadas en la Figura IV-39 consisten en curvas en forma de campana que

ocultan la mayor parte de la informacién mecanistica asociada con el sistema (no

mostrado).
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Figura IV-39: Perfiles tedricos ¥~ E calculados para f=100 Hz, Egyy =50 mV, dE =5mV,n=1,a = 0.5, Kzq, = 0.3
cm, kg /s71 =103 (reversible), 1 (cuasi-reversible) y 10-3 (irreversible), y k... /s =10-1 (A), 1 (B), 10 (C), 30 (D),
102 (E), y 103 (F).

Los voltamperogramas calculados para k., > 300 s exhiben formas
sigmoideas similares a las de las curvas (F). Bajo estas condiciones, el potencial de
inicio esta controlado por kg y el valor de ¥;,;,, cambia proporcionalmente con el
valor de k¢, (ver las flechas incluidas para el caso irreversible), al igual que se
observaba en CV. Las curvas (A) muestran que la corriente limite observada a
potenciales muy negativos es nula cuando la reaccién de catdlisis es muy baja. Este
comportamiento de ¥;,,, es tipico de reacciones que involucran especies adsorbidas

[4,6,22]. Dado que la corriente estd condicionada por la cantidad de especies

adsorbidas, ¥}, se vuelve nula cuando las especies adsorbidas se consumen
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totalmente. Sin embargo, cuando la reaccion catalitica libera especies oxidadas cerca
de la superficie del electrodo, el valor de ¥j;,, aumentara en funciéon de k(. ver
curvas (B - F). Excepto en estas condiciones en las que la reaccion catalitica libera
especies oxidadas cerca de la superficie del electrodo, la contribuciéon del término
difusivo so6lo es evidente cuando la constante de adsorcién es muy baja (no

mostrado).

Aunque el efecto de ki, se observa mas facilmente para reacciones
irreversibles, el analisis de la corriente limite muestra que este valor es
independiente de la velocidad de transferencia de carga electroquimica. Del analisis
de ¥, versus los efectos de k.. y f, se encuentra que esta corriente adimensional
limite depende linealmente de ambos pardametros. La ecuacién obtenida de un
conjunto de regresiones lineales es: || = kly f~1. Este resultado difiere del
obtenido para las curvas de CV de un sistema sin especies adsorbidas donde se

encontr6 que ¥);,,, depende de la raiz cuadrada de k¢, [29,30].

Los valores de corriente observados en la Figura IV-39 muestran que,
cuando la contribucion catalitica es baja, las mayores corrientes corresponden a
reacciones cuasi-reversibles, mientras que las menores pertenecen a procesos de
transferencia de carga irreversibles, curvas (A) y (B). Mientras que, cuando la
contribucién catalitica es muy alta todos los perfiles presentan el mismo valor de
Yiim- En este conjunto de voltamperogramas las curvas rojas corresponden ala ¥4 y
las negras a ¥;. Como resultado, la corriente maxima neta AW, mostrara valores
maximos cuando se grafique en funcion de f, para reacciones con transferencia de
carga en el rango cuasi-reversible. Este ultimo resultado es conocido para las
reacciones electroquimicas que involucran reactivos adsorbidos, donde AY,
desarrolla el llamado maximo cuasi-reversible [7,8]. Aunque este maximo puede
usarse para estimar el valor de kg, no puede observarse para cada reaccién con
especies adsorbidas, Figuras V-39 (D) y (F). En este sentido, es importante asignar
un mecanismo de reaccién para el sistema experimental, luego comparar curvas
tedricas y experimentales, y finalmente estimar la constante de velocidad de

transferencia de carga a partir de la posicion del maximo cuasi-reversible.
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Figura IV-40: Dependencia de AW, respecto de f para sistemas con kgq /571 = 10-1 (A), 1 (B). Las curvas fueron

calculadas para Egy, =50 mV,dE =5mV,n=1,a = 0.5, Kqq, = 0.3 cm, ks /571 = 10-3 (a), 0.3 (b), 1 (c), 3 (d), 103 (e).

La Figura IV-40 muestra la dependencia de A¥, respecto de f. Las curvas
(a) han sido calculadas para sistemas con transferencia de carga irreversible,
mientras que las curvas (e) corresponden a procesos electroquimicos reversibles.
Aunque se espera que en estas dos situaciones las corrientes netas adimensionales
permanezcan constantes con la escala de tiempo, esta aseveracién es correcta sélo
para el caso de reacciones cataliticas muy lentas donde k¢, < 0.1 s71, Figura 1V-40

(A). Claramente, para casi cualquier valor de kg el valor de A¥, puede mostrar una

variacion significativa dependiendo de la contribucion catalitica. La presencia de la

reaccion catalitica aumenta el valor de A¥;, calculado para los valores mas bajos de
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f, Figuras IV-40 (A) y (B). El valor de f correspondiente al maximo cuasi-reversible

(fmax) puede estudiarse para reacciones con o sin una contribucién minima de la

etapa catalitica. Mas especificamente, el valor de f;,,,x no se ve afectado por k¢, para
!

sistemas con k., < 1s™l. Sin embargo, por encima de este valor de k., la
contribucion catalitica dificultaria encontrar un maximo en la dependencia de AY,
respecto de f, ver Figura IV-40 curvas (b - d). Por lo tanto, siempre que k¢, < 1574,
sera factible usar la ecuacion: f,,x = —1.16 + 51k51'25, para estimar kg a partir del
valor de f,.x- Para hacer esto, los experimentadores deberian disminuir la
contribucién de la reaccion catalitica hasta observar que el valor de ¥, se ha
convertido en alrededor del 5 % de ¥4, ver Figura IV-39 (B). La contribucién de la
reaccion catalitica podria minimizarse disminuyendo la concentracion del

catalizador, o eventualmente variando el pH de la solucion.

La variacion de f no sélo afecta a la cinética aparente de la reacciéon de
transferencia de carga, sino también a la del proceso catalitico. Para comprender el
efecto de f sobre la cinética de este sistema electroquimico, es necesario evaluar el
comportamiento de A¥, en funcién de los logaritmos de ks y k¢,, Figura 1V-41. Se
definen dos pardmetros adimensionales a este fin, ecuacién 1V-138. En la Figura
IV-41 se presentan dos analisis diferentes. La malla muestra la dependencia de A¥,
respecto de los valores de log(Ks) y log(K{) para voltamperogramas calculados para
f =100 Hz y donde se han variado los valores de kg y k.., mientras que las curvas
muestran el comportamiento de A¥, para un conjunto de valores seleccionados de
ksy ki, donde se cambia f de 2 a 2000 Hz. En consecuencia, los datos utilizados
para la malla corresponden a un conjunto de diferentes reacciones de electrodos (es
decir, el analisis de sistemas con diferentes valores de kg y k/,;), mientras que cada
curva muestra el comportamiento que corresponderia a la reaccion de electrodo de

una dada especie (es decir, la variacion de f para un sistema con valores constantes

de ks y keat)-

Ks =ksf ™% K¢ = keaef 1 1V-138
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Figura 1V-41: Dependencia de |A‘Pp| respecto de log(Ks) y log(K() paraa =0.5,n=1,dE =5mV, Eqyy, =50 mV, f =
100 Hz, K44, = 0.3 cm. Las curvas (a - e) se calcularon variando f de 2 a 2000 Hz, para (k¢qe, k) = (1,10-2) (a),
(1,0.3) (b), (10-1,0.3) (c), (10-1,3) (d), (1,300) (e). Otros pardmetros son los mismos de la superficie.

Siempre que la contribucion catalitica sea relativamente baja, log(K¢) < —1,
la superficie indicard que el valor de A¥, no depende de f para reacciones
reversibles, log(Ks) > 1, ni para reacciones irreversibles, log(Ks) < —4. Ademas,
podria considerarse que las reacciones cuasi-reversibles exhibirian un maximo
cuando log(K¢) < 0. Por encima de este valor, el efecto del componente catalitico
controlaria la forma de las curvas voltamperométricas y, por lo tanto, la
dependencia de A¥, respecto de f. Desafortunadamente, desde el punto de vista
experimental, no es posible estimar kg a partir del analisis de f,.x Si k(qe = 10 s71
Esto se debe a que la variacién de f cambia la velocidad aparente de las
contribuciones cataliticas y voltamperométricas. Por lo tanto, la region donde se
desarrolla el maximo cuasi-reversible es bastante limitada, ya que
experimentalmente lo que habitualmente se puede analizar es la dependencia de
A%, en funcion de f, y esta dependencia se mueve en una diagonal que cruza la
superficie definida porlog(Ks) y log(K¢). Las curvas (b - d) de la Figura IV-41

corresponden a un conjunto de sistemas con constantes cinéticas que deberian
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presentar el maximo cuasi-reversible. Sin embargo, resulta muy dificil notar este

maximo en la curva (b).

Cuando existe una reacciéon quimica acoplada a un sistema electroquimico

que involucra especies adsorbidas, no solo la dependencia de A¥, con respecto a f
se vuelve mas complicada de lo habitual, sino también la de Ep. La superficie de la
Figura 1V-42 muestra la dependencia de E, respecto de los valores delog(Ks)y
log(K¢) para voltamperogramas calculados con f = 100 Hz. Las curvas (a - e)
muestran el comportamiento de E, para un conjunto de perfiles
voltamperométricos calculados cuando f cambia de 2 a 2000 Hz. Debe notarse que

los ejes de la Figura IV-42 estan rotados con respecto a la Figura 1V-41.

-2
log (K5s) 3

Figura IV-42: Dependencia de E,, respecto de log(Ks) y log(K¢) paraa = 0.5, n=1,dE =5mV, Esyy =50 mV, f =
100 Hz, K44, = 0.3 cm. Las curvas (a - ) se calcularon variando f de 2 a 2000 Hz, para (kq¢, k) = (1,10-2) (a),
(1,0.3) (b), (10-1,0.3) (c), (10-1,3) (d), (1,300) (e). Otros pardmetros son los mismos de la superficie.

Nuevamente los datos utilizados para la malla corresponden a un conjunto
de diferentes reacciones de electrodo (andlisis de sistemas con diferentes valores de
k. y k{,:), mientras que cada curva muestra el comportamiento de una sola reaccion
de electrodo (variacién de f para un sistema con valores constantes de kg y k(,¢). La

region plana situada en la parte inferior de esta grafica 3D corresponde a sistemas
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con reacciones de transferencia de carga reversible y baja constante de velocidad
catalitica. Bajo esta condicion, el valor de E, sera constante para sistemas con
transferencia de carga reversible y con k¢, < 0.1 s~1. Por el contrario, en la parte
posterior de la Figura IV-42 hay una regiéon correspondiente a reacciones
electroquimicas reversibles con contribuciéon catalitica muy significativa. Los
valores de E, de estos sistemas cambian (—35%5) mV dec?! sikgy > 10s7L
Finalmente, en el lado frontal de la Figura IV-42, hay una regién donde el valor de E,
cambia (105+5) mV decl. Esta ultima regiéon corresponde a reacciones

electroquimicas irreversibles con baja contribucion catalitica, es decir, ki, < 0.1 571,

Es dificil establecer otras dependencias lineales de E, con f cuando

4

cat > 0.1 s71. Como se puede observar en las curvas (a - e) de la Figura 1V-42, el
comportamiento de Ej, en funcion de f puede ser muy diferente. Estas variaciones
pueden ser lineales o no, dependiendo de los valores de k(. y ks. La contribucion
catalitica disminuye con el incremento de f, mientras que la reversibilidad aparente
de la reaccion de transferencia de carga hace lo contrario. Como resultado, el valor

de E, puede disminuir para una escala de tiempo dada y luego aumentar, curvas (a -
C).

De acuerdo a los calculos realizados para este modelo, la variacion de Kuq,,
entre 0.1y 100 cm no cambia los valores de A¥, ni los de fi,a [4]. Con respecto a la
dependencia de E}, en funcion de K,q,, este comportamiento estd dado por la

ecuacion IV-125 [7,8]. Sin embargo, debe considerarse que la constante de
adsorcidn corresponde a una isoterma lineal donde ha sido desestimada cualquier

clase de interaccion entre las especies adsorbidas.

La Figura IV-43 muestra perfiles voltamperométricos calculados para
reacciones reversibles, cuasi-reversibles e irreversibles en los que el valor de Egy, se
ha variado entre 10 y 200 mV. Todos los perfiles fueron simulados con un valor de

eat = 10 571, Como resultado de esto, se ha encontrado el mismo valor de ¥};,,, para
todos los voltamperogramas simulados. Aunque este deberia ser el resultado
esperado, después del andlisis de la Figura IV-39 y de la ecuacion de corriente limite

(IPhim| = klaf 1), sigue siendo un resultado interesante porque confirma que el

valor de ¥);, no depende de Egyy, ver flechas.
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Figura IV-43: Perfiles tedricos ¥~ E calculados para f=100 Hz, dE =5mV,n=1,a = 0.5, K44, =03 cm, ks /s71 =
103 (reversible), 1 (cuasi-reversible) y 10-3 (irreversible), ki, = 10 s71, Eqyy / mV =10 (A), 25 (B), 75 (C), 125 (D) y
200 (E).

Como se discutio anteriormente, la variacion de f afecta la cinética aparente
de las etapas quimica y electroquimica. Aunque la variacion de Egy, también cambia
la cinética y modifica el tamafio y la forma de las respuestas voltamperométricas, no
afecta los pardmetros cinéticos adimensionales Kg y K¢ del sistema. Las curvas (A)
de la Figura 1V-43 se trazaron usando la misma escala y se calcularon para
Esw = 10 mV, que es un valor bastante pequefio de amplitud de SWV. Como
consecuencia de esto, y del efecto de la reaccion catalitica, ¥4 (linea roja de trazos)
exhibe picos de diferente tamafio, mientras que ¥; (linea negra continua) no
muestra ninguin pico voltamperométrico. El proceso de adsorcion es responsable de
la forma de los picos observados para ¥4. Cuando estan involucradas especies
adsorbidas, los voltamperogramas de SWV pueden exhibir picos con formas

similares a las de una curva gaussiana [4,7,8,22]. Este resultado depende de la
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existencia de un reactivo adsorbido que libera uno o mas productos solubles [6].
Dado que la presencia de una reacciéon catalitica produce un incremento en la
corriente limite, el perfil de ¥4 puede considerarse como la adicién de una curva
sigmoidea y una curva en forma de campana correspondientes a los procesos
cataliticos y de adsorcidn, respectivamente. Las reacciones de transferencia de carga
reversibles e irreversibles presentan curvas en forma de campana bastante
pequefias cuando se comparan con un proceso cuasi-reversible. Esto se debe a que
la reaccion de transferencia de carga es demasiado rapida o demasiado lenta con
respecto a la escala de tiempo de la medicion. En el caso de reacciones
electroquimicas reversibles, la mayoria de las especies electroactivas se han
consumido cuando se muestrea la corriente, mientras que las reacciones
irreversibles son inherentemente muy lentas. Los picos mas grandes de ¥4
corresponden a reacciones electroquimicas cuasi-reversibles porque tienen la
relacién mas adecuada entre la tasa de consumo de especies adsorbidas y la escala

de tiempo del experimento.

[V.6 Mecanismo ECE

A continuacidn, se resuelven las ecuaciones para describir a una reaccion de
transferencia de carga seguida por una reacciéon quimica, y donde posteriormente
ocurre una segunda reaccién de transferencia de carga en la superficie del electrodo,
mecanismo ECE. En esta reaccion la especie R se convierte en un producto
electroactivo P, que da como producto reducido final a la especie Q. Este mecanismo

se describe mediante las siguientes ecuaciones:

- IV-139
n,e
0(501) = R(sol)
ks

1V-140
k_q

R(sol) = P(sol)
ky

- 1V-141
nye

P(sol) = Q(sol)
S,2
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donde k; y k_; son constantes de velocidad homogéneas de la reacciéon quimica. En
el caso de la reduccion de quinona, la reaccién quimica podria ser la captacion de un
proton para formar la semiquinona neutra. Sin embargo, en un medio amortiguado
en pH la reaccion puede considerarse de pseudo primer orden, donde la constante

k, se reemplaza por k; = k,cy.

La aplicacion de la segunda ley de Fick a las especies involucradas resulta

en las siguientes ecuaciones diferenciales:

9o _ <azﬁ> 1V-142
ot 0x?

an aZCp _ a
ot P <W> —ky [cp = crKeq '] Iv-143
ac d%¢c _ _
e _p <_asz> kg oy — crkeq™] w1t
Ocq -D (ach> 1V-145
ot 0x?

Aqui, Keq = k4 k_, ' es la constante de equilibrio termodindmico de la reaccién
quimica, y determina la proporcion en que R se transforma en P. Las condiciones de
contorno se describen por las ecuaciones 1V-146 a IV-156. A un tiempo inicial (t =
0) sélo la especie O se encuentra presente en la solucion, y su concentracion es igual

ala del seno de la solucioén cy.

t=0x2=0: Co = C; cg=0 IV-146

cp =0; Cg=0 1V-147

Durante todo el transcurso del experimento, las concentraciones de las
especies en el seno de la solucién (x — o) tienden a sus valores iniciales, como

indican las ecuaciones [V-148 y IV-149.

t>0,x - oo Co = €5 cg >0 IV-148
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cp = 0; cQ—0 1V-149

En la superficie del electrodo (x = 0), el gradiente de concentracién de las
especies electroactivas se relaciona con la densidad de corriente en la superficie del
electrodo. Se mencionan dos corrientes, I; ;) e I(;), cada una proveniente de cada
reaccion de transferencia de carga. A causa de esta distinciéon también es necesario
emplear dos ecuaciones de Butler-Volmer diferentes, ecuaciones IV-152 y IV-155,
ya que cada una incluye los parametros propios de cada reaccién de transferencia
de carga, como n, a, kg, ¢) y las concentraciones de las cuatro especies

electroactivas. Luego, la corriente total se obtiene a partir de la suma de ambas.

dc I
£>0x=0 b (_0> = 1V-150
0x /x—9g nFA
b (aﬂ) - o 1V-151
0x /) x=0 nFA
Lt
= ks,lexp[—aﬁDl(t)]{Cox:O — CRx=0eXp[(p1(t)]} 1V-152
nFA
D (aﬂ) _ Lo IV-153
0x /y—9g nFA
D (a&) __ko IV-154
0x / x=0 nFA
I _
A ks,2exp|—az051)) {ch:O - CQx=Oexp[(p2(t)]} IV-155

_nF [Ej(t) —E 0'] IV-156

(pj(t) - RT + ln(Keq)

La ecuacién IV-156 representa la forma general de la funcién de
sobrepotencial adimensional, donde el subindice j se debe reemplazar por 1 o 2.
Como se dijo al comienzo de este capitulo, no se considera el segundo término en la

ecuacion IV-156 para acotar el intervalo de potencial en que se realiza el calculo.

Para resolver las ecuaciones diferenciales 1V-142 a IV-145 es necesario

introducir el siguiente cambio de variables [10]:
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¢ =cp+cg v-157
-1
0= (CP - CRKeq )exp(kchemt) [V-158

donde k =k, +k_,, éste es el pardmetro cinético que representa la cinética
chem 1 1 p q p
general de la etapa quimica [4,10]. A continuacidn, se presenta el nuevo conjunto de

ecuaciones en funcion de las variables ¢ y 6:

99 _ b a%¢ IV-159

ot 0x?

a6 =D d%6 1V-160

ot \ox2

D (f’_¢) _Low~he 161
0x/ =g nFA

D (a_Q) _ IZ(t)exp(kChemt) n Il(t)exp(kchemt) 1V-162
0x/ y=o nFA nFAKeq

Estas ecuaciones son luego transformadas al dominio de Laplace y
evaluadas bajo las condiciones de contorno, siguiendo la misma metodologia
presentada en el Capitulo IIl y al comienzo de este Capitulo [11]. Finalmente, se
reemplazan las variables ¢ y 8 para obtener las expresiones de las concentraciones
en funcion del tiempo de las especies electroactivas O, R, Py Q en la superficie del

electrodo.

IV.6.1 Analisis por CV

La corriente normalizada de CV que corresponde utilizar es:

__ _Ip(@RT)Y? 1v-163
D) = nFAcl (vFD)1/?

por lo que la expresion final para la corriente resulta:
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1V-164

m-—1 m-—1 '1” 0
) = 0178 YiipSw —n@ | ¥omPy + Z Yo+ % P
j=1 j=1 €q
m-—1

- (r1/B) z Y1) — P20 ]S — Pam

01y1@Py
/{1 + 01 +K—+ O-lylﬂ}
eq
m-—1
to - Z [¥10) = ¥200]Sw
=
m-—1
( ) [‘1’2(1) t ]P(z) e Z ¥20Swm
j=1
wulPy
“x A =W | Yo /{1 + 02(1 — ) + yo,@uPy + 0272}
eq

donde & = ((mRT(vF)"HY2)it™* , p=2(5/Dm)Y? , 0y = 2kg fexp[—a1P1(m)]

Oy = st,zlgexp[_a2<p2(m)] , €= MJit/2, 7, = eXp[‘P1(m)]#/ﬁ y U= Keq/(Keq +1),
@ = (Dkchem) 2 ¥2 = exp[@2(m)] - Todos los datos en las figuras que se muestran

a continuacién han sido calculados con la ecuacion IV-164, y empleando un valor de

q = 15.

En la Figura IV-44 se muestran perfiles voltamperométricos tedricos
calculados con la ecuacion 1V-164 cuando se trabaja con un valor de K.q = 0.1y
cuando el potencial E; se encuentra previo al E,, con respecto al sentido de barrido
directo en CV. En este sentido, se utiliz6 E; = 0.2V y E, = 0V. En cada curva de esta
figura, al igual que para el resto de figuras que se muestran en esta seccion, el valor
de k¢pem S€ incrementa un orden de magnitud partiendo desde 0.01 s-1 hasta 107 s-1.
Cuando la velocidad de la reacciéon quimica acoplada es lenta, s6lo se observa el
primer proceso a 0.2 V y en el perfil voltamperométrico no se observa la presencia
de la segunda etapa de transferencia de carga (perfil violeta). Esto se debe a que la
velocidad para convertir R en P es demasiado lenta con respecto a la velocidad de
barrido y s6lo se observa la primera reaccién de transferencia unielectrénica.

Conforme se incrementa el valor de k.o, también aumenta la cantidad que se
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puede producir de P y la corriente en la segunda etapa electroquimica es cada vez
mayor. Finalmente, si la velocidad de la reacciéon quimica es muy alta, del orden de
107 s-1, se pueden observar ambos procesos electroquimicos (perfiles rojo oscuro).
Es importante notar que las posiciones de ambos picos permanecen constantes, con
valores similares a los de sus respectivos potenciales formales, independientemente
del valor de k.,em- En realidad, el pico 2 esta desplazado -0.059 V con respecto a E,
debido al valor de K¢q. Este desplazamiento no es exacto para valores intermedios
de k.nem, debido al solapamiento que existe entre los perfiles de corriente de ambos

procesos.

-0.2 4

E/V

Figura IV-44: Perfiles tedricos ¥~ E calculados parav=01Vs1LdE=1mV,n; =ny =1, a; =a, =0.5 ks, =kg,=1
57, kcpem = 0.01 (violeta) cambiando en un orden hasta 107 (rojo oscuro), Koq = 0.1, E; =02 Vy E, =0 V.

En la Figura IV-45 se observa otro conjunto de voltamperogramas tedricos
para el caso en el que el potencial de la reaccion electroquimica 1 es posterior al de
la 2, de acuerdo al sentido del barrido directo de CV. Nuevamente se observa que, si
la reacciéon quimica acoplada es demasiado lenta, s6lo se puede registrar el proceso
electroquimico 1 cuando el potencial de barrido llega a 0 V. Conforme se incrementa
la velocidad de la reacciéon quimica acoplada (curvas de azul a rojo oscuro) se puede
ver que la forma del pico va cambiando, hasta que se observa un tnico proceso
electroquimico cuando la reaccidon quimica acoplada es muy alta (curva rojo oscuro).

Este ultimo caso exhibe un perfil mas agudo debido a que corresponde a la
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transferencia directa de dos electrones. El potencial E; /, de este pico de 2 electrones
aparece cerca de 0.05 V y corresponderia a un valor de potencial intermedio entre
los procesos E; y E;. Debido a que K¢q = 0.1, en estas condiciones prevalece la
especie R con respecto a P. Puede decirse que la especie que prevalece determina
hacia donde se desplaza el potencial. En otras palabras, como la especie R pertenece
a la primera cupla electroquimica, el sistema se pareceria a un esquema EC y el
potencial Ej/, = E; — 2.303RT/(n,F)log(Keq) = E; +0.059 V, Seccién IV.1.1.
También es interesante notar que para velocidades de reacciéon quimica intermedias
(voltamperogramas celeste, verde 'y amarillos) el proceso parece
electroquimicamente irreversible, cuando en realidad se trata de que el pico de
reduccion corresponde a una reacciéon, y el de oxidaciéon corresponde a otra

reaccion.
0.8
0.6 1
0.4 -

0.2

-0.2 +

-0.4 1

-0.6 4

E/V

Figura IV-45: Perfiles tedricos ¥~ E calculados parav=01VsLdE=1mV,n; =ny =1, a; =a, =0.5ks1 =kg,=1
5L kepem / 571=0.01 (violeta) cambiando en un orden hasta 107 (rojo oscuro), Koq = 0.1, Ey =0 Vy E; = 0.2 V.

En la Figura IV-46 se observan voltamperogramas correspondientes a un
sistema con la misma diferencia entre los potenciales E; y E, usada en la figura
anterior, pero cuando Keq = 100. Nuevamente, cuando la velocidad de la reaccién
quimica es muy lenta, se observa el perfil en color violeta que corresponde a una
transferencia de carga unielectrénica. Conforme aumenta la velocidad de la reaccién

quimica los colores van cambiando su tonalidad hacia el rojo oscuro (k¢pem =
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107s71). Para esta tltima situacién, es decir cuando la velocidad de la reaccién
quimica aumenta, los picos se vuelven mas angostos debido a la transferencia
directa de dos electrones. En el caso en que kcpey, = 107 (curva rojo oscuro) el

potencial E; /, aparece cerca de 0.15 V y también corresponderia a un valor de

potencial intermedio entre los procesos E1 y E2. Sin embargo, el equilibrio ahora

estd desplazado hacia la formacion de la especie P ya que K,q = 100. En estas
condiciones, prevalece la especie P con respecto a Ry seria la segunda reaccion
electroquimica la que determina hacia dénde se desplaza el potencial. En otras
palabras, como la especie P pertenece a la segunda cupla electroquimica, el sistema
se pareceria a un esquema CE y el potencial E; ;, = E, + 2.303RT /(n,F) log(Keq) =
E, —0.059V, Seccion IV.2.1.

0.6 1
0.4

0.2

-0.2 4

-0.4 -

E/V

Figura IV-46: Perfiles tedricos ¥~ E calculados parav=01VsLdE=1mV,n; =ny =1, a; =a, =0.5ks1 =kg,=1
574 kepem = 0.01 (violeta) cambiando en un orden hasta 107 (rojo oscuro), Keq =100, E; =0Vy E; = 0.2 V.

Por otra parte, la relacién entre los picos de reduccién y oxidaciéon cambia
cuando la velocidad de la reacciéon quimica es intermedia y el pico de reduccion es
mayor que el de oxidacidn. Es importante notar que este caso no se trata de cambios
en los valores de a de ninguno de los procesos de transferencia electronica. Por el
contrario, en este caso teorico presentado, las reacciones de transferencia de carga
corresponderian a sistemas reversibles y la relaciéon entre estos picos depende

plenamente del valor de la constante de equilibrio. Para entender esto, conviene
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comparar la relaciéon entre los picos de oxidacién y reduccién que presentan los

voltamperogramas en colores verdes y amarillos de las Figuras [V-45 y [V-46.

Finalmente, se muestran dos conjuntos de perfiles practicamente idénticos,
Figuras IV-47 (A) y (B). En el caso de la Figura IV-47 (A) los perfiles se calcularon
con la ecuacion IV-164, mientras que para la Figura IV-47 (B) se calcularon con el
paquete comercial Digisim. A pesar de que los perfiles de ambas figuras son muy
similares entre si, existen pequefias diferencias debido al error numérico asociado a
cada tipo de calculo. En particular, los calculos realizados con Digisim corresponden
a un método de calculo matricial que tiene mayor error que los calculos que pueden
obtenerse cuando el sistema de ecuaciones diferenciales parciales que describen a
estos esquemas de reaccion se integra mediante transformada de Laplace. Esto se
debe a que el cdlculo matricial considera que las especies se encuentran en
equilibrio en pequefios compartimientos cerca del electrodo, y a que esta condicién
no se logra cuando la velocidad de la reaccién quimica supera cierto valor. Entre las
diferencias de estos dos conjuntos de voltamperogramas conviene notar que cuando
los perfiles se desplazan desde el color azul al rojo oscuro, los picos de oxidacién
muestran un minimo en los voltamperogramas calculados con transformada de
Laplace, mientras que se observa un maximo cuando los calculos se realizaron con
Digisim. También se observa un pico de reducciéon a 0 V mas definido en los célculos
realizados con Digisim, respecto al caso correspondiente de calculos que se
realizaron con transformadas de Laplace. Si bien estas diferencias estarian
contempladas en el error numérico de cada calculo, hasta el momento sélo se
contaba con modelos resueltos en forma matricial y no se habia podido evaluar su
error respecto a resultados semi-analiticos como los de la ecuacion 1V-164. Esta es
la primera vez que se realiza esta comparacion para este tipo de sistema. También
se encontraron diferencias similares a las discutidas en este parrafo cuando se

analizaron perfiles vinculados a las Figuras [V-44, [V-45 y [V-46.
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Figura IV-47: Perfiles teéricos ¥~ E calculados parav=0.1 Vs, dE=1mV,n; =n, =1, a; =a, = 0.5 ks1 =ks,=1
574 kepem = 0.01 (violeta) cambiando en un orden hasta 107 (rojo oscuro), Keq =100, E; =02 Vy E, =0 V.
(A)Calculados con ec. 1V-164 y (B) Calculados con Digisim.

Retomando el analisis de los perfiles de la Figura IV-47 (A), cuando la
velocidad de la reacciéon quimica es muy baja (perfil violeta) s6lo se observa un
proceso a 0.2 V que corresponde a una transferencia unielectréonica. En esta figura

E; > E; y el valor de K.q = 100. A medida que la velocidad de la reaccion quimica es

mas alta se puede ver como se define el proceso2a0V.

La presencia de la reaccién quimica posterior al proceso 1 hace que esta

reaccion cambie su potencial hacia valores de potencial mas positivos debido a que
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la reaccion quimica posterior esta consumiendo la especie reducida R. En este caso,
los potenciales no se promedian porque cada proceso ocurre por separado y, como
la especie R pertenece a la primera cupla electroquimica, el primer sistema se
parece a un esquema EC. Como el equilibrio esta desplazado hacia la formacidn de P,
este segundo proceso ocurre sin sentir el efecto de la reacciéon quimica mientras que

el potencial E;/, del primero proceso se desplaza segun: E;/, = E; — 2.303RT/

(n,F)log(Keq) = E; + 0.118 V, Seccién IV.1.1.

[V.7 Conclusiones Parciales

En este capitulo se estudiaron seis mecanismos de reaccién que involucran
reacciones de transferencia de carga de especies adsorbidas o en solucidn, y tienen
una reaccion quimica acoplada anterior o posterior. Desde una perspectiva general,
se puede afirmar que siempre que exista una reacciéon quimica acoplada, la
velocidad aparente de ambos procesos (E y C) se vera afectada por los parametros
vinculados a la rapidez con que se cambia el potencial de la técnica electroquimica

empleada, v en el caso de CV o f en el caso de SWV.

En el andlisis del mecanismo EC se observé un comportamiento mas
complejo, ya que las reacciones electroquimicas de cinética reversible y cuasi-
reversible presentaron un valor de corriente minima para reacciones quimicas
cuasi-reversibles. En este sentido, los voltamperogramas de reacciones
electroquimicas reversibles mostraron el mismo perfil voltamperométrico para
reacciones quimicas reversibles y para aquellas totalmente irreversibles. Sin

embargo, la posicion de sus potenciales de pico esta dada por AE, = RT/
(nF) ln(Keq). Esto significa que estas curvas son caracteristicas para cada sistema, lo

cual permitirfa su distincion y también la posibilidad de extraer informacion

termodinamica y cinética a partir del analisis de los perfiles experimentales.

A partir de los resultados y tendencias del mecanismo EC se evalué qué
efecto introduce en el perfil voltamperométrico la adsorcién de la especie reactante,
la cual libera al producto en soluciéon donde posteriormente reacciona en una etapa

quimica, sistema E(,45C. Estos sistemas son muy comunes en quimica
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electroanalitica y es importante tener cuidado con el uso del “maximo cuasi-

reversible” que se pueda observar en su respuesta.

En el andlisis del mecanismo CE, se observé que al incrementar la rapidez
con que se cambia el potencial de la técnica electroquimica, para un determinado
par de valores de constantes de velocidad de las reacciones quimica y
electroquimica, ambas etapas actuan sinérgicamente disminuyendo la sefial de
corriente. Los perfiles voltamperométricos obtenidos para una reacciéon quimica
lenta son principalmente controlados por el valor de ks, pero el valor de A¥,

depende linealmente de la constante de equilibrio de la reaccion quimica K.

Nuevamente, las dependencias encontradas para este mecanismo se
emplearon para interpretar las de un sistema en el que sus reactantes reaccionan
quimicamente tanto en solucion como en sus formas adsorbidas, y luego su
producto reacciona electroquimicamente, sistema C,q45)E. Debido a la cantidad de
parametros cinéticos y termodinamicos que afectan en forma conjunta las
respuestas voltamperométricas, se requirié6 un anadlisis sistematico para obtener
informacién cinética de las reacciones electroquimicas precedidas por una reaccion
quimica labil o cuasi-labil. A este respecto, cuando las reacciones quimicas
precedentes que involucran especies adsorbidas se encuentran en la region labil o
cuasi-labil, el impacto de las variables k.,om, ks ¥ Kaq depende de la escala de tiempo
del experimento. Por lo tanto, las expresiones adimensionales de k¢pem, ks V Kag
involucran al valor de f, mientras que el efecto de ke €std condicionado por el

valor de K¢q. En este capitulo se logré resolver por primera vez un sistema de esta

complejidad matematica.

Otro sistema de gran complejidad matematica que se logré resolver es el
mecanismo en el que especies electroactivas adsorbidas transfieren su carga con el
electrodo para dar un producto que reacciona quimicamente, y genera nuevamente
a la especie reactante. Es decir, que conforma un ciclo catalitico por lo que el
esquema de reaccion se denomina E,q44)C’. En este caso se observé que la variacién
de f en SWV, o deven CV, afecta a la cinética aparente de las etapas quimica y
electroquimica. Caracteristicas como el maximo cuasi-reversible y la dependencia

lineal de A¥, respecto de f para el caso de sistemas reversibles e irreversibles se

observan sélo cuando k/,; << 1 s~1. Por el contrario, para el caso de k¢, > 102 s1, el
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sistema estd esencialmente controlado por el proceso catalitico. Para valores
intermedios de k.,, es dificil especificar el efecto de k.., y ks a partir de la variacion

de los parametros de SWV.

Finalmente, se evalu6 un mecanismo que reune las distintas caracteristicas
de los esquemas de reaccidn anteriormente descriptos y que se podria considerar
como el mas proximo para lograr describir a la reaccidn de especies fenoélicas en el
proximo capitulo. Este mecanismo considera que la etapa quimica ocurre entre dos
reacciones electroquimicas (las cuales se consideran en principio como
unielectrénicas), sistema denominado ECE. En este esquema se encontré que,
cuando la velocidad de la reaccién quimica acoplada es lenta, sélo se observa el
primer proceso, correspondiente a una transferencia de carga unielectrénica. Por el
contrario, si la reacciéon quimica es rapida se pueden distinguir ambos procesos. Sin
embargo, bajo estas condiciones, la distincién entre ambos procesos también
depende de la relacion entre los valores de los potenciales estandar de cada proceso
electroquimico E y EY. Para este mecanismo se compararon los perfiles tedricos
obtenidos con la ecuacién desarrollada y con Digisim, un paquete comercial para
simulaciéon. Se pudieron demostrar las diferencias que existen debido al error
numeérico asociado a cada tipo de calculo. En particular, los calculos realizados con
Digisim corresponden a un método de calculo matricial que tiene mayor error que
los calculos que pueden obtenerse cuando el sistema de ecuaciones diferenciales
parciales se integra mediante transformada de Laplace. El sistema de ecuaciones
mencionado es el que describe a este tipo de esquemas de reaccion, con reacciones
quimicas o procesos de adsorcion. Esta seria la primera vez que se realiza una

comparacién para este tipo de sistema.
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Capitulo V
RESULTADOS EXPERIMENTALES

“© FE o>

En el presente capitulo se exponen los experimentos realizados, y se discute
la interpretacion de los resultados obtenidos. Los experimentos comprenden el
estudio de distintos analitos con el objetivo de: A) caracterizar el mecanismo de
reaccion de dichos analitos sobre electrodos de carbono vitreo (GCE) modificados
con la membrana desarrollada; B) evaluar el desempefio de la membrana para
cuantificar diversas especies. Este estudio se lleva a cabo en primer lugar con

ferrocenmetanol, para luego abordar el analisis de algunas especies fenolicas.
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V.1 Estudio del Mecanismo de Reaccion de Ferrocenmetanol en

Capa Fina

El ferrocenmetanol (FeMeOH) es una especie electroactiva sin carga que
reacciona reversiblemente sobre la superficie de diversos electrodos y las
caracteristicas de esta reacciéon se encuentran muy bien detalladas en la literatura
[1-5]. Esta especie se oxida mediante un proceso de transferencia de carga
reversible de esfera externa donde intercambia 1 electrén. Durante este proceso, el
FeMeOH no se adsorbe en la superficie de GCE, y es una especie que puede
solubilizarse tanto en medio acuoso como organico. Por estas razones, se la elige
como especie electroactiva de referencia para caracterizar los cambios que pueden
afectar a una reacciéon cuando ocurre en un sistema de capa fina. Mediante la
simulacién de perfiles tedricos y su comparacion con las respuestas experimentales,
se propone la interpretacidon del mecanismo de reacciéon de FeMeOH en este sistema
y la forma en que se pueden emplear herramientas electroquimicas para evaluar

propiedades fisicas de la membrana.

Inicialmente, el FeMeOH se encuentra en la fase acuosa, y una vez que se
introduce el electrodo modificado en la solucién, este se particiona entre la
membrana y la solucidn. Dentro de la membrana organica puede difundir hasta la
superficie del electrodo, donde se puede oxidar al aplicar una cierta funciéon de
potencial. Sin embargo, el FeMeOH se oxida a ferrocinmetanol (FeMeOH*) la cual es
una especie cargada. Debido a la naturaleza organica de la membrana, esta no tiene
afinidad por las especies cargadas, por lo que el sistema buscara un modo de
neutralizar el catién formado. Esto puede ocurrir por el ingreso de un anién desde la
fase acuosa a la membrana, o por la salida de un catién desde la membrana hacia la
solucion, Figura V-1. Para estudiar cdmo se lleva a cabo todo el proceso, se realizan
experimentos de CV, SWV y cronoamperometria, empleando como fase acuosa
soluciones reguladoras de pH de distinta composiciéon y pH. Como se presenté en el
Capitulo II, se trabaja con 2 tipos de soluciones reguladoras de pH. En un caso la
solucion es buffer Britton Robinson (BBR1), y en el otro es la misma solucién pero
sin la cupla acido acético/acetato (BBR2). Esto permitié estudiar los analitos que
pueden estar involucrados en la neutralizacion de cargas mencionada. Ademas, se
analiza la composiciéon de la membrana por la técnica de espectroscopia de plasma
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inducido por laser (LIBS), y se mide el espesor de la misma empleando un
microscopio de fuerza atémica (AFM) y un rugosimetro. Con toda la informacién

provista por estas técnicas se explica luego el posible mecanismo de reaccion.

- +
e

(EC)_> c (org)

FeMeOH* <~ /\ /\,;FeMeOH*

(sol) (sol)

FeMeOH .\ > FeMeOH
(soll el (s

ol)

Figura V-1: Representacién grdfica de reaccion de FeMeOH planteada.

V.1.1 Resultados experimentales por CV

En primer lugar, en la Figura V-2 se muestra un voltamperograma obtenido
sobre un GCE sin modificar. A primera vista, se puede afirmar que el perfil de
corriente se asemeja al de un proceso que ocurre entre especies que se encuentran
en solucion, particularmente por la forma en que decae la corriente luego de
alcanzar los maximos (valores pico) en el proceso de oxidacién y en el de reduccion,
es decir I, ox € I req- Para confirmar esta afirmacion, se realizan experimentos a
distintas velocidades de barrido v para evaluar la dependencia de I, ox € I req
respecto de v. Los datos registrados permiten corroborar que estas dos variables
son lineales conv'/?, Figura V-3 (A), siendo esto un rasgo caracteristico de
mecanismos que ocurren en solucion. A partir de esta figura se pueden obtener
datos relacionados al sistema, como por ejemplo el area efectiva del electrodo (Aef)-
Las pendientes que se observan en la Figura V-3 (A) son directamente

proporcionales al area, de acuerdo a la ecuacién de Randles-Sevcik:

I, = (2.69 x 10°)n*2AD/?c* /2 V1
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Figura V-2: Perfil experimental | — E de FeMeOH 0.4 mM sobre GCE sin modificar, obtenido en BBR1 pH 3, con v =
20mVs, dE =1mV.

El ajuste lineal indica que la pendiente de la curva (a) es (26.19 + 0.04) pA
(V s )12 y la de la curva (b) es (—24.9 £ 0.3) pA (V s'1)-1/2, Estas curvas se
corresponden con las especies electroactivas, la curva (a) con FeMeOH y la curva (b)
con FeMeOH*. Para el valor dado de concentracion de FeMeOH c¢* = 0.4 umol cm3, y
los valores en bibliografia de su coeficiente de difusién Dgopeon = (7.4 + 0.4) x 10-6
cm? s-1[6,7], se puede calcular el area efectiva del electrodo empleando la ecuacion
[-10. El valor de area efectiva que se obtiene es A.f = (0.089 £ 0.002) cm?, el cual
supera el valor tedrico de area geométrica Age, = 0.071 cm? que corresponde a
disco con un diametro de 3 mm. El aumento que se produce en la superficie del
electrodo esta relacionado principalmente al proceso de pulido que crea

irregularidades en la superficie.

Asumiendo que la concentraciéon de FeMeOH* es también 0.4 pmol cm-3, se
puede estimar su coeficiente de difusién. A tal fin se emplea el area efectiva recién

calculada. El valor que se obtiene es Dgepeon+ = (6.8 & 0.4) x 10-6 cm? s1.

La posicion de los potenciales a los que se alcanzan los picos de oxidacion y
de reduccion no se modifica considerablemente (+ 1 mV) para las distintas
velocidades de barrido, como muestra la Figura V-3 (B). Este comportamiento se
observa también a otros pH de la solucién, para ambas composiciones por igual, es

decir BBR1 y BBR2.
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Figura V-3: Dependencia de I, ,x (a) € I, roq (b) respecto de v1/2 (4),y de Epox (@)Y Epreq (b) respecto de log(v)
(B). Datos obtenidos con GCE sin modificar, a partir de una solucién de FeMeOH 0.4 mM, en BBR1 pH 3.

Al realizar el mismo experimento pero empleando un electrodo modificado

con la membrana organica, la respuesta obtenida es la que se muestra en la Figura

V-4. Luego, haciendo una comparaciéon con la Figura V-2, se observa que las

amplitudes de corriente obtenidas son mayores en el electrodo modificado, lo cual

se puede explicar por la acumulacion de FeMeOH en la membrana, previa al barrido

de potencial. También se destaca que la corriente en la Figura V-4 decae mas rapido

luego de alcanzar su valor pico, lo cual puede indicar que el mecanismo se comporta

como si las especies se encontrasen adsorbidas en la superficie del electrodo,

aunque la corriente no llega a 0 A para potenciales alejados del valor de E°.

104
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Figura V-4: Perfil experimental I — E de FeMeOH 0.4 mM sobre GCE modificado, obtenido en BBR1 pH 5, con v = 20

mVs-1,dE =1mV.
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Para evaluar la hipétesis mencionada, se realizaron nuevamente
experimentos a distintas velocidades de barrido, y las dependencias obtenidas de
Iy 0x € Ip req se grafican en la Figura V-5. A diferencia de lo que se observaba sobre el
electrodo sin modificar, la dependencia de los valores maximos de corriente con la
raiz cuadrada de la velocidad de barrido ya no es lineal, Figura V-5 (A). Sin embargo,
los valores maximos de corriente tampoco presentan un comportamiento lineal
cuando se grafican en funcién de la velocidad de barrido, Figura V-5 (B), como se
observaria en un mecanismo donde las especies se encuentran adsorbidas (Seccién
111.2.1). Lo que si se puede observar es que la linealidad tanto con v como con v*/? si
se produce, pero en distintos rangos de velocidades de barrido. Por ejemplo, en la
Figura V-5 (A), las curvas (a) y (b) son lineales con v/? cuando los datos de la curva
(@) estdan en el rango 0.32 <vY?/(Vs )2 <0.71 (equivalente a 100 <
v/mV s~ < 500), con una pendiente igual a (3.8 + 0.1) x 104 A (V s1)-1/2; y cuando
los datos de la curva (b) estdn en el rango 0.22 < v'/?/(Vs )2 < 0.71
(equivalente a 50 < v/mV s~! < 500), con una pendiente de (—2.65 + 0.02) x 104
A (V s1)-1/2, Por otro lado, en la Figura V-5 (B), se observa que las curvas (a) y (b)
también son lineales con v cuando los datos de la curva (a) estan en el rango
5 < v/mVs~! < 100, con una pendiente igual a (5.26 + 0.04) x 10-4 A (Vs1)-1; yen
el caso de la curva (b) cuando estdn en el rango 5 < v/mVs~! < 50, con una
pendiente de (—5.6+0.2) x 104 A (V s 1)-1. Es decir que, dado un rango de
velocidades de barrido, el sistema se comporta como si se tratase de especies que se
encuentran en solucion o de especies adsorbidas. En este sentido, a altas
velocidades de barrido el sistema se comporta como si las especies se encontrasen
en solucion, que en este caso significa que difunden en la membrana y no se
adsorben en la superficie del electrodo. Asumiendo que dentro de la membrana las
concentraciones de FeMeOH y FeMeOH* son iguales, la relacion entre las pendientes
observadas a altas velocidades de barrido es igual a la relacién entre sus coeficientes
de difusién dentro de la membrana. A partir de los datos obtenidos resulta
Dgemeon+ = 0.7Dgemeon, €S decir que dentro de la membrana la especie con carga
difunde mas lento que la especie sin carga, como se esperaba. Este tipo de
comportamiento dual atrajo el interés de diversos investigadores debido a las
interesantes propiedades de las respuestas electroquimicas de sistemas en capa fina

[8-11].
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Figura V-5: Dependencia de I, ,x (a) € I, 0q (b) respecto de v/2 (A) y de v (B). Datos obtenidos con GCE
modificado, a partir de una solucién de FeMeOH 0.4 mM, en BBR1 pH 5.

En la Figura V-6 se observa que parav < 50 mV s~ el potencial de pico
para ambos procesos se mantiene practicamente constante, con pequefios cambios.
En principio esto se deberia a que las especies parecen estar adsorbidas. Mientras
que, para mayores velocidades de barrido, las pendientes de ambas curvas
aumentan de diferente forma, lo que corresponderia a procesos cuasi-reversibles, o

al incremento en la contribucion difusional, o ambos.
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Figura V-6: Dependencia de E, oy (a) Y Ep req (b) respecto de log(v). Datos obtenidos con GCE modificado, a partir
de una solucion de FeMeOH 0.4 mM, en BBR1 pH 5.

Experimentos realizados a  distintos pH  otorgaron perfiles
voltamperométricos similares. También sucede lo mismo si se trabaja con

soluciones reguladoras de pH en las que no esta presente la cupla acido
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acético/acetato, las cuales son especies con propiedades acido-base que pueden
intercambiarse entre las fases agua/membrana mucho mas facilmente que los iones

H2PO4~ /HPO42-,

V.1.2 Resultados experimentales por SWV

En SWV el analisis del mecanismo se lleva a cabo variando la frecuencia de
la sefial de onda cuadrada (f). Cuando se realizan los experimentos empleando un
GCE modificado con la membrana se obtienen los perfiles mostrados en la Figura
V-7. En la misma se muestran los tres perfiles caracteristicos de SWV, vinculados a
las corrientes directa (Iy), inversa (I;) y diferencial o neta (AI), registrados con f /
Hz =20 (A), 50 (B) y 100 (C). Para todos los valores de f se observa que la magnitud
de I es notablemente mayor que la de ;. Por otra parte, a 100 Hz se observa que
hacia el final del barrido de oxidacion la corriente no cae a 0 A, mientras que a 20 Hz
silo hace. En este sentido, debe recordarse que la corriente cae a 0 A en sistemas en
los que las especies electroactivas estan adsorbidas, y que la corriente no caea 0 A
cuando el sistema estd controlado por la difusién de estas especies [12]. Sin
embargo, cuando se trabaja con una membrana organica ambas contribuciones
estarian vinculadas a la difusion confinada en una capa fina. Para evaluar
dependencias de la sefial resultante con respecto a f se realizan experimentos a
distintas frecuencias de la sefial de SWV. En las Figuras V-8 (A) y (B) se presentan

los comportamientos de la corriente diferencial maxima Al, en funcion de fy de

f1/2, respectivamente.
0.3

0.2+

0.11

I/ mA

0.0+

00 02 04 06 00 02 04 06 00 02 04 06
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Figura V-7: Perfiles experimentales de FeMeOH 0.4 mM con GCE modificado, en BBR1 pH 9, dE = 5mV, Egy, =30 mV,
con f /Hz=20(A), 50 (B), 100 (C).
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Figura V-8: Dependencia de Al,, respecto de f (A) y de f1/2 (B). Datos obtenidos con GCE modificado, a partir de
una solucion de FeMeOH 0.4 mM, en BBR1 pH 9.

Las Figuras V-8 (A) y (B) muestran que en ningin caso la dependencia de
Al es lineal, en relacion a la velocidad con que se realizan los barridos de potencial.
Con respecto a los potenciales de pico de estas corrientes, en la Figura V-9 tampoco
se observa una dependencia que pueda vincularse con los comportamientos
tradicionales encontrados en bibliografia. En este sentido, a pesar de que el
comportamiento de E}, es claramente no lineal con f, podria considerarse que para
f <100 Hz E, cambiaria aproximadamente 15 mV por década, mientras que para
f > 100 Hz este cambio seria cercano a 25 mV por década. Los cambios en las
pendientes aproximadas de E, podrian corresponder a procesos cuasi-reversibles o
a efectos de la capa fina. Para esclarecer estos comportamientos se debe ajustar la

curva con datos tedricos, como se presenta mas adelante en la Secciéon V.1.6.2.
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Figura V-9: Dependencia de E,, respecto de log(f). Datos obtenidos con GCE modificado, a partir de una solucién de
FeMeOH 0.4 mM, en BBR1 pH 9.

239



V.1.3 Resultados experimentales por cronoamperometria

En procesos de insercién electroquimica como el que se discute a
continuacidn, la constante de tiempo de difusion 74 y el coeficiente de difusiéon D son
los parametros que determinan las caracteristicas cinéticas del sistema [13]. Como
ya se indico anteriormente, el sistema de estudio involucra la inserciéon de FeMeOH
en una membrana organica. Debido a esto, la difusiéon de especies en la membrana
puede verse complicada por una velocidad de transferencia de carga interfacial
lenta, por la caida 6hmica dentro de la membrana, por cambios estructurales en la
membrana que afecten a la movilidad de las especies, entre otros factores que
comunmente son despreciables. En principio, se considera que el sistema de estudio
s6lo podria verse afectado por el valor de la constante de transferencia de carga
interfacial. Esta consideracién se basa en que los demds aspectos vinculados a la
pérdida de electrolito o modificaciones estructurales afectarian predominantemente
a polimeros conductores, mas que a una soluciéon organica [13]. Para estudiar
cuantitativamente como cambia la difusiéon de especies en este tipo de sistemas
confinados, se debe considerar el comportamiento de la corriente a tiempos cortos y
largos. En la Figura V-10 se muestra como cambia la corriente de oxidacion de
FeMeOH 0.4 mM en funcién de t~%/2 al aplicar un pulso de potencial de 0.5 V,
cuando el electrodo se encuentra modificado con una membrana organica. La curva
(a) muestra la respuesta justo después del agregado de FeMeOH. En estas
condiciones, se puede considerar que el analito se ha particionado entre las fases
acuosa y organica, pero que no ha tenido suficiente tiempo como para alcanzar el
equilibrio. Por ese motivo, la corriente (y por consiguiente su pendiente) a tiempos
cortos es menor que la de la curva (b), registrada luego de que el sistema ha estado
en contacto con FeMeOH por varias horas. Como puede observarse en el grafico
principal, existen diferentes zonas. A tiempos cortos y largos se observan dos
comportamientos lineales que pueden extrapolarse al origen, y que estan vinculados
a respuestas difusionales puras (tipo Cottrell) de FeMeOH. La razén por la que se
observan dos pendientes diferentes es porque a tiempos cortos la membrana esta
cargada con FeMeOH, y a tiempos largos no. De este modo, la relacién entre ambas
pendientes nos sirve para determinar el valor de Kp, mientras que el valor de D de

FeMeOH en la membrana se puede calcular a partir de la pendiente de la corriente a
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tiempos largos, ver inserto en la Figura V-10. A tiempos largos se puede considerar
que se consumi6 todo el FeMeOH que se logré acumular en la membrana debido al
equilibrio de particion. De este modo, la pendiente que se registra en estas
condiciones depende de la concentracion fuera de la membrana, que es un valor de

concentracion que usualmente si se conoce.
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Figura V-10: Dependencia de la corriente de oxidacion en funcién de t=/? al aplicar un escalén de potencial de 0.5

V. Datos obtenidos con GCE modificado, a partir de una solucién de FeMeOH 0.4 mM, en BBR1 pH 7. Curva (a) justo
después del agregado de FeMeOH, curva (b) luego de 4 horas de haber agregado de FeMeOH. Inserto: ampliacién de
respuesta de corriente a tiempos largos.

Para evaluar diferentes variables que podrian afectar tanto al equilibrio de
particion como al espesor de la membrana o a la reproducibilidad en la composicién
de la membrana, se trabajo con 8 electrodos de carbono vitreo (GCE) cubiertos con
membranas organicas de la misma composicidn, pero expuestos a soluciones con
diferente pH y preparadas con dos tipos de solucion reguladora de pH, BBR1 y
BBR2. El motivo para cambiar entre estas soluciones es que BBR1 contiene la cupla
acido acético/acetato y estas especies podrian facilitar la transferencia de carga
interfacial con respecto a BBR2. Dependiendo del uso de soluciones con BBR1 o
BBR2, las pendientes obtenidas se identifican como 1 y 2. Sin embargo, no se

observaron diferencias significativas entre las respuestas evaluadas con estas dos

soluciones.
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Todos los experimentos se efectuaron con soluciones de FeMeOH 0.4 mM. A
tiempos largos, entre 25 y 300 s, se consideré que se habia consumido todo el
FeMeOH que se pudo particionar e incorporar a la membrana. En estas condiciones
la Pendiente;;  (ver el inserto en la Figura V-10) mostré un valor muy similar en
todos los experimentos, y se empled para calcular el coeficiente de difusién de
FeMeOH en la membrana (Dg,g). A partir de esta serie de mediciones se informa
como valor promedio Dyrg = 5.5 x 1076 cm? s71, ver Tabla V-1. Comparando este
valor con el que se encuentra en bibliografia para solucién acuosa D,. = (7.4 + 0.4)
x 10-6 cm?2 571 [6,7], se puede decir que en la membrana el FeMeOH difunde un 26 %
mas lento que en fase acuosa. Por otro lado, a partir de la relacién entre las
pendientes a tiempos cortos y largos, para una membrana que ya alcanzé el
equilibrio de particion, se puede determinar el valor de Kp = czrg(czc)‘l. El valor
promedio encontrado a partir de los datos experimentales de la Tabla V-1 es
Kp = 20. Esto significa que durante la oxidacién de FeMeOH los perfiles de
concentracion cambiarian de acuerdo a la Figura V-11. Los cuadros (A - D)
describen los cambios de concentracion a tiempos cortos, mientras que los cuadros
(E - H) representan los cambios vinculados a la etapa de transicion. Finalmente, la
evolucion de los perfiles desde el cuadro (G) al (H) indican el motivo por el que se

observaria el comportamiento tipo Cottrell a tiempos largos.

BBR1 BBR2
Pendiente;;  / D,/ Pendientel,tof_ / Pendiente,,  / D,/ Pendientez_tof_ /
ini n KD ouni n KD
pH HA s-1/2 cm? s-1 mA s-1/2 |.1AS’1/2 cm? s-1 mA s-1/2
5 4.5+0.4 5.1x10-6 0.10+0.03 22.2 4.0+£04 4.9x10-6 0.10+0.02 25.0
7 4.1+0.3 5.8x10-6 0.08+0.03 19.5 4.3+0.6 5.8x10-6 0.07+0.01 16.3
9 4.3+0.5 6.4x10-6 0.07+0.03 16.3 4.0+£0.4 5.1x10-6 0.08+0.02 20.0

Tabla V-1: Datos obtenidos a partir de una solucién de FeMeOH 0.4 mM al aplicar un escalén de potencial de 0.5V,
empleando un GCE modificado, en BBR1 y BBR2 a distintos pH.
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Figura V-11: Representacion grdfica de los perfiles de concentracién de FeMeOH dentro de la pelicula orgdnica
durante un pulso de oxidacion.

En la Figura V-12 se muestra como cambia la corriente de reducciéon de
FeMeOH* en funcion de t~1/2, cuando el electrodo se encuentra modificado con una
membrana organica. La curva (a) muestra la respuesta de un pulso de reduccion
aplicando -0.1 V posterior al pulso de oxidacién de 300 s a 0.5V, y justo después del
agregado de FeMeOH. La curva (b), por su parte, corresponde a la respuesta de un
pulso de reducciéon también de -0.1 V, pero posterior a una gran cantidad de

barridos de potencial que culminan con un pulso de oxidacién de 300 s a 0.5V, con
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lo que se aseguraria que el sistema se encuentre bajo condiciones muy préximas al

equilibrio de particidn, curva (b) de la Figura V-10.

= —w
<
] 3
~ ~
~ ~
. — T T |
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
I—IJ'Z / S_”2
Lk pr...
-5 4 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10
171/2 / Sflf2

Figura V-12: Dependencia de la corriente de reduccién en funcién de t~*/? al aplicar un escalén de potencial de 0.1

V. Datos obtenidos con GCE modificado, inmediatamente después de haber oxidado por 300 s FeMeOH 0.4 mM, en
BBR1 pH 7. Curva (a) justo después del agregado de FeMeOH, curva (b) luego de 4 horas de haber agregado de
FeMeOH. Inserto: ampliacion de respuesta de corriente a tiempos largos.

Considerando la necesidad de mantener el balance de carga dentro de la
membrana, durante la aplicaciéon de ambos pulsos, de oxidaciéon y de reduccidn,
ocurre un flujo de especies cargadas que asegura la electroneutralidad de la fase
organica. Durante el pulso de oxidacidon la especie responsable de mantener el
balance de carga es Na*, en primer lugar, y luego FeMeOH*, como se demostrara en
la proxima seccion. Bajo esas condiciones, se puede considerar que la cantidad de
FeMeOH* en la membrana, al finalizar el pulso de oxidacién, dependera de la
cantidad de dicarbonil cobaltato (DCC-) que se encuentre sin Na* dentro de la
membrana. Es decir que FeMeOH* reemplazaria a Na* en la sal organica. En este
sentido, la condicién inicial para la curva (b) de la Figura V-12 seria una
concentracion de FeMeOH* igual a la concentracién total de DCC- en la membrana, y
el resto de las moléculas de FeMeOH* formadas durante el pulso de oxidacion

deberian haber difundido hacia la solucién acuosa. Sin embargo, debido a la
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composicion de las fases del sistema, durante el proceso de reduccién, el consumo

de FeMeOH* producird nuevamente un desbalance de cargas en la membrana, por lo

que deberia ingresar necesariamente un cation a la fase organica, lo cual implicaria

un proceso con elevada resistencia de transferencia de carga interfacial (Ry.), ver

Figuras V-13 (A) y (B). La constante R. se puede referir tanto al proceso de

transferencia de carga idnica o eléctrica, dependiendo de si se trata de la interfase

agua/membrana o de la interfase membrana/electrodo, respectivamente. En la

etapa de oxidacion el valor de R, era bajo, porque involucraba la salida de FeMeOH*

a la fase acuosa. Por el contrario, en la etapa de reduccidn el valor de R;. deberia ser

elevado, porque involucra el ingreso de FeMeOH* (u otro catién) a la fase organica.
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Figura V-13: Representacion grdfica de los perfiles de concentracién de FeMeOH* dentro de la pelicula orgdnica
durante un pulso de reduccion.
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Cuando se trabaja en procesos de insercion electroquimica, la expresion de
corriente viene dada por la ecuaciéon V-2 [13,14]. Esta ecuaciéon muestra que la
respuesta de un electrodo de inserciéon no puede asignarse simplemente al control
difusional, ya que a tiempos muy cortos, otras limitaciones pueden controlar la
velocidad de la reaccion. Estas pueden ser, por ejemplo, debido a caidas 6hmicas en
la solucion y en el seno del electrodo, o por una cinética de transferencia de carga
interfacial lenta [13].

Iy =Io[1+ /1(1115101'1)1/2]_1 V-2

donde A = RqRext *, Rq = T4Cair = = T4(dQ/dE)™ ' y Reyt = Rq + Ric. En estas
expresiones, R es la resistencia éhmica y Cyir es la capacitancia de intercalacion
[13,14]. Dado que durante la etapa de oxidaciéon no se observa una contribucién
Ohmica relevante, podria considerarse que esta resistencia no cambia
significativamente cuando se trata del proceso de reduccién. Por el contrario, el
valor de Ry si cambiaria porque en este caso involucra el ingreso de FeMeOH* (u
otro cation) a la fase organica. La ecuacién V-2 se puede reacomodar del siguiente

modo:

-1
I(t) = AQ [Cdif(RQ + th) + (T[t-[d)l/z] ,

donde se considerd que I, = A(AQ/tq) [13,14]. A partir de esta dltima ecuaciéon
resulta sencillo concluir que, para Rq < R ¥ CqifRic > (mtrg)/?, el valor de Iy sera
una constante con un valor I(y) = AQ[Cy;¢R¢c] ™", ver Figuras V-13 (B - D). Dado que
I+ es constante a tiempos cortos, a partir de la curva (b) de la Figura V-12 se puede
calcular AQ = 4.5 uCy que el producto Cyi¢Ri. = 1 s. A partir de los datos de la curva
(a) puede obtenerse un resultado similar ya que lo tnico que cambiaria seria el
valor de AQ. Es decir, que a tiempos cortos la velocidad de la reaccion esta limitada
por una cinética de transferencia de carga interfacial lenta en la interfase

membrana/solucién.

Durante el pulso de reduccién, la concentracion en fase acuosa de FeMeOH*
disminuird progresivamente, por un lado debido a reingreso de esta especie a la

membrana, y por el otro a causa de su difusién hacia el seno de la solucion. A
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tiempos largos, la baja concentracién en fase acuosa de la especie oxidada en la
cercania de la interfase membrana/solucién sera el limitante de la reaccién de
transferencia de carga que tiene lugar en la superficie del electrodo. Esto permite
que el gradiente de concentracion de FeMeOH* en la interfase membrana/electrodo,
el cual se establece inicialmente al aplicar el pulso de reduccion y a causa de la lenta
difusiéon de especies cargadas en un medio organico, disminuya y en consecuencia
también lo hace la intensidad de corriente. El comportamiento lineal de la corriente
con t1/2 observado hacia el final del experimento, ver inserto en la Figura V-12, se
emplea para estimar el valor del coeficiente de difusion aparente de la especie
oxidada. Se dice que es aparente porque depende de la concentracion y del
coeficiente de difusion de FeMeOH+* en fase acuosa, la velocidad de transferencia de
carga interfacial, dada por el valor de Ry, y la concentraciéon de FeMeOH* dentro de
la membrana. En este caso, se observé una diferencia significativa entre los
transitorios registrados con BBR1 y BBR2 ya que en el primero se detecté una
dependencia lineal de D en funciéon del pH de la solucién, mientras que en el
segundo caso D result6é independiente frente a esta variable. Ademas, en la Tabla
V-2 se puede observar que los valores de D en BBR1 fueron casi el doble de los
observados para BBR2. Es importante tener en cuenta que cada experimento se
realiz6 por cuadruplicado. También se observa que los valores de D dependen del
pH en el caso de BBR1, pero no lo hacen con BBR2. Para explicar esta diferencia se
puede considerar que, durante el pulso de oxidaciéon, en el caso de BBR1 podria
ingresar acetato (CH3COO-) y/o salir FeMeOH*. Esto afectaria la concentracién de
FeMeOH* en la membrana. Considerando la dependencia de D con el pH de la
solucion BBR1 es posible que ingrese acido acético a la membrana y que pierda un
cation H* durante su ingreso facilitado a la membrana, lo cual significa un proceso
con una menor R,.. Este efecto en la particién no existiria en los experimentos
realizados en ausencia de acetato por lo que se obtiene un valor constante con el que
se estima el valor de Dgopyeoyt = 2.5 x 1077 cm? s1, ver Figuras V-13 (E - H). Este
valor indica que existiria una diferencia muy importante entre los coeficientes de

difusion entre las especies oxidada y reducida dentro de la membrana.
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BBR1 BBR2
PendienteuoOini D1/ Pendientez_twim D2/
L / pA s1/2 cm? st / pA s1/2 cm? st
5 1.6+0.6 6.4x10-7 1.0+0.1 2.5x10-7
7 1.240.2 4.9%x10-7 0.9+0.2 2.5x10-7
9 1.1+0.3 4.2x10-7 0.7+0.2 2.5x10-7

Tabla V-2: Datos obtenidos a partir de una solucién de FeMeOH 0.4 mM al aplicar un escalén de potencial de -0.1 V
inmediatamente después del escalén a 0.5 V, empleando un GCE modificado, en BBR1 y BBRZ a distintos pH.

V.1.4 Estudio LIBS de la composicion de la membrana

La técnica de LIBS permite obtener informacién complementaria que ayude
al andlisis del mecanismo de reacciéon de FeMeOH. El objetivo es conocer la
composicion de la membrana antes y después de haber realizado un experimento, y
con esta informacién intentar explicar como se produce el balance de cargas en la
interfase membrana/solucion. Este balance de cargas posibilita que pueda proseguir
el proceso de transferencia de carga en la interfase membrana/electrodo, y asegura

la electroneutralidad de la membrana.

La Figura V-14 muestra dos espectros LIBS obtenidos en una membrana sin
usar (color negro) y en una membrana usada (color rojo). Recordando que los picos
espectrales se relacionan directamente con cada elemento de la tabla periddica,
observando la Figura V-14 se puede determinar la composiciéon de la membrana. La
diferencia mas significativa entre ambos espectros se observa en el pico que se
desarrolla a los 589 nm. Este pico corresponde a la linea espectral de Na(I). Este
componente se encuentra en la membrana formando parte de la sal organica
dicarbonil cobaltato de sodio (DCC-Na). El resultado observado indica que este
membrana realizarse los

cation sale de la luego de

FeMeOH. En

experimentos

voltamperométricos con principio, durante los estudios
electroquimicos en presencia de FeMeOH, el catiéon que se forma como producto de
oxidacion de esta especie (FeMeOH*) reemplazaria a Na*, y se encargaria de
mantener la electroneutralidad de la membrana. Otras medidas efectuadas con esta
técnica y tomadas a distintos pH empleando las diferentes soluciones reguladoras

de pH mostraron resultados similares.
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Figura V-14: Espectros LIBS obtenidos en una membrana sin usar (negro) y en una membrana usada (rojo).

V.1.5 Estudio del espesor de la membrana

V.1.5.1 Andlisis con equipo de AFM

En este caso se empled el motor del microscopio de fuerza atémica (AFM)
para estimar el espesor de la membrana. Es decir, que no se trata estrictamente de
una imagen 3D de AFM propiamente dicha. Con un bisturi se corté la mitad de una
membrana ya colocada sobre un electrodo, para luego tomar medidas sobre la
superficie del electrodo modificado y sin modificar. Esto permiti6 emplear la
superficie sin modificar del electrodo como base o referencia para el analisis de los
resultados. Se us6 una punta de silicio, con frecuencia de resonancia de 173 kHz
(AppNano, USA), y el modo de trabajo fue Acoustic AC (AAC) AFM Mode. Las
medidas se tomaron por triplicado en distintos puntos sobre ambas superficies, y
con los valores registrados se realiz6 el mapa 3D que se muestra en la Figura V-15.
Estos valores surgieron del desplazamiento vertical de la punta, desde una posicion
de referencia hasta que ocurri6 el "contacto" con la superficie, indicado por una
disminucién del 90 % de la amplitud de la sefial alterna de la punta. Luego, el valor
promedio calculado con el conjunto de valores obtenidos resulté L = 7.5 um. Este
valor estimativo se emple6 en el ajuste del mecanismo de reaccién con las técnicas

voltamperométricas, Secciéon V.1.6.
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Figura V-15: Mapa 3D de valores de espesor de membrana registrados con un equipo de AFM.

V.1.5.2 Andlisis con Rugosimetro

Otra herramienta empleada para medir el espesor de la membrana fue el
rugosimetro. Se emple6 un palpador de 2 pm de radio, y el recorrido se llevé a cabo
haciendo pasar la punta del palpador sobre la superficie de manera que la recorriera
en forma diametral. Se registraron datos de altura cada 0.25 pm de recorrido. En
primer lugar, el electrodo se ubicé en un soporte para que se mantuviese en
posicion vertical y con la cara del electrodo expuesta hacia la punta de muestreo del
rugosimetro, Figura V-16. A continuacion, se efectu6 una marca en la cara lateral del
electrodo que sirviéo como punto de inicio del recorrido. Como primer experimento
se realizd un escaneo sobre la superficie de los electrodos pulidos y sin modificar,
para obtener una linea de base. Luego se deposité la membrana sobre cada
electrodo, se cort6 una seccién de la misma para tener expuesta nuevamente la base
como referencia, Figura V-16, y se repitié la medicién intentando que la punta del

palpador recorra el mismo camino que hizo al registrar la linea de base.

Los resultados obtenidos con esta técnica no fueron muy satisfactorios. Si
bien los perfiles obtenidos para un electrodo antes y luego de ser modificado fueron
diferentes, resulté muy dificil estimar el grosor de la membrana, Figura V-17.

Debido a que la membrana es blanda, el palpador durante su recorrido
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aparentemente arrastr6 parte de la misma, generando cortes y un aumento en la
rugosidad de los perfiles obtenidos. En la Figura V-16 se puede observar la marca
sobre la membrana luego de haber sido analizada. La Figura V-17 (A) muestra la
respuesta que se obtiene al pasar con el rugosimetro por la superficie de un
electrodo limpio, curva (a), y cuando se modifica el electrodo, curva (b). La Figura
V-17 (B) muestra la resta de ambas curvas y un calculo estimado del espesor de la

membrana.

“
Figura V-16: Andlisis de membrana con rugosimetro (izq.). Electrodo modificado con la membrana, luego de haber
sido analizado con el rugosimetro (der.).

h/um
S
S

Ah/ um

[/ mm

Figura V-17: Perfiles obtenidos sobre GCE sin modificar (negro) y modificado (rojo).
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V.1.6 Ajuste de resultados experimentales con datos tedricos

A continuacién se analizan las respuestas experimentales comparando sus
perfiles con voltamperogramas simulados a partir de los distintos mecanismos de
reaccion presentados en los Capitulos III y IV. En el caso de la reaccion
electroquimica de FeMeOH, se emplea el mecanismo de reaccién en capa fina,
Seccion II1.3, como modelo tedrico para realizar el ajuste de los resultados
experimentales. Este mecanismo se asemeja al sistema experimental,
particularmente desde el punto de vista geométrico, ya que la membrana organica
es la que confina al sistema rédox y determina el espesor de la capa fina en la
superficie del electrodo. Respecto del proceso de transferencia de carga, se
considera que la molécula de FeMeOH simplemente difunde dentro de la membrana
y que no se adsorbe en la superficie del electrodo, ni que sufre algin tipo de
reaccion quimica acoplada dentro de la misma. Todas estas suposiciones estarian de
acuerdo con la reaccion esperada para FeMeOH en la membrana organica por lo que
su mecanismo deberia corresponder apropiadamente con el modelo teérico. Sin
embargo, es sabido que el ferrocinmetanol que se genera es una especie cargada y el
modelo no contempla la forma en que se cancela esa carga ni la diferencia entre los
coeficientes de difusion de FeMeOH y FeMeOH*. Por este motivo, si existen
desviaciones significativas entre las respuestas experimentales y el mecanismo de

reaccion propuesto, se deberian considerar estas diferencias.

Debe tenerse en cuenta que por lo menos se deberian ajustar los siguientes
tres pardmetros: la velocidad estandar de transferencia de carga kg, el espesor de la
membrana Ly el coeficiente de difusién D. Sin embargo, el valor de D se puede
estimar a partir de las medidas de cronoamperometria, como se mostr6 en la
Seccion V.1.3. El valor determinado por esta técnica se emplea en los ajustes
realizados por técnicas voltamperométricas para disminuir la cantidad de variables
a ajustar y facilitar el procedimiento. Por su parte, el valor de L estimado por las
medidas realizadas con el Microscopio de Fuerza Atémica se emplea como dato

inicial para el ajuste, como una primera aproximacion al valor de espesor.
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V.1.6.1 Analisis por CV

En primer lugar, se toman tres conjuntos de voltamperogramas obtenidos a
distintas velocidades de barrido y a distintos pH, y se grafican las dependencias de
Ip,oxv_l/2 y de E}, respecto de v, Figuras V-18 (A) y (B) respectivamente. A fin de
comparar la corriente experimental con la tedérica ¥, se multiplica la primera por

v~1/2 recordando que ¥ se normaliza de acuerdo a:

I(j) (TL’RT) 1/2 V-4
U) = nFAct,(2DvF)1/2

0.255

r

0.20 4

0.15+

0.10+

v /mA (Vs
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p.ox

/

0.00 T T

v/Vs'! v/Vs'

Figura V-18: Dependencia de Ip_o,cv‘l/Z (A) y de Ey, (B) respecto de v. Datos experimentales obtenidos con GCE
modificado, FeMeOH 0.4 mM, en soluciones BBR1y BBR2 a pH: 7 (a) y 11 (b).

Para encontrar las zonas en las que el comportamiento experimental se
asemeja al teodrico se emplean los parametros adimensionales definidos en el
Capitulo III, Seccién II.3.1 para el mecanismo de reaccion en capa fina. Estos
parametros vinculan el efecto de la cinética de transferencia de carga y el espesor de
la membrana con la velocidad de barrido y la rapidez con que ocurre el transporte
de masa por difusién. En la ecuacién V-5, Ks” representa la cinética aparente de la
reaccién de transferencia de carga, y A" el espesor aparente de la capa fina. Se
analiza el comportamiento de los datos experimentales de las curvas de la Figura
V-18 respecto de los parametros adimensionales, y se cotejan estos resultados con

los datos de las superficies 3D ya calculadas.

Ks" = ks(DvF(RT)™) ™%, A¥ = L(wF(DRT)™)Y/? Vs
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El ajuste de las variables ks y L se lleva a cabo para encontrar los valores
para los cuales la diferencia entre las curvas experimentales y los perfiles tedricos es
minima. Esto se hace mediante el algoritmo Simplex, que consiste en una estrategia
de calculo numérico para ajustar funciones a datos experimentales por cuadrados
minimos no lineales. Los valores que arroja el ajuste son: L = 17 x 10-4 cm, ks = 6.0

x 10-3 cm s-1, y el valor empleado de D = 5.5 x 10-6 cm?2 s-1.

Seguidamente, en las Figuras V-19 (A) y (B) se comparan los perfiles
voltamperomeétricos experimentales correspondientes a barridos lineales del
potencial de oxidacién con curvas tedricas generadas a partir de los parametros
resultantes del ajuste. Los perfiles se asemejan en amplitud de corriente, y en el
corrimiento de los potenciales de pico. Sin embargo, en la Figura V-19 (B), es decir
en los perfiles experimentales, se observa que la corriente no cae a cero sino que
existe un cierto valor de corriente limite que se mantiene para E¢) > (E, + 0.2V).
Esto puede relacionarse al hecho de que existe FeMeOH tanto dentro de la
membrana como en la solucidn, y el modelo utilizado no contempla el ingreso de
FeMeOH a la membrana durante el transcurso del experimento. De este modo, se
estaria detectando que ingresan moléculas adicionales de FeMeOH a la membrana
durante el barrido de oxidacidn. Si bien inicialmente se estabiliza el electrodo hasta
que se obtiene un valor pico constante de corriente entre barridos sucesivos, puede
ingresar mas FeMeOH durante el barrido de oxidacion, proceso que dependera de la
velocidad con que el sistema experimental pueda restablecer el equilibrio de
particion entre membrana y solucion. El modelo propuesto para el mecanismo de
reaccion en capa fina no contempla la difusion de especies en la interfase
membrana/solucién, por lo que una vez que se consumen las especies dentro de la

membrana la corriente cae a cero.
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Figura V-19: Perfiles ¥,,, — E tecricos (A) y experimentales (B), obtenidos con v / mVs-1 =5 (a), 20 (b), 50 (c), 100
(d); para el mecanismo de FeMeOH sobre GCE modificado.

En la Figura V-20 se muestra una superficie 3D muy similar a la presentada
en el Capitulo III, Seccion II1.3.1, correspondiente a la dependencia de ¥, o4 respecto
de log(l(s#) y log(A"). Sin embargo, en esta superficie se agregan las curvas (f) y (g),
que corresponden a los datos experimentales de la Figura V-18 (A), ya normalizados
por v*/2 y luego multiplicados por una constante que corresponde al resto de los
factores empleados en la ecuacion V-4. Puede apreciarse que las curvas

experimentales logran ajustarse notablemente bien con los valores de la superficie.

De igual manera, en la Figura V-21 se grafica la dependencia de Ej, o, en

funcién de log(KS#) ylog(A*), y se agregan las curvas (f) y (g) correspondientes a
los datos experimentales de la Figura V-18 (B). Nuevamente, la concordancia entre

la funcién que describe la superficie y las curvas experimentales es muy buena.
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Figura V-20: Dependencia de ¥y, , respecto de log(Ks#) ylog(A*), parav=0.5Vs1,dE=2mV,D=106cm?s, a

=0.5,n = 1. Las curvas (a - e) se calcularon variando el valor de v de 0.05 a 3.75 Vs, con ks / cm s-1: 10-1 (a,b), 10-

2(c), 10-3 (d,e); L / cm: 10-* (a,e), 10-3 (b,d), 3 x 10-* (c). Las curvas (f,g) corresponden a datos experimentales de la
Figura V-18 (A).

Figura V-21: Dependencia de Ey, ,, respecto de log(KS#) ylog(A*), parav=05Vs1,dE=2mV,D=106cm?s, a

=0.5,n=1. Las curvas (a - e) se calcularon variando el valor de v de 0.05 a 3.75 Vs-1, con kg / cm s71: 10-1 (a,b), 10~

2(c), 103 (d,e); L / cm: 10-* (a,e), 10-3 (b,d), 3 x 10-* (c). Las curvas (f,g) corresponden a datos experimentales de la
Figura V-18 (B).
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V.1.6.2 Analisis por SWV

En la Figura V-22 se muestran los valores de corriente Al, normalizados por
fY2, y sus respectivos potenciales de pico E,, obtenidos a partir de perfiles
voltamperométricos experimentales de SWV registrados con distintos valores de f'y
de pH. De esta manera, se pueden observar tendencias comparables con la
superficie 3D presentada en el Capitulo III, Seccién I11.3.2. La corriente adimensional

Y se define de acuerdo a la ecuacion V-6.

W . = Iipm/? V-6
U~ nFAck(2Df)1/2

p-

Al 7%/ uA s

10 100 10 100

fls fls!

Figura V-22: Dependencia de L\Iz,,f‘l/2 (A) y de Ey, (B) respecto de f. Datos experimentales obtenidos con GCE
modificado, FeMeOH 0.4 mM, en soluciones BBR1y BBR2 a pH: 7 (a) y 11 (b).

A continuacion, se comparan dos conjuntos de perfiles voltamperométricos
de las componentes directa e inversa de corriente para distintos valores de
frecuencia, Figura V-23. En ambos casos se observa una transicion en la forma de los
voltamperogramas, de un mecanismo que parece ocurrir entre especies que se
encuentran adsorbidas para valores de f < 30 Hz, a un mecanismo que parece
ocurrir en solucién para f > 30 Hz. Si bien se observan pequefias diferencias en la
amplitud de algunas curvas, la corriente directa normalizada disminuye levemente a
medida que aumenta la frecuencia. Particularmente, para f > 30 Hz, los perfiles de
las corrientes directa e inversa no decaen a cero cuando el potencial es
suficientemente mayor que el potencial pico y se observa un caida difusional de
ambos perfiles de corriente. Esto se relaciona al hecho de que a bajas frecuencias el

espesor aparente es menor y la cinética aparente de transferencia de carga es
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mayor, por lo que los perfiles voltamperométricos reflejan el agotamiento de las
especies O en la membrana y la corriente cae a cero. Ademas, en ambos perfiles se
puede observar que, a medida que aumenta f, el potencial E}, 4 se desplaza hacia

valores mas positivos y Ej, .eq hacia valores mas negativos.

0.2 0.0 0.2 04 0.0 0.2 04 06
EIV E/V

Figura V-23: Perfiles I — E tedricos (A) y experimentales (B), obtenidos a f / Hz = 15 (a), 30 (b), 50 (c), 100 (d);
para el mecanismo de FeMeOH sobre GCE modificado.

En las Figuras V-24 y V-25 se muestran las dependencias de A%,y E,
respecto de los paradmetros adimensionales indicados en la ecuacién V-7, y en ellas
se incluyen las curvas experimentales de la Figura V-22, bajo el nombre de curvas (f)
y (g)- Es importante destacar que estos datos experimentales de SWV se registraron
luego de culminar los barridos de CV que se presentaron en la Seccién V.1.6.1, por lo

que se utilizaron los mismos valores de los parametros D, L y kg para efectuar estas

comparaciones y ajustes.

Ks* = ks(fD)""% A" = L(fD~H)Y/? V-7

En la Figura V-24 se muestra la superficie 3D presentada en el Capitulo III,
Seccién 1I1.3.2, correspondiente a la dependencia de A¥, respecto de log(Ks")y
log(A*). Sobre la superficie se agregan dos curvas, (f) y (g), que corresponden a
datos experimentales de la Figura V-22 (A), ya normalizados por f}/?y luego
multiplicados por una constante que corresponde al resto de los factores empleados
en la ecuacion V-6. En la Figura V-25 se grafica la dependencia de E}, respecto de
log(Ks™) y log(A*), donde las curvas (f) y (g) corresponden a los datos

experimentales de la Figura V-22 (B).
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Figura V-24: Dependencia de A¥,, respecto de log(Ks") y log(A*), para f = 100 Hz, dE = 5mV, Egy, =30 mV, D =
10-6cm?s-1, @ = 0.5, n = 1. Las curvas (a - e) se calcularon variando el valor de f de 10 a 750 Hz, con ks / cm s-1:
10-1 (a,b), 10-2 (c), 10-3 (d,e); L / cm: 10~ (a,e), 10-3 (b,d), 3 x 10-* (c). Las curvas (f,g) corresponden a datos
experimentales de la Figura V-22 (A).
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Figura V-25: Dependencia de E,, respecto de log(Ks") y log(A*), para f = 100 Hz, dE = 5 mV, Egy, = 30 mV, D = 10-6
cm?s-1, a =0.5,n = 1. Las curvas (a - e) se calcularon variando el valor de f de 10 a 750 Hz, con kg / cm s-1: 10-1
(ab), 10-2 (c), 10-3 (d,e); L / cm: 10-* (a,e), 10-3 (b,d), 3 x 10-*(c). Las curvas (f,g) corresponden a datos
experimentales de la Figura V-22 (B).
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V.1.7 Discusion sobre resultados obtenidos con FeMeOH

A partir de los resultados obtenidos se puede afirmar lo siguiente:

El mecanismo de reaccién en capa fina constituye una buena aproximacién para
explicar como reacciona el FeMeOH en GCE modificados con la membrana
desarrollada, los ajustes fueron buenos de manera simultanea para ambas técnicas
estudiadas, CV y SWV. Sin embargo, las leves diferencias observadas entre datos
experimentales y tedricos se deben a que, como todo modelo, s6lo representa una
aproximacion del verdadero mecanismo de reaccion. Esto es porque el modelo de
capa fina sdlo contempla una reaccién electroquimica que se produce en la
superficie del electrodo, mientras que en el sistema experimental existen otros
procesos que no fueron contemplados en el sistema tedrico. Estas complicaciones
estan vinculadas al proceso por el cual se neutralizan las cargas en la membrana, es
decir la salida de Na* y la posible neutralizacién del anién dicarbonilcobaltato
(DCC™) con FeMeOH*, como asi también a la diferencia entre los coeficientes de
difusion de las especies rédox y la barrera energética que debe remontar el

FeMeOH* para pasar a través de la interfase membrana/soluciéon (Ry.).

V.2 Estudio del mecanismo de reaccion de especies fenoélicas

El andlisis presentado a continuaciéon se llevé a cabo para dos especies
fendlicas, el catecol (1,2-dihidroxibenceno) y la hidroquinona (1,4-
dihidroxibenceno). Estos dos difenoles son de los mas importantes y mejor
caracterizados ejemplos de cuplas rédox vinculadas a moléculas organicas [15-17].
Una de las razones de su importancia se debe a su participaciéon en procesos de
transporte electronico en sistemas bioldgicos, jugando un rol clave en, por ejemplo,
la reaccidén en el centro fotosintético y en la sintesis del ATP mitocondrial [18]. Se
han encontrado numerosos usos para las quinonas, tales como colorantes, agentes
antioxidantes en diferentes tipos de industrias y a escala de laboratorio [19-21].
Ademas, hay una gran cantidad de especies fendlicas y quinonas que se utilizan
debido a sus propiedades medicinales, antibidticas y anticancerigenas [21,22].
Desde el punto de vista fundamental, la cupla rédox que presentan los difenoles y las

quinonas ha jugado un rol importante en nuestra comprension de la quimica rédox
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organica, ya que los estudios se han extendido desde el desarrollo de la polarografia
hasta las técnicas electroquimicas modernas que involucran rapidos barridos de
potencial y el uso de microelectrodos [23,24]. A pesar del estudio y la atencién que
han recibido los fenoles y las quinonas, parece sorprendente que existan aspectos de
la quimica rédox que no se conozcan completamente, puesto que la mayoria de los
analisis se han efectuado en soluciones acuosas con regulador de pH [25]. Por
consiguiente, en muchos casos se indica simplemente que la oxidacién de catecol o

hidroquinona puede describirse por una reaccién como la siguiente:

QH, = Q+ 2e~ + 2H* V-8

Comunmente, cuando se trabaja en soluciones organicas no es factible
utilizar un amortiguador de pH como en soluciones acuosas. Por este motivo,
usualmente se realiza un cierto nimero de suposiciones, tales como considerar que
la reaccién electroquimica de quinonas en fase organica es semejante a la de
soluciones acuosas. En otros casos, se prefiere indicar que los resultados son

demasiado complejos como para poder interpretarlos [25].

Las complicaciones para la interpretacion mecanistica de estos sistemas
vienen dadas por el hecho de que en esta reacciéon se liberan o se consumen
protones, entonces la oxidacién de catecol produciria la disminucién del pH local si
no hubiese regulador de pH en la solucidn. Por este motivo, generalmente se trabaja
en sistemas amortiguados en pH donde los cambios de las medidas amperométricas
o potenciométricas corresponden a variaciones de tipo Nernstiano (reversible) [26].
Este comportamiento estd bien documentado en diagramas de potencial de pico vs
pH [27-30]. Todos estos datos corresponden principalmente a estudios en
soluciones acuosas con regulador de pH y son conocidos como transferencia
electronica acoplada a protones (PCET). Los procesos vinculados a la reaccion
Q/QHz involucran la transferencia de 2 protones y 2 electrones (2H* 2e-) y, como se
dijo anteriormente, este tipo de reacciéon juega un rol muy importante en la

fosforilacion oxidativa de ADP.

Los procesos PCET pueden entenderse mediante esquemas cuadrados como

los introducidos originalmente por Jacq [31]. Especificamente, para el caso de un
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sistema 2H* 2e- se requiere un esquema cuadrado de nueve miembros como el que

se presenta en la Figura V-26.
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SH : OH - OH
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Figura V-26: Esquema de reaccién de nueve miembros [32].

Este modelo cominmente se basa en la suposicién de que la reaccion de
transferencia electronica es la etapa determinante de la velocidad, y que todas las
reacciones de protonacién son muy rapidas y por lo tanto se encuentran en
equilibrio [32]. El camino por el que transcurre la reaccion depende de los valores
de pK, de cada una de las especies intervinientes dentro del modelo, al igual que del
pH local. La interpretaciéon y optimizacién de los esquemas cuadrados fueron
efectuadas por Laviron quien asumié que se podia despreciar el efecto de las
reacciones de dimerizacién y desproporcién [33]. De este modo, Laviron concluye
que los sistemas generalmente se comportan como reacciones simples con una
transferencia sucesiva de 1 electrén, en los que sélo se pueden conocer valores

aparentes de constantes de velocidad y de potencial rédox.

En el caso de soluciones organicas, las especies que se cargan durante la
reaccion rédox deben enfrentar una gran barrera energética para liberar o

incorporar protones, asi que generalmente no lo hacen y permanecen cargadas [25].
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En este trabajo se estudia la reaccién de catecol (CHz) e hidroquinona (QHz) en un
electrodo modificado con una pelicula muy fina. La razén para este tipo de
modificacion busca separar las respuestas de hidroquinona y catecol, dos especies
que usualmente coexisten y cumplen roles importantes en sistemas biologicos y
ambientales. ComUnmente, la cuantificacion electroquimica de estas especies es
complicada ya que la respuesta de ambos isémeros fendlicos presenta picos muy
cercanos, cuya posicion depende fuertemente del pH de la solucidn [32]. El siguiente
analisis tiene como objetivo, por un lado evaluar el desempefio de la membrana para
cuantificar estos compuestos, y por el otro proponer un mecanismo en el que se
amplien las etapas consideradas en los esquemas cuadrados de Laviron. Este
mecanismo permitiria explicar apropiadamente las respuestas voltamperométricas
experimentales debidas a la 6xido/reduccién electroquimica de estas especies en

electrodos modificados con una membrana orgéanica delgada.

V.2.1 Catecol

Para estudiar el comportamiento electroquimico de catecol se llevaron a

cabo experimentos de CV y SWV empleando electrodos modificados y sin modificar.

V.2.1.1 Resultados experimentales por CV

La Figura V-27 muestra experimentos de CV realizados a distintas
velocidades de barrido, empleando un electrodo sin modificar. La corriente ha sido

normalizada por v*/?

. El valor maximo de corriente de oxidacién practicamente no
cambia, indicando que el comportamiento de I con v1/2 es lineal, caracteristico de
mecanismos en soluciéon. La forma de los perfiles también es acorde a la esperada
para estos sistemas, donde se observa que luego de alcanzar el valor maximo, la
corriente decae con v'/2, mostrando un perfil de corriente controlada por difusion.
Por otra parte, la variacion en la amplitud de los perfiles de reducciéon es minima,
por lo que se podria asumir que el comportamiento es similar. A medida que
aumenta la velocidad de barrido se observa que disminuye levemente la

reversibilidad de los procesos de transferencia de carga, reflejado en la separacion

entre los potenciales pico de oxidacién y reduccién.
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Figura V-27: Perfiles experimentales I — E obtenidos con catecol 0.127 mM a pH 3 con GCE sin modificar, con v /
mVs-1=5(a), 20 (b), 50 (c), 100 (d). La corriente ha sido normalizada por v'/2,
Si se trabaja con un electrodo modificado, los perfiles voltamperométricos
que se obtienen son los que muestra la Figura V-28. Nuevamente, la corriente se

encuentra normalizada por v1/?

. Sin embargo, en este caso se observa claramente
que el valor maximo de corriente de oxidacién no presenta un comportamiento
lineal con v'/?, ya que la corriente normalizada disminuye conforme aumenta el
valor de v. Se observa que los valores de E}, de oxidacion se han desplazado +0.35 V
respecto de los de la Figura V-27. Ademas, el ancho de los perfiles de oxidacion es
mayor que el de los perfiles de la Figura V-27. Sin embargo, este comportamiento no
puede relacionarse directamente con una menor reversibilidad de la reacciéon de
transferencia de carga debido a que el valor de E, se mantiene practicamente
constante con el incremento de v. Por el contrario, los perfiles de reduccion si se
ensanchan y se desplazan hacia potenciales mas negativos cuando aumenta la
velocidad de barrido, lo que estaria indicando que en la etapa de reduccion el
mecanismo seria completamente distinto al de la oxidacién, y que durante la

reduccidn el sistema se vuelve mas irreversible a medida que se incrementa el valor

de v.
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Figura V-28: Perfiles experimentales I — E obtenidos con catecol 0.127 mM a pH 3 con GCE modificado, con v / mV
s-1=5(a), 20 (b), 50 (c), 100 (d). La corriente ha sido normalizada por v*/2.

Ademas de los experimentos presentados, se analiza la respuesta
voltamperométrica a distintos pH de la solucién acuosa, Figura V-29 curvas (a - d).
En primer lugar, se puede observar que la posicion del pico de oxidacion es
practicamente independiente del pH, ya que cambia s6lo 30 mV cuando el pH de la
solucién acuosa cambia de 3 a 7. Desde pH 3 a 5, la magnitud del pico de corriente
de oxidacién presenta sélo leves cambios, pero comienza a disminuir su amplitud a
pH 7, y el pico desaparece completamente cuando la solucién acuosa tiene pH 9. Un
aspecto a destacar es que el perfil obtenido a pH 3 posee un potencial de inicio
desplazado respecto de los demas perfiles, indicando la dependencia de la oxidacion
de catecol en GCE modificado con la membrana organica, por la disponibilidad de
protones en la soluciéon acuosa. Por su parte, el potencial del pico de reduccién si
cambia notablemente con el valor del pH. Para entender mejor el mecanismo se
puede considerar el esquema de nueve miembros que representa una forma
generalizada de los distintos mecanismos de reaccion que pueden tener lugar en la
oxidacion de compuestos fendlicos, Figura V-26. El esquema combina reacciones de
transferencia de electrones (horizontales) y de protones (verticales). La especie
presente inicialmente es catecol, CH; en la figura. Como el proceso de oxidacion es
independiente del pH, el camino en el diagrama involucraria las reacciones
electroquimicas CH, = SH,** y SH,** = QH,?*. La especie QH,** no puede perder
sus protones en fase organica, pero si puede difundir hasta la interfase con la

soluciéon acuosa para hacerlo. Por lo tanto, deben considerarse las siguientes
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situaciones: (A) en un experimento realizado sin membrana y en fase acuosa, tanto
la especie Q como CH, estdn formando puente hidrégeno principalmente con
moléculas de agua, y no interactian significativamente. Por lo tanto, tal como indicé
Laviron, la reaccion de desproporcion puede despreciarse [33]. (B) en un
experimento realizado completamente en fase organica, las especies CH, y QH,**
tampoco interactuan significativamente debido a que no pueden desprenderse de
sus protones. (C) en un experimento realizado en una membrana organica de capa
fina, pueden interactuar las especies Q y CH, para reaccionar quimicamente y dar
como producto dos semiquinonas SH". Esta dltima especie también puede reducirse
a CH,. La dependencia de estas dos reacciones quimicas con la concentracion de
protones explicaria el comportamiento observado. A continuacién, en la Seccién
V.2.1.2, se analizan los perfiles obtenidos por SWV y se aclaran mas detalles respecto

al mecanismo de reaccion.
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Figura V-29: Perfiles I — E obtenidos para catecol 0.127 mM a v = 10 mV s-1 en GCE modificado, a pH: 3 (a), 5 (b), 7
(), 9 (d).

A pH 9, la sefial observada es practicamente igual a la sefal del blanco, ya
que bajo estas condiciones el catecol se encuentra cargado y esto dificulta su ingreso

a la membrana organica.

V.2.1.2 Resultados experimentales por SWV

Las Figuras V-30 y V-31 exhiben los perfiles voltamperométricos obtenidos
en los experimentos de SWV realizados con un electrodo sin modificar y a distintos

valores de frecuencia de la onda cuadrada, curvas (a) y (b). En la Figura V-30 el
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barrido de potencial ha sido realizado hacia potenciales positivos, mientras que en
la Figura V-31 el barrido se ha realizado hacia potenciales negativos. En todos los

casos la corriente se encuentra normalizada por f /2,

En la Figura V-30 (A) se muestran las componentes directa e inversa de
corriente, las cuales se corresponden con los procesos de oxidacion y reduccion
respectivamente. Los perfiles de corriente directa presentan un valor maximo a
0.55V, el mismo potencial donde se posiciona el maximo de corriente de oxidacion
de CV cuando se realiza el barrido a 100 mV s-1, Figura V-27 curva (d). Como ya se
menciono, este maximo corresponde a dos reacciones sucesivas de transferencia de
carga donde CH, forma QH,2*. Al igual que en CV, se observa so6lo un valor maximo
de corriente correspondiente a estos dos procesos voltamperométricos. Este hecho
se puede explicar posicionando el potencial estandar de la segunda reaccién de
transferencia de carga a un valor menor que el de la primera. Es decir, que la
segunda reaccion tendria una energia de activacion menor que la primera, y por
consiguiente ocurriria de manera espontanea una vez que se forma su reactivo a
partir de la primera reaccién [25]. Inmediatamente después de la segunda reaccion
electroquimica ocurriria una reacciéon acido-base, debido a que se lleva a cabo en
una solucion acuosa con buena concentracion de regulador de pH, ver Figura V-32
(A). Como bien se conoce, las reacciones acido-base son muy rapidas y el potencial
del pulso inverso no seria suficiente para reducir a la quinona cuando ha perdido
sus protones [32]. De esta manera, se justificaria el hecho de que en la componente
de corriente inversa no se observe ningun pico durante el barrido. Entonces, el
mecanismo de reaccion de catecol sobre un electrodo de carbono vitreo cuando se
realiza un barrido de SWV hacia potenciales positivos puede representarse
mediante un proceso EEC, o de manera mas simplificada, como un proceso EC donde
la etapa E involucra 2 e- segun la reacciéon V-9. A modo de aclaracidn, al mencionar
un proceso o mecanismo de reaccion, E hace referencia a una reaccién de

transferencia de carga, y C a una reaccién quimica.

CH, = QH,*" + 2~ = Q + 2H* E° <E°, V-9
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Figura V-30: Perfiles experimentales de corriente directa e inversa (A) y corriente diferencial (B), obtenidos con GCE
sin modificar, en solucién de catecol 0.127 mM a pH 3, con un barrido de SWV de 0.25V a 0.90 V, Egy, =30 mV, f /
Hz =10 (a), 20 (b), 50 (c). La corriente ha sido normalizada por f*/2.

En la Figura V-31 la situacién que se observa es opuesta a la de la Figura
V-30. En este caso, es necesario aclarar que, debido a que el sentido del barrido es
hacia potenciales negativos, las componentes directa e inversa de corriente ahora
corresponden a los procesos de reduccién y oxidacién, respectivamente. En este
caso, es posible distinguir dos procesos. Por un lado, un proceso con un pico
pronunciado de reducciéon a 0.3 V en la componente directa de corriente, en el que
no se observa un pico de oxidaciéon en la componente inversa. Por otro lado, un
proceso aproximadamente a 0.45 V, en el cual si se observan picos de corriente en
las componentes directa e inversa. El potencial al cual se produce el pico de la
componente directa del primer proceso es 0.3 V, valor que coincide con el pico de
reduccion observado en el experimento de CV realizado a 100 mV s-1, Figura V-27
curva (d). Bajo estas condiciones, el mecanismo de reaccién que explicaria este
comportamiento es distinto al mencionado para el barrido de SWV hacia potenciales
positivos. Cabe aclarar que estos experimentos se llevaron a cabo uno a
continuacién del otro. Es decir, que cuando finaliza el barrido hacia potenciales
positivos, las especies disponibles en la cercania del electrodo son el producto de
oxidacion Q, que como se ha estado generando por algunos segundos deberia tener
una concentracion suficiente como para reaccionar con el catecol que llega por
difusion desde el seno de la solucién hacia la superficie del electrodo. Como se
mencion6 en la Seccién V.2.1.1, Q y CH, pueden formar dos moléculas de

semiquinona SH* mediante la siguiente reaccién quimica de desproporcidn:
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CH, + Q = 2SH", ver Figura V-32 (B). Esta ultima especie puede reducirse a CH™ u

oxidarse a QH*, dependiendo del pulso de potencial que se le aplique [32].

Entonces, al realizar el barrido hacia potenciales negativos, las reacciones

que pueden ocurrir son:

CH, + Q = 2SH"* AE>0V V10
SH*+ e~ = CH™ E° V-11
Q+2e” = C2™ + 2H* = CH, E°; < E% V.12

Estas ecuaciones se representan en la Figura V-32 (B) para los procesos de

oxidacion y reduccién.

B

‘2 e ——

7] e —

< /

5

S
3

&

0.2 04 0.6 0.8 0.2 04 06 08
E/V E/V

Figura V-31: Perfiles experimentales de corriente directa e inversa (A) y corriente diferencial (B), obtenidos con GCE
sin modificar, en solucién de catecol 0.127 mM a pH 3, con un barrido de SWV de 0.75V a 0.10 V, Egy, =30 mV, f /
Hz =10 (a), 20 (b), 50 (c). La corriente ha sido normalizada por f*/2.

Por otra parte, los perfiles de corriente diferencial en las Figuras V-30 (B) y
V-31 (B) presentan una amplitud constante, revelando la linealidad de I respecto de

f1/2. Esto es indicativo de que los mecanismos involucran reacciones que ocurren

entre especies en solucion, al igual que se observaba en los perfiles de CV.
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Figura V-32: Representacién grdfica de reacciones quimicas y electroquimicas para describir las etapas en barridos
de CVy SWV realizados sobre GCE sin membrana, durante: (A) la oxidacion de catecol y (B) la reduccion de 1,2-
quinona.

Cuando se trabaja con un electrodo modificado con la membrana, se

obtienen los perfiles voltamperométricos mostrados en las Figuras V-33 y V-34.
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Figura V-33: Perfiles experimentales de corriente directa e inversa (A) y corriente diferencial (B), obtenidos con GCE
modificado, en solucién de catecol 0.127 mM a pH 3, con un barrido de SWV de 0.40Va 1.05V, Egy, =30 mV, f /Hz
=10 (a), 20 (b), 50 (c). La corriente ha sido normalizada por f1/2.
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Nuevamente, cuando el barrido de SWV se realiza hacia potenciales
positivos sélo la componente directa de corriente, correspondiente a los procesos de
oxidacion, presenta un pico. El potencial al cual se alcanza el pico de corriente es el
mismo que en la Figura V-28, para el proceso de oxidacion. Sin embargo, la relacion
entre los valores de las corrientes de pico y las corrientes registradas a 1.0 V es
notablemente menor que cuando la reaccion transcurria sobre un electrodo sin
membrana, ver Figura V-30 (A). Esto se deberia a que la especie QH,** puede
migrar hasta la interfase membrana/solucién para tener una reaccién acido-base
donde la quinona formada Q puede permanecer en la membrana. Esta dltima
especie puede reaccionar con la especie reducida CH, que llega por difusién para
generar la semiquinona, dando lugar a una reaccién catalitica posterior al proceso
de transferencia de carga, sistema EC'. De este modo, durante el barrido de SWV

hacia potenciales positivos ocurririan las siguientes reacciones:

CH, = QH,%* + 2e~ E% 4 V.13
QH,*" = Q+ 2H* K, V-14
CH, + Q = 2SH" AE>0V V15
SH*' = QH* + e~ E°, V.16

En el caso contrario, cuando se realiza el barrido hacia potenciales
negativos, la componente neta de corriente presenta dos picos, que corresponden a
los dos procesos de reduccion mencionados para la Figura V-31. En este caso, sus
picos se encuentran mas separados y esto permite que el proceso que ocurre a
0.65 V no se vea tan afectado por el proceso que ocurre a 0.25 V. Estos dos picos
ocurren al mismo potencial que los picos de reduccion observados en la Figura V-28.
A diferencia de lo observado en la Figura V-31, cuando el electrodo se encuentra
modificado con la membrana organica, el proceso de reduccion que ocurre a 0.65 V
presenta una corriente pico que es lineal con f1/2, mientras que el proceso que

ocurre a 0.25 V no presenta esa linealidad.
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Figura V-34: Perfiles experimentales de corriente directa e inversa (A) y corriente diferencial (B), obtenidos con GCE
modificado, en solucidn de catecol 0.127 mM a pH 3, con un barrido de SWV de 0.55V a-0.10V, Egy, =30 mV, f /
Hz =10 (a), 20 (b), 50 (c). La corriente ha sido normalizada por f*/2.

Esto se debe a que, cuando esta presente la membrana, la quinona puede
acumularse cerca del electrodo y es mas eficiente la reacciéon de desproporciéon que
ocurre con la llegada de catecol. De esta manera, las reacciones V-17 y V-18 se
vuelven predominantes y se pueden describir por un mecanismo CE. La reaccién del
radical semiquinona corresponderia al proceso que se observa a 0.45 V y que se
deberia a la reduccion de SH* a CH™, ver Figura V-35 (B) [32]. Las reacciones V-19 y
V-20 representan el consumo de la fraccion remanente de Q a través de un
mecanismo EC. Al igual que para la oxidacién de catecol, la primera etapa de
transferencia de carga tendria una gran barrera de potencial debido a la ruptura de
la aromaticidad de la quinona y la formacion de un radical cargado en fase organica.
La transferencia del segundo electron estabilizaria al catecol formado, pero debido a
su carga negativa debe migrar hacia la interfase para tener una reaccion acido-base.
Tal como se mencioné anteriormente, la quinona y el catecol formado pueden
presentar una reaccion de desproporcién en la que se forma la semiquinona. Esta
reaccion quimica puede dar mas producto durante el barrido hacia potenciales
negativos puesto que, por un lado, el catecol puede ingresar a la membrana por
difusion. Por el otro lado, si bien la quinona puede salir de la membrana por difusiéon
debido a que no esta presente en fase acuosa, cuando el potencial se encuentra entre
1.0 y 0.7 V al iniciar el barrido hacia potenciales negativos la quinona se acumula
porque se estd generando a la maxima velocidad posible. En esto se diferencia el

barrido hacia potenciales positivos, donde la cantidad de quinona que se genera es
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relativamente poca con respecto al barrido en sentido contrario, y estas especies
formadas participarian principalmente difundiendo hacia la membrana para
cancelar la carga. Los procesos que ocurririan durante el barrido hacia potenciales

negativos son:

CH, + Q = 2SH" AE >0V V17
SH*+e” = CH™ E° V-18
Q+2e” =C? E%¢ V-19
C?~ + 2H* = CH, Ky V-20

Estas ecuaciones se representan en las Figuras V-35 (A) y (B), para los procesos de

oxidacion y reduccidn, respectivamente.
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Figura V-35: Representacién grdfica de reacciones quimicas y electroquimicas para describir las etapas en barridos
de CVy SWV realizados sobre GCE con membrana, durante: (A) la oxidacién de catecol y (B) la reduccién de la 1,2-
quinona.
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V.2.1.3 Analisis de sensibilidad

Para estudiar la sensibilidad en la respuesta del electrodo modificado frente
a catecol se construye una curva de calibracion. El potencial del electrodo de trabajo
se mantiene constante a 0.6 V y se sumerge el electrodo en una solucién bajo
agitacion constante. Luego de 2000 s de estabilizacion en la solucion blanco, cada
100 s se realizan agregados de 10 pL de estandares de concentraciones de catecol
que varian desde 127 uM a 6.35 mM, diez agregados por cada estandar. La Figura
V-36 muestra la respuesta obtenida de corriente en funcién del tiempo, donde cada
escalén corresponde a un agregado. La respuesta obtenida con los primeros

agregados se observa en el inserto de la misma figura.
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Figura V-36: Respuesta I — t obtenida con GCE modificado, en solucién BBR2 a pH 3, al realizar agregados de
solucién catecol. Inserto: ampliacion de los primeros agregados.

Con los valores registrados se construyo la curva de calibracion, Figura V-37
(A), la cual presenta un intervalo con respuesta lineal de 0.2 pM a 0.3 mM,
sensibilidad de 6.8 pA mM~! y con un limite de deteccién (LOD) de 0.2 uM. La Figura
V-37 (B) presenta los mismos resultados de la Figura V-37 (A), pero empleando
escalas logaritmicas para poder contemplar que el comportamiento lineal se
extiende en el amplio intervalo de concentraciones evaluado, incluso para las

concentraciones mas bajas. El ajuste lineal de esta curva arrojo una pendiente de
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0.905 + 0.003, con R? = 0.9995. El hecho de que la pendiente obtenida sea muy

cercana a 1 es indicativo de la linealidad en la respuesta del sensor.

154 A
1-27 ¢ o}
0.9 <
Qj:— o9 E
~ 06- osoo} %0
0.3
0'O-I T T 1 T T T
0 100 200 300 6 5 -4

c/pM log (¢ /M)

Figura V-37: Curva de calibracién de FeMeOH. Respuesta I vs. ¢ (A), y log(I) vs. log(c) (B).

Respecto al LOD, IUPAC establece que su valor se puede calcular como tres
veces la relacion entre la desviacion estandar de la sefial del blanco y la pendiente
de la curva de calibracion [34]. Aunque de esta manera se puede obtener un
excelente valor de LOD, esta definicion no considera el error del andlisis de
regresion lineal. En cambio, la Conferencia Internacional sobre Armonizacion
sugiere emplear tres veces la desviacion estdndar de la interseccién en el eje y
dividida por la pendiente de la curva de calibracién [35,36]. Esta ecuacion considera
el ruido instrumental de la sefial y la dispersion de datos alrededor de la curva de
regresion lineal, proporciona un valor mas confiable y fue la empleada para calcular

el valor informado de 0.2 pM.

V.2.2 Hidroquinona

El analisis con hidroquinona también se lleva a cabo empleando electrodos

modificados y sin modificar con la membrana organica.

V.2.2.1 Resultados experimentales por CV

La Figura V-38 muestra los perfiles voltamperométricos obtenidos en los
experimentos de CV realizados a distintos valores de velocidad de barrido, curvas (a
- d), empleando un electrodo sin modificar. Nuevamente, la corriente ha sido

1/2

normalizada por v*/“. Estos perfiles se asemejan mucho a los obtenidos con la
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solucion de catecol con el electrodo sin modificar, Figura V-27. La distancia entre los
picos de oxidacion y reducciéon es la misma para ambas especies a las distintas
velocidades de barrido, y también se mantiene la linealidad de la corriente con v1/2,
La diferencia con la Figura V-27 esta dada por la posicion de los picos de oxidacién y
reduccion, encontrandose los picos de hidroquinona desplazados -0.1 V con

respecto a los de catecol.
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Figura V-38: Perfiles experimentales obtenidos con hidroquinona 0.126 mM a pH 3 sobre GCE sin modificar, con v /
mVs-1=5(a), 20 (b), 50 (c), 100 (d). La corriente ha sido normalizada por v'/2.

Cuando se realizan los experimentos a distintas velocidades de barrido con
un electrodo modificado, se obtienen los voltamperogramas que muestra la Figura
V-39. En este caso, los picos de oxidacion y reduccion se encuentran mas separados
que los de catecol, y los valores pico de corriente son menores en amplitud y no son

lineales con v1/2,
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Figura V-39: Perfiles experimentales obtenidos con hidroquinona 0.126 mM pH 3 en GCE modificado, con v / mV s-1
=5 (a), 20 (b), 50 (c). La corriente ha sido normalizada por v'/2.

El comportamiento voltamperométrico observado con hidroquinona es muy
similar a las respuestas y tendencias encontradas para catecol, por lo que también
se propone un esquema de reaccion semejante. En primer lugar, se puede decir que
el pico observado a 0.6 V corresponderfa a la formacién de QH,** a partir de la
oxidacion de QH,. De esta forma, la oxidacion de QH, involucraria una etapa
electroquimica seguida de una reacciéon quimica. La forma de los perfiles de
oxidacion de la Figura V-39 sirvi6 para detectar la presencia de la reaccién de
desproporcién, reacciéon que no se habia notado al comenzar el andlisis de los
perfiles obtenidos con catecol, Figura V-28. El comportamiento de la corriente pico
de oxidacion muestra que cuando el electrodo estd modificado, la reacciéon de
desproporcién seria mas importante para hidroquinona que para catecol. En
solucion acuosa, tanto la oxidacién de catecol como de hidroquinona se puede

representar por la ecuacion V-9.
QH, = QH,*" + 2e” v-21
QH,*" = Q + 2H* v-22

Esto se debe a que no representa ninguna complicacion liberar protones en fase
acuosa, mientras que, en el caso de la pelicula organica, la reacciéon quimica V-22 se

produciria principalmente en la interfase membrana/solucién liberando los
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protones a la fase acuosa y a la especie oxidada Q dentro de la membrana. Debido a
esto, las especies Q y QH, pueden acumularse y contribuir a la reaccién de

desproporcién dentro de la membrana, tal como se mostro para el caso de catecol.

Teniendo en cuenta la reacciéon quimica que ocurre durante el barrido de
oxidacion, esta implica la presencia de una reaccién catalitica en la que se genera
nuevamente la semiquinona y se contribuye al perfil de corriente limite que se
observa cerca de 0.9 V. Como se dijo anteriormente, este tipo de perfil puede
observarse comparando las curvas de CV de catecol e hidroquinona de las Figuras V-

27 y V-38 con las Figuras V-28 y V-39, respectivamente.

En cuanto al barrido de reducciéon en la Figura V-39, se observa que a
velocidades bajas de barrido (5 mV s-1) el pico de reduccion es relativamente mas
angosto que el observado para catecol, pero a medida que aumenta v se comienza a
ensanchar y a desplazar hacia potenciales mas negativos, al igual que en la Figura

V-28.

V.2.2.2 Resultados experimentales por SWV

La presencia de la etapa quimica se puede observar también en los barridos
de SWV. En estas figuras se debe comparar la relacion entre el pico de la corriente
de oxidacion y los valores de corriente a 0.8 V en la Figura V-30 y a 0.9 V en la Figura
V-33. Cuando el catecol o la hidroquinona se encuentran en solucién acuosa,
simplemente difunden hacia el seno de la solucién y no se percibe la presencia de la
reaccion de desproporcion catalitica, por eso los perfiles de las Figuras V-30 y V-40
son muy similares. Como ya se menciond, este pico corresponde a dos reacciones
sucesivas de transferencia de carga, donde QH, forma QH,?*, especie que

posteriormente pierde 2H* para dar lugar al producto final Q.
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QH,, y al igual que en el caso de catecol, la reaccion de reduccion de Q produciria un

pico agudo e irreversible, que en este caso ocurririaa 0.2 V.
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Figura V-40: Perfiles experimentales de corriente directa e inversa (A) y corriente diferencial (B), obtenidos con GCE
sin modificar, en solucién de hidroquinona 0.126 mM a pH 3, con un barrido de SWV de 0.25 V a 0.80 V, Egy, = 30

mV, f /Hz = 10 (a), 20 (b), 50 (c). La corriente ha sido normalizada por f/2.

En el barrido de SWV hacia potenciales negativos, se puede observar el
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Figura V-41: Perfiles experimentales de corriente directa e inversa (A) y corriente diferencial (B), obtenidos con GCE
sin modificar, en solucién de hidroquinona 0.126 mM a pH 3, con un barrido de SWV de 0.65Va 0V, Egy, =30 mV, f

/ Hz =10 (a), 20 (b), 50 (c). La corriente ha sido normalizada por f'/2.

V.2.2.3 Cuantificacion en una mezcla de catecol e hidroquinona
Al principio de esta seccion se plante6 la posibilidad de emplear el electrodo

modificado con la membrana organica para medir muestras que contuvieran

mezclas de compuestos fendlicos. Para adentrarnos en este tema, se pueden

comparar en primer lugar las respuestas individuales para cada especie. Sin
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embargo, también se deben aclarar los motivos por los que la respuesta que se
obtiene con electrodos sin modificar no es lineal con la concentraciéon de cada
analito sino mas bien responde a la suma de la concentraciéon de ambas especies en
la mezcla. En la Figura V-42 (A) se muestran perfiles de catecol, curva (a), e
hidroquinona, curva (b), cuando reaccionan sobre un GCE sin modificar. Como se
indicé anteriormente, ambas respuestas voltamperométricas dependen del pH de la
solucién por lo que la posicion de estos picos no es constante y resulta dificil definir
el potencial para cuantificar a cada una de estas especies cuando ambas estan
presentes en una mezcla [32]. En la Figura V-42 (B) se puede observar que la forma
de los perfiles voltamperométricos cambia notablemente cuando se emplea una
membrana de PVC. El perfil de catecol, curva (a), posee mayor amplitud que el de
hidroquinona, curva (b), y su potencial de pico se posiciona a 0.7 V mientras que el
de hidroquinona a 0.6 V. Si bien la separacién de estos picos de oxidacién continta
siendo de 0.1 V, la posicién de los mismos practicamente no depende del pH de la
solucién. Por este motivo, se puede planificar un protocolo especifico que no
dependa de variaciones en el pH de la solucién problema, y ademas evitar el efecto
de especies interferentes que se encuentren cargadas al pH en que se decida realizar
la cuantificacién. A partir de estas observaciones es posible plantear un protocolo de
medicion que permita distinguir la cantidad presente de cada especie en una dada
muestra. Si se realiza una curva de calibracién a 0.45 V, la sefial que se registre so6lo
correspondera a hidroquinona, ya que es un potencial al cual la respuesta de catecol
es despreciable. Luego, realizando otra curva de calibracién a 0.6 V, por ejemplo, la
sefial registrada correspondera a ambas especies, en una proporciéon dada por la
sensibilidad del electrodo modificado para cada una de estas especies. Entonces, se
puede establecer un sistema de dos ecuaciones y dos incognitas, muy sencillo de

resolver.
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Figura V-42: Perfiles experimentales obtenidos con catecol (a) e hidroquinona (b) 0.13 mM pH 3 para (A) v =5 mV
s1 en GCE sin modificary (B) v = 20 mV s-1 en GCE modificado.

En el caso de que la solucién presente otros compuestos fenélicos, se puede
plantear el mismo procedimiento descrito para la mezcla catecol/hidroquinona.
Ademas, se pueden aprovechar otras propiedades de la membrana para lograr
selectividad. En la Figura V-29 se observo que si la solucién se encuentra a un pH en
el cual el analito a medir se encuentra cargado, éste no ingresa a la membrana. Por
consiguiente, frente a una mezcla de compuestos a analizar, se puede tomar ventaja
de los distintos valores de constante acida (pK,) que puedan tener las diferentes
especies fendlicas a cuantificar, y realizar curvas de calibracion a distintos
potenciales y pH, para luego plantear el sistema de ecuaciones correspondiente y
resolver la mezcla de esos compuestos. Es decir, que se puede lograr selectividad a
partir del potencial al cual se produce el pico de corriente de oxidacién de cada
compuesto, y en base al rango de pH en el cual cada compuesto se encuentra o no

con carga.

V.2.3 Ajuste con mecanismo ECE

Hasta el momento, muchos investigadores han considerado que la
respuesta electroquimica de especies difendlicas como catecol podria describirse de
acuerdo a un mecanismo de reaccion ECE. En base a lo planteado en la Seccion
V.2.1.2, el esquema de reaccion seria mas complejo e involucraria dos etapas EC
independientes. No obstante, a continuacion se presenta un ajuste de los datos

experimentales de catecol con los perfiles tedricos correspondientes al mecanismo
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ECE, presentado en el Capitulo IV, Seccién 1V.6, para evaluar la informacién que nos
ofrece este mecanismo. A modo de aclaracion, los datos presentados con subindice 1
corresponden al primer proceso de transferencia de carga, y con subindice 2 al

segundo.

En la Figura V-43 (A) se muestran los perfiles voltamperométricos
correspondientes a la respuesta experimental (a) y al ajuste tedrico (b) efectuado,
considerando que el sistema puede describirse de acuerdo a un mecanismo ECE. La
respuesta experimental corresponde a una solucidn acuosa de catecol 0.127 mM a
pH 3 que es analizada con un GCE modificado con una pelicula de PVC, mediante un
barrido de CV av = 20 mV s-L En la Figura V-43 (B) se muestran las curvas que
componen la respuesta global de corriente. Cada curva corresponde a una de las
etapas de transferencia unielectrénica del mecanismo ECE. Como se puede observar,
la similitud entre las curvas tedrica y experimental es muy buena. En la Tabla V-3 se
muestran los datos resultantes del ajuste. Se puede apreciar que E; > E, por lo que
s6lo se observa un pico de oxidacién, semejante a la transferencia directa de 2
electrones. Los valores de constante de transferencia de carga para ambas etapas
caen en el rango de reacciones irreversibles. Si bien esta irreversibilidad se deberia
a la imposibilidad de liberar protones en la fase organica, los valores encontrados
para las constantes de velocidad indican que la etapa quimica es rapida, tal como
fuera predicho por Laviron [37]. No obstante, debe tenerse en cuenta que un valor
de k; = 1.05 x 10> s~1 resulta relativamente bajo para el caso de una reaccién acido-
base y que el de k_; = 3 x 102 s~! corresponderia a una reaccion bastante lenta. Por
otra parte, a pesar de que Laviron consider6 que en su modelo la reaccién de
desproporcion deberia ser despreciable, en este caso es posible que la quinona y el
catecol se acumulen en la membrana, y puedan dar lugar a esta reaccion. La reaccion
de desproporcion podria explicar la diferencia que se observa entre los perfiles de

corriente experimental y te6ricaa 0.9 V.
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Figura V-43: (A) voltamperogramas experimental (a) y tedrico (b) correspondiente a la respuesta de catecol 0.127
mM sobre GCE modificado, a pH 3y v = 20 mV s-1. (B) Componentes de cada etapa de transferencia unielectrénica
obtenidas a partir del ajuste basado en el mecanismo ECE.

Parametros de: Reaccion Eq Reaccion C Reaccion E»
E°/V 0.54 + 0.01 - 0.46 + 0.01
n 1 - 1
ks / cms-1 (4.0 £ 0.3) x 10-4 - (5.5 + 0.3) x 10-5
a, 0.5 - 0.5
Keq - 3.0 x 10-3 -
ky / st - 1.05 x 105 -
k_1/s? - 3 x 102 -

Tabla V-3: Datos obtenidos a partir del ajuste del voltamperograma de la Figura V-43 (A) curva (a).

Los demas datos que se obtienen a partir del ajuste indican que el equilibrio
de la reaccion quimica acoplada esta totalmente desplazado hacia la formacién del
producto final, por lo que la reacciéon quimica tiene poco efecto sobre los picos de
oxidacion y sélo regula la relacidon entre los picos de reduccion. En el esquema de
reaccion propuesto, lo que estaria regulando la magnitud de los picos de reduccion
de la quinona seria la particién, o mas precisamente la difusién fuera de la
membrana. Si bien los valores de constante de transferencia de carga corresponden

a reacciones irreversibles, en el esquema propuesto las reacciones de oxidacion
283



corresponderian a otros procesos diferentes a los de reduccién, como muestra la

Figura V-44.
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Figura V-44: Esquema de reaccién mostrado en la Figura V-26 en el que se incluye con una flecha azul las etapas de
la reaccion de oxidacion y con una flecha roja las etapas del proceso de reduccién [32].

V.2.4 Discusion sobre resultados obtenidos con catecol e hidroquinona

Existen aspectos de la quimica rédox de fenoles y quinonas que no se
conocen completamente. En este trabajo de tesis se explicaron etapas de los
mecanismos de reaccion, sobre GCE tanto en solucién acuosa como modificado con
una membrana organica delgada (Figuras V-32 y V-35). Estos mecanismos de
reaccion se explicaron en base a resultados experimentales de CV y SWV. El
mecanismo de reacciéon de catecol e hidroquinona se pudo explicar mediante dos
reacciones de transferencia de carga donde el potencial estdndar de la segunda se
posiciona a un valor menor que el de la primera. Es decir, que la segunda reaccion
tendria una energia de activaciéon menor que la primera y por consiguiente ocurriria
de manera espontanea una vez que se forma su reactivo a partir de la primera
reaccién. El producto de estas dos reacciones sucesivas es QH,**, el cual luego

pierde sus protones por una reaccién quimica.
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Cuando el catecol o la hidroquinona se encuentran en solucién acuosa,
simplemente difunden hacia el seno de la solucién y durante el barrido hacia
potenciales positivos no se percibe la presencia de la reaccién de desproporcién. En
presencia de la membrana, en cambio, durante el barrido hacia potenciales positivos
es mas notoria la reaccion de desproporcion catalitica. Esto ocurre porque la
membrana contribuye a que los productos de las distintas reacciones se mantengan
en la cercania de la superficie del electrodo. En este sentido, la membrana
contribuye a concentrar a las especies organicas tanto oxidadas como reducidas
dentro de la membrana, y no permitir que difundan rapidamente hacia el seno de la
solucion. El empleo de SWV realizando el barrido de potencial hacia valores
positivos y luego en sentido contrario, y comparando estas respuestas con los
perfiles de CV, fue de gran utilidad para esclarecer como ocurria el mecanismo de
reaccion. Los distintos mecanismos de reacciéon estudiados en los Capitulos IIl y IV
fueron utiles para describir diferentes etapas en las que puede dividirse el

mecanismo de reaccion global propuesto para catecol e hidroquinona.

Los protocolos de medicién propuestos permitirian separar las respuestas
de catecol e hidroquinona, en mediciones con GCE modificado con la membrana
organica. Si bien la separacion de los picos de oxidacidn de catecol e hidroquinona
continua siendo de 0.1 V, la posicién de estos picos practicamente no depende del
pH de la solucién. Las curvas de calibracidon presentaron un excelente limite de
deteccidn, sensibilidad e intervalo lineal para las especies estudiadas, mostrando la
potencialidad de esta membrana para el andlisis sistematico de las mismas. Ademas,
un aspecto importante para destacar es que el electrodo modificado con este tipo de
membrana se puede lavar con solucién reguladora de pH y ser reutilizado

numerosas veces, sin modificar su sensibilidad ni selectividad inicial.
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Capitulo VI
CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo de tesis se han evaluado tedrica y experimentalmente
distintos sistemas electroquimicos. Esto ha permitido esclarecer los mecanismos de
reaccion que presentan ciertos compuestos, y ademas, disponer de un conjunto de
herramientas que permiten predecir el comportamiento de diferentes sistemas
electroquimicos analizados por voltamperometria ciclica (CV) y de onda cuadrada
(SWV). Estos sistemas pueden involucrar reacciones de transferencia de carga de
especies adsorbidas o en solucién, y pueden tener o no una reaccién quimica

acoplada anterior o posterior.

Las conclusiones generales estan vinculadas a la Parte II de este trabajo de
tesis y se pueden agrupar en dos conjuntos: el primero, donde se presenta la

resoluciéon y aplicacion de distintas herramientas matemadticas que permiten
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establecer predicciones y dependencias para diversos mecanismos de reaccion,
resueltos a partir de la integracion de las ecuaciones diferenciales que los describen.
El segundo conjunto de conclusiones corresponde al andlisis de datos
experimentales del Capitulo V, donde se presentan los resultados vinculados a
reacciones en capa fina de ferrocenmetanol (FeMeOH) y especies fendlicas, y donde

se aplica buena parte del conjunto de herramientas tedricas desarrolladas.

VI.1 Conclusiones Vinculadas al Modelado de Sistemas

Electroquimicos

En esta seccidn, la discusion se enfocara en las conclusiones que pueden
extraerse de sistemas que hemos resuelto y que no se encuentran descriptas por
otros autores en la bibliografia. Por este motivo se comienza con las conclusiones
vinculadas al estudio del mecanismo de reaccion electroquimica que ocurre en un
medio confinado, semejante a la membrana organica con la que en esta tesis se

modifica al electrodo de trabajo.

VI.1.1 Reacciones electroquimicas en capa fina

A nuestro entender, en este trabajo de tesis se logré por primera vez
simular, interpretar y ajustar los procesos que ocurren en un electrodo modificado
con una membrana organica delgada, tal como se describe en el mecanismo de
reaccion en capa fina. Sin embargo, concentrando esta parte de la discusion en los
aspectos tedricos, se estudido como cambian las respuestas electroquimicas de CV y
SWYV debido a la reversibilidad y el espesor aparente del sistema. En este sentido, el
confinamiento de especies electroactivas en una capa fina en contacto con el
electrodo de trabajo hace que cambien la reversibilidad de la reacciéon de
transferencia de carga y el espesor aparente del sistema. El motivo para comparar
las respuestas de estas dos técnicas se enfoca en las diferencias de sus perfiles de
concentracion dentro de la capa fina y de las implicancias que esto tiene en las
respuestas voltamperométricas de cada técnica. En este sentido, si bien esta claro
que la velocidad de barrido “v” (en CV) o la frecuencia “f” (en SWV) afectan a la

cinética aparente de una reaccion, cuando se trata de reacciones en capa fina, estos
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parametros también afectan al espesor aparente del sistema [1]. A partir del analisis
se observd que cuando se trabaja con valores elevados de v o f es posible encontrar
respuestas equivalentes a las de sistemas en solucién, mientras que cuando los
valores de v o f son bajos las respuestas se asemejan mas a las de sistemas con
especies adsorbidas. Este resultado fue intuido y asumido en varios trabajos de
Laviron, quien lamentablemente no contaba en los 90’s con la capacidad
computacional y matematica que existe en la actualidad. Contrariamente a la
suposicion de Laviron, el resultado de que la respuesta voltamperométrica de una
especie confinada se asemeje a la de una especie adsorbida es desconcertante, si se
considera que no existe una interaccidn fisica o quimica de la primera con la
superficie del electrodo. En este sentido, podria pensarse que reacciones
consideradas de esfera externa pueden reaccionar como si fuesen de esfera interna
cuando estan confinadas en una pelicula fina sobre el electrodo de trabajo. Para el
analisis de sistemas en los que cambia tanto la reversibilidad como el espesor
aparente de la pelicula, se elaboré un método basado en el uso de cuatro superficies
tedricas que muestran el cambio de las corrientes y los potenciales de pico

correspondientes a las técnicas de CVy SWV.

Al comienzo del Capitulo III se present6 una revisidn sobre la respuesta de
sistemas electroquimicos con y sin especies adsorbidas. Esto se hizo para introducir
un concepto que en la bibliografia estd muy bien documentado y que es la existencia
de una respuesta maxima en los picos de corriente diferencial normalizada de SWV
”A‘Pp", denominada “maximo cuasi-reversible”. Generalmente, se considera que
observar un maximo en A¥,, 0 en AIpf‘l, significa encontrar un parametro que
permite facilmente estimar la constante de transferencia de carga kg de sistemas
cuasi-reversibles que involucran especies adsorbidas. Recientemente, V. Mirceski y
colaboradores indicaron que el “maximo cuasi-reversible” también puede usarse en
sistemas de capa fina para determinar el valor de la constante de velocidad de una
reaccion que ocurre en un sistema confinado [1]. No obstante, en esta tesis se
concluyé que: en primer lugar, es muy dificil observar respuestas vinculadas al
“maximo cuasi-reversible” mientras se varia f; y en segundo lugar, que la existencia
de una respuesta maxima en un sistema en capa fina corresponde principalmente a

un efecto de confinamiento acoplado al efecto vinculado a la reversibilidad aparente

293



del sistema. Por consiguiente, la simple deteccion de un maximo en A¥, no es

suficiente para determinar el valor de k.

También se observo que los efectos de capa fina se manifiestan de diferente
forma dependiendo que el sistema se evalie mediante CV o SWV. Las diferentes
dependencias de corriente y potencial de estas técnicas permiten obtener cuatro
superficies que constituyen una gran herramienta para caracterizar las
componentes cinéticas y de espesor aparente. Para esto, se propone una estrategia
en la que se comparan simultdneamente datos de perfiles experimentales con estas

cuatro superficies tedricas.

VI.1.2 Procesos de electrodo acoplados a reacciones quimicas

En esta tesis se analizan seis mecanismos de reacciones de transferencia de
carga “E”, que poseen una etapa quimica acoplada “C” (anterior o posterior) a las
etapas de transferencia de carga electroquimica. Desde una perspectiva general, se
puede afirmar que siempre que exista una reaccién quimica acoplada, la velocidad
aparente de ambos procesos (E y C) se vera afectada por los paradmetros vinculados
a la rapidez con que se cambia el potencial de la técnica electroquimica empleada, v

en el caso de CV o f en el caso de SWV.

En el andlisis del mecanismo EC se observé un comportamiento mas
complejo, ya que las reacciones electroquimicas de cinética reversible y cuasi-
reversible presentaron un valor de corriente minima para reacciones quimicas
cuasi-reversibles. En este sentido, los voltamperogramas de reacciones
electroquimicas reversibles mostraron el mismo perfil voltamperométrico para
reacciones quimicas reversibles y para aquellas totalmente irreversibles. Sin

embargo, la posicion de sus potenciales de pico esta dada por AE, = RT/
(nF) ln(Keq). Esto significa que estas curvas son caracteristicas para cada sistema, lo

cual permitiria su distincion y también la posibilidad de extraer informacion
termodinamica y cinética a partir del analisis de los perfiles experimentales. Para
valores de kcpemm > 107 s71, la reaccion homogénea puede considerarse como
totalmente reversible en ambos sistemas, por lo que la deteccién de los cambios de

A¥, en funcion de f se pueden atribuir sélo al efecto de k. Por otro lado, para

ks > 3 cm s71, la reaccion electroquimica se considera reversible y la variacion del
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perfil de corriente (y por ende de A¥,) con respecto a f deberia atribuirse solo al

efecto de la reaccion quimica.

A partir de los resultados y tendencias del mecanismo EC se evalué qué
efecto introduce en el perfil voltamperométrico la adsorcién de la especie reactante,
la cual libera al producto en solucién donde posteriormente reacciona en una etapa
quimica, sistema E45C. Estos sistemas son muy comunes en quimica
electroanalitica y es importante tener cuidado con el uso del “maximo cuasi-
reversible” que se pueda observar en su respuesta. En este mecanismo, se observo
que independientemente del valor de K4, las reacciones quimicas posteriores con
kchem < 1072 s71 son demasiado lentas para la escala de tiempo habitual de SWV y
no afectarian los perfiles voltamperométricos esperados para una reaccion
electroquimica donde el reactivo se encuentra adsorbido y se libera el producto a la
solucién. Ademas, los procesos electroquimicamente irreversibles, con kg < 1073 571,
no se ven afectados por la presencia de una reaccién quimica posterior y, por lo
tanto, el comportamiento de los sistemas electroquimicamente irreversibles no

depende tampoco del valor de k¢pem-

El comportamiento de sistemas con valores de k¢hem vV ks dentro del rango
reversible o cuasi-reversible se puede dividir en dos grandes grupos, de acuerdo al
valor de K.q. Por un lado, reacciones con K¢, < 1son similares a reacciones
quimicamente irreversibles donde la especie R se transforma enY, pero no se
produce la reaccion inversa. Debido a esto, en la componente inversa de corriente ¥;
se observan picos de baja amplitud (o incluso no se observan) dependiendo del
valor de k.pem- EI maximo cuasi-reversible electroquimico no se puede observar si
kchem > 10 s71. Por otro lado, reacciones con K¢q > 0.1 presentarian un maximo
cuasi-reversible para 107! < kgem /S™* < 10, pero en este caso la posicion del
maximo, es decir el valor de f,.x, dependeria de parametros que afectan a la
reaccion quimica acoplada, como el pH o la concentracién de ligando. Por el
contrario, si 10 < kcpem /5”1 < 10°, se podria observar incluso un minimo cuasi-

reversible.

En el analisis del mecanismo CE, se observé que cuando se incrementa la
rapidez con que se cambia el potencial de la técnica electroquimica, para un

determinado par de valores de constantes de velocidad de las reacciones quimica y
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electroquimica, ambas etapas actian sinérgicamente disminuyendo la sefial de
corriente. Los perfiles voltamperométricos obtenidos para una reaccién quimica
lenta son principalmente controlados por el valor de kg, sin embargo, el valor de A¥,

depende linealmente de K4, que es la constante de equilibrio de la reaccién quimica.

Nuevamente, las dependencias encontradas para este mecanismo se
emplearon para interpretar las de un sistema en el que sus reactantes reaccionan
quimicamente tanto en solucion como en sus formas adsorbidas, y luego su

producto reacciona electroquimicamente, sistema C,qs)E.

Dada la cantidad de pardmetros cinéticos y termodindmicos que afectan en
forma conjunta las respuestas voltamperométricas, se requiri6 un analisis
sistematico para obtener informacion cinética de las reacciones electroquimicas
precedidas por una reaccién quimica labil o cuasi-labil. A este respecto, cuando las
reacciones quimicas precedentes que involucran especies adsorbidas se encuentran
en la region labil o cuasi-labil, el impacto de las variables k¢pem, ks ¥ Kag depende de
la escala de tiempo del experimento. Por lo tanto, las expresiones adimensionales de
kchem, ks ¥ Kaq involucran al valor de f, mientras que el efecto de k¢pem €sta

condicionado por el valor de K.

Para obtener informacién mecanistica de resultados experimentales
vinculados a este sistema, primero se deberia aumentar el valor de K., modificando
algiin parametro experimental como el pH de la solucion. Después de hacer esto, la
especie O deberia haberse convertido en la especie predominante y el efecto de la
reaccion quimica precedente no deberia observarse en los experimentos de SWV.
Luego, el segundo paso consistiria en la estimacion de kg a partir de un analisis del
maximo cuasi-reversible [1-7]. Ademas, si se supone que el valor de K,4 no depende
del pH de la solucion, deberia ser posible estimar el valor de K.q a partir de la
dependencia de E, con el pH. Finalmente, el sistema experimental debe ser

trasladado nuevamente a una region donde K.q < 1 para estimar el valor de Kchem-

Aunque el andlisis de los sistemas experimentales asociados con un
mecanismo de reaccion de este tipo seria un poco dificil, hay aspectos que pueden
simplificar significativamente el estudio. A este respecto, las reacciones quimicas

pueden considerarse reacciones inertes en SWV si k¢pem < 102 s-1. Por lo tanto,
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deberia ser relativamente simple obtener un sistema donde no se observe el paso
quimico y donde el mecanismo se pueda simplificar a una reaccion de electrodo con
un reactivo adsorbido que libera un producto soluble [3]. Esta es la razén principal
por la cual el maximo cuasi-reversible se observa normalmente en los estudios de
complejos metalicos analizados por SWV de redisolucion catodica. Finalmente, es
importante sefialar que el trabajo tedrico que se realizé con este esquema de
reaccion proporciona las herramientas para describir por qué el maximo cuasi-
reversible de algunos complejos metalicos cambia o incluso desaparece cuando se
cambia el pH de la solucidn. Esas variaciones del maximo cuasi-reversible deberian
asignarse principalmente a cambios de K.q y a la labilidad del complejo, en lugar de
modificaciones de k. En esta tesis se logré resolver por primera vez un sistema de

esta complejidad matematica.

Otro sistema de gran complejidad matematica que se logré resolver en esta
tesis es el mecanismo en el que especies electroactivas adsorbidas transfieren su
carga con el electrodo para dar un producto que reacciona quimicamente y genera
nuevamente a la especie reactante. De este modo, se forma un ciclo catalitico por lo
que el esquema de reaccién se denomina E,45)C’. En este caso se observé que la
variacién de f en SWV, o deven CV, afecta a la cinética aparente de las etapas
quimica y electroquimica. Caracteristicas como el maximo cuasi-reversible y la
dependencia lineal de A¥, respecto de f para el caso de sistemas reversibles e

irreversibles se observan sélo cuando k,; << 1 s~L Por el contrario, para el caso de

!

cat > 102 s71, el sistema esta esencialmente controlado por el proceso catalitico.
!

Para valores intermedios de k.,, es dificil especificar el efecto de k¢, y ks a partir

de la variacion de los pardmetros de SWV.

Una recomendacion que se puede proporcionar para el andlisis de sistemas
tan complejos como este, es comparar perfiles experimentales con curvas tedéricas
para garantizar que el modelo sea lo suficientemente bueno como para extraer
informacion cinética del sistema experimental. A partir de la forma de normalizar la
corriente sugerida en esta tesis, deberia ser bastante simple estimar K,q4 a partir de
la relacion entre A¥, y Al,. Esto se debe a que generalmente se conocen todas sus
variables, excepto el valor de K,4. Sin embargo, la estimacién de K,q no puede

hacerse para sistemas con k., > 100 s-!, porque la contribucion -catalitica
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determinaria el tamafio y la forma de la sefial de corriente. Por otra parte, es
importante considerar que el valor de corriente limite ¥;,, se puede observar a
partir de un grafico de las componentes directa e inversa de corriente, ¥y y ¥;
respectivamente, pero no de uno de A¥. El valor de ¥};,, depende de k(,; y puede
usarse para estimar k., empleando la ecuacion: |¥);,| = ki f 1. Después ello, el
experimentalista deberia disminuir la contribucién del proceso catalitico en la curva
voltamperométrica. Esto podria lograrse con bastante facilidad en el caso de
reacciones de pseudo-primer orden, ya que so6lo seria necesario disminuir la
concentracion de especies Y. Bajo tal condicién, se deberia obtener un maximo
cuasi-reversible bien definido, a partir del cual se puede estimar el valor de kg
usando la ecuacion: fi.x = —1.16 + 51k51'25 . Sin embargo, hay sistemas
experimentales donde el paso catalitico no puede hacerse insignificante [8]. Si ese
fuera el caso, el experimentalista debe recordar que el maximo cuasi-reversible
podria no observarse porque esta condicionado por los valores de k(.. y ks. Incluso
en estas condiciones, también seria posible estimar el valor de kg a partir de un
grafico de AW, en funcion de Egy. Aunque no todos los sistemas experimentales
pueden evaluarse utilizando valores de Egy muy altos, las pendientes y tendencias
observadas para Egyy < 100 mV deberian ser una contribucién notable para estimar

el valor de k.

Finalmente, se evalu6 un mecanismo que reune las distintas caracteristicas
de los esquemas de reaccidon anteriormente descriptos y que se podria considerar
como el mas proximo para lograr describir a la reaccion de especies fendlicas. Este
mecanismo considera que la etapa quimica se encuentra entre dos reacciones
electroquimicas (las cuales se consideran en principio como unielectrénicas),
sistema denominado ECE. En este esquema se encontré que, cuando la velocidad de
la reaccién quimica acoplada es lenta, s6lo se observa el primer proceso,
correspondiente a una transferencia de carga unielectrénica. Por el contrario, si la
reaccion quimica es rapida se pueden distinguir ambos procesos. Sin embargo, bajo
estas condiciones, la distincién entre ambos procesos también depende de la
relacion entre los valores de los potenciales estandar de cada proceso
electroquimico EY y EY. Si EY se encuentra anterior a EY en el sentido en que se
realiza el barrido de potencial, a velocidades elevadas de la reacciéon quimica los

perfiles resultantes serdn angostos y se asemejaran a los que se obtendrian para un
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proceso de transferencia de carga electroquimica que involucra 2 electrones.
También es interesante notar que, para velocidades intermedias de la reaccién
quimica, el proceso parece electroquimicamente irreversible cuando en realidad se
trata de que el pico de reduccion corresponde a una reaccion y el de oxidacion a
otra. Siguiendo bajo las mismas condiciones para E; y E7, pero cuando el equilibrio
de la reaccién quimica estd desplazado hacia la formacion del reactivo del segundo
proceso de transferencia de carga, la relacién entre los picos de reduccién y
oxidacion cambia cuando la velocidad de la reaccién quimica es intermedia, y el pico
de reduccidn es mayor que el de oxidacion. Es importante notar que este caso no se
trata de cambios en los valores de a de ninguno de los procesos de transferencia
electronica. Los perfiles obtenidos para reacciones de transferencia de carga
reversibles mostraron este comportamiento, y la relacién entre sus picos dependid

plenamente del valor de la constante de equilibrio de la reaccién quimica.

Para este mecanismo se compararon los perfiles tedricos obtenidos con la
ecuacion desarrollada y con Digisim, un paquete comercial para simulacién. Se
pudieron demostrar las diferencias que existen debido al error numérico asociado a
cada tipo de calculo. En particular, los calculos realizados con Digisim corresponden
a un método de calculo matricial que tiene mayor error que los calculos que pueden
obtenerse cuando el sistema de ecuaciones diferenciales parciales se integra
mediante transformada de Laplace. El sistema de ecuaciones mencionado es el que
describe a este tipo de esquemas de reaccidn, con reacciones quimicas o procesos de
adsorcion. Esta seria la primera vez que se realiza una comparaciéon para este tipo

de sistema.

VI.2 Analisis de Resultados Experimentales

VI.2.1 Estudio del mecanismo de reaccion de FeMeOH.

El mecanismo de reaccidon en capa fina constituy6 una buena aproximacion
para explicar como reacciona el FeMeOH sobre GCE modificado con la membrana
organica desarrollada. Los ajustes fueron bastante buenos tanto para los perfiles de
CV como los de SWV, a partir de los cuales se pudo estimar el coeficiente de difusion

de FeMeOH en la membrana, el valor de la constante cinética de la reaccién de
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transferencia de carga y el espesor de la membrana. Ademas, estos ajustes y la
interpretacién del mecanismo estuvieron respaldados por resultados

experimentales obtenidos mediante otras técnicas de analisis empleadas.

Las leves diferencias encontradas entre los datos experimentales y los
tedricos se deberian a procesos que, a pesar de que pudieron ser identificados,
exceden a las capacidades del modelo propuesto. Sin embargo, es importante
resaltar que muchas de las caracteristicas de la reaccion sélo pudieron conocerse
gracias a la comparacién entre resultados tedricos y experimentales. Estos procesos
no contemplados por el modelo estan vinculados, por un lado, al proceso de
cancelacidon de cargas en la membrana, tales como la salida de Na* y la posible
neutralizacion del anién organico DCC- dentro de la membrana con FeMeOH*. Por
otro lado, la diferencia entre los coeficientes de difusién de las especies rédox y la
presencia de un proceso de particion de la especie FeMeOH*, complicado por la
presencia de una resistencia de transferencia de carga interfacial R, en la interfase

membrana/solucion.

VI.2.2 Estudio del mecanismo de reaccion de especies fendlicas.

Existen aspectos de la quimica rédox de fenoles y quinonas que no se
conocen completamente. En este trabajo de tesis se explicaron etapas de los
mecanismos de reaccion, sobre GCE tanto en solucién acuosa como modificado con
una membrana organica delgada (Figuras V-32 y V-35). Estos mecanismos de
reaccion se explicaron en base a resultados experimentales de CV y SWV. El
mecanismo de reacciéon de catecol e hidroquinona se pudo explicar mediante dos
reacciones de transferencia de carga donde el potencial estdndar de la segunda se
posiciona a un valor menor que el de la primera. Es decir, que la segunda reaccion
tendria una energia de activaciéon menor que la primera y por consiguiente ocurriria
de manera espontanea una vez que se forma su reactivo a partir de la primera
reaccién. El producto de estas dos reacciones sucesivas es QH,**, el cual luego

pierde sus protones por una reaccién quimica.

Cuando el catecol o la hidroquinona se encuentran en solucién acuosa,
simplemente difunden hacia el seno de la solucién y durante el barrido hacia

potenciales positivos no se percibe la presencia de la reacciéon de desproporcién. Por
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este motivo, el mecanismo se puede representar como EC donde la etapa E involucra
2 e, y la reaccion quimica es una reaccion rapida acido-base. Si el barrido hacia
potenciales negativos se realiza a una velocidad relativamente elevada, por ejemplo
500 mV s-1, se observa una reaccion igual pero opuesta a la observada cuando el
barrido es en sentido contrario. Sin embargo, si el barrido se efectia a una velocidad
de barrido baja, por ejemplo 20 mV s-1, la presencia de quinona y catecol cerca del
electrodo dan lugar a una reaccion de desproporcion en la que se forma
semiquinona. En el barrido de SWV, esta especie se observa en la respuesta de
barridos hacia potenciales negativos ya que puede reducirse a catecol y también

oxidarse a la quinona respectiva.

En presencia de la membrana, en cambio, durante el barrido hacia
potenciales positivos es mas notoria la reacciéon de desproporcién catalitica. Esto
ocurre porque la membrana contribuye a que los productos de las distintas
reacciones se mantengan en la cercania de la superficie del electrodo. En este
sentido, la membrana contribuye a concentrar a las especies organicas tanto
oxidadas como reducidas dentro de la membrana, y no permitir que difundan
rapidamente hacia el seno de la solucién. La especie QH,**, producto de la etapa
electroquimica, puede migrar hasta la interfase membrana/solucién para tener una
reaccion acido-base donde la quinona formada Q puede permanecer en la
membrana. Esta Gltima especie puede reaccionar con la especie reducida CH, que
llega por difusion para generar la semiquinona. De esta forma, se genera una
reaccion catalitica posterior al proceso de transferencia de carga, sistema EC’. Luego,
durante el barrido hacia potenciales negativos, se producen las mismas reacciones
que para el caso del electrodo sin modificar. No obstante, la presencia de la
membrana permite que la acumulacién de quinona cerca del electrodo sea mas
eficiente y por consiguiente la reaccion de desproporcion que ocurre con la llegada
de catecol es mas relevante. La informacién reunida en base a los esquemas de
reaccion CE, EC y EC’ ha permitido interpretar cada una de estas etapas, mientras
que el esquema ECE ha servido para construir la hipétesis sobre el mecanismo de

reaccion global de este sistema.

El empleo de SWV realizando el barrido de potencial hacia valores positivos

y luego en sentido contrario, y comparando estas respuestas con los perfiles de CV,

301



fue de gran utilidad para esclarecer como ocurria el mecanismo de reaccion. Los
distintos mecanismos de reaccién estudiados en los Capitulos III y IV fueron utiles
para describir diferentes etapas en las que puede dividirse el mecanismo de

reaccion global propuesto para catecol e hidroquinona.

Los protocolos de medicidn propuestos permitirian separar las respuestas
de catecol e hidroquinona, en mediciones con GCE modificado con la membrana
organica. Si bien la separacion de los picos de oxidacidn de catecol e hidroquinona
continua siendo de 0.1 V, la posicion de estos picos practicamente no depende del
pH de la solucion. Por este motivo, se puede planificar un protocolo especifico que
no dependa de variaciones en el pH de la solucién problema, y evitar ademas el
efecto de especies interferentes que se encuentren cargadas al pH en que se decida
realizar la cuantificaciéon. A partir de estas observaciones, es posible plantear un
protocolo de mediciéon que permita distinguir la cantidad presente de cada especie
en una muestra dada. Este protocolo podria extenderse a otras moléculas que se
puedan particionar dentro de la membrana. Es decir, que la modificacién de un
electrodo con una pelicula de PVC permite cuantificar selectivamente diferentes

especies fendlicas modificando el pH de la solucién y el potencial de medida.

Las curvas de calibraciéon presentaron un excelente limite de deteccidn,
sensibilidad e intervalo lineal para las especies estudiadas, mostrando Ila
potencialidad de esta membrana para el analisis sistematico de las mismas. Ademas,
un aspecto importante para destacar es que el electrodo modificado con este tipo de
membrana se puede lavar con solucién reguladora de pH y ser reutilizado

numerosas veces, sin modificar su sensibilidad ni selectividad inicial.

VI.3 Proyectos futuros

Este trabajo de tesis demostro el potencial que existe en el modelado
matematico de mecanismos de reaccién y su uso para la estimacion de los
parametros que caracterizan distintos sistemas experimentales. Ademas, constituye
una base a partir de la cual establecer proyectos de investigacion futuros que
profundicen en los distintos temas abarcados en la misma. Por ejemplo, el modelado

y caracterizacion de un mecanismo de reaccién en capa fina que contemple el
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intercambio de especies a través de la interfase membrana/solucion al igual que la
posibilidad de la presencia de reacciones quimicas acopladas. También se considera
el estudio de la capacidad del sensor para cuantificar especies fendlicas mas
complejas de interés ambiental e industrial, de manera individual y en mezclas que

presenten matrices de distinta complejidad.
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