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RESUMEN

Los electrodos constituidos por mezclas homogéneas de grafito, especie
electroactiva y aglomerante (sean liquidos conductores o no conductores, o bien resinas),

han sido llamados electrodos composite con matriz de grafito de ordenacién aleatoria.

Estos electrodos han sido ampliamente utilizados en electroquimica en multiples
campos. A pesar de esto, existen pocos estudios referentes a explicar el funcionamiento
de estos electrodos. En este trabajo se describen los principios de funcionamiento de los
electrodos composite de matriz de grafito, a través de un analisis comparativo del
comportamiento electroquimico del par ferroceno/ferricinio incluido en los electrodos
composite con aglomerante no conductor (nujol 0 aceite de silicon), con aglomerante

conductor (4cido sulfiirico), asi como con resina epdxica y endurecedor.

Asi mismo, las potencialidades de los electrodos composite de matriz de grafito

han sido considerados a través de diferentes aplicaciones.

De esta manera fue posible describir la utilizacién de un electrodo composite de
pasta de carbono con aglomerante no conductor que contenia dimetilglioxima en su

matriz, para la deteccidn selectiva de Niquel (II) en medios basicos.

Por otra parte es mostrada la utilidad de los electrodos composite en la
determinacion de mecanismos de oxidacion-reducciéon del sistema difenilcarbacida-

difenilcarbazona -difenilcarbadiazona.
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ABSTRACT

The composite electrodes with graphite matrix are formed with an homogeneous
mixture of graphite powder, electroactive species and binder. The chemical nature of

binder could be liquid (either conductive or nor conductive), or epoxy resin.

These kind of electrodes are widely used in different fields of the
Electrochemistry. Meanwhile, the comprehension of the basis of their operation are
scarce. The main objective of this work, is the description of the electrochemical
operation of the composite electrodes with a graphite matrix. These description has been
performed by means of the comparative analysis of the electrochemical behavior of
ferrocene/ferrocenium couple contained into the different kind of composite electrodes:
paste electrode with conducting binder (sulfuric acid), and non conducting binder

(mineral oil or nujol), and solid electrodes formed with epoxy resin.

In other hand, the potentialities of the composite electrodes with graphite matrix
have been considered, in different applications. Firstly, the construction and
characterization of composite electrodes with dimethylglyoxime and non conductor binder
has been described. These electrodes were used for the Ni(II) quantification in basic

solutions.

Otherwise, it is shown the use of the composite electrodes in the mechanism study

of the redox behavior of diphenylcarbazide-diphenylcarbazone-diphenylcarbadiazone.
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INTRODUCCION GENERAL.

El desarrollo de materiales con caracteristicas muy especificas, asi como el control de
la composicion de mezclas tan complicadas como las aguas de desecho, han requerido un
desarrollo muy amplio en todas las disciplinas de la quimica. Especificamente en la
electroquimica, se han propuesto metodologias alternativas para estudiar, caracterizar y
cuantificar multiples procesos quimicos. Para llevar a cabo estas metodologias, se han

propuesto un sinnumero de materiales que puedan ser considerados como electrodos.

Dentro de este tipo de electrodos, los electrodos composite con matriz de grafito,

tienen un lugar especial, ya que han mostrado una gran versatilidad en su aplicacion.

A pesar de que han sido utilizados ampliamente durante 30 afios, es hasta ahora que

empieza a existir interés por conocer el principio de operacion de este tipo de electrodos.

Por esta razon, en este trabajo se lleva a cabo un estudio electroquimico del sistema
ferroceno/ferricinio, utilizando diferentes electrodos composite con matriz de grafito. Un
analisis comparativo de dicho comportamiento, permite establecer las caracteristicas de
funcionamiento de cada uno de los electrodos aqui considerados. Conociendo los principios

de funcionamiento es posible establecer las potencialidades de este tipo de electrodos.

Para cubrir el objetivo principal de este trabajo el capitulo I, describe las
generalidades de los electrodos composite, la clasificacion que existe dependiendo del tipo
de disposicion entre el grafito y la especie que permite la cohesion entre las particulas de

éste.

Esta disposicion permite elegir diferentes alternativas de electrodos composite para

analizar sus potencialidades en el estudio de especies quimicas.



Para obtener el maximo rendimiento de estos electrodos es indispensable profundizar
en el conocimiento de sus caracteristicas de preparacion y en la influencia de sus
componentes en la respuesta electroquimica. Es por estas razones, que el capitulo II
presenta la caracterizacion de los electrodos de pasta de carbono (CPE) tanto con
algomerante conductor como no conductor y los electrodos solidos preparados a partir de

resinas epoxicas.

El conocer el comportamiento de estos electrodos permite analizar su aplicacion en

diferentes campos.

En la determinacion de metales se abren una serie de posibilidades al incorporar una
especie quimica al electrodo que permita el analisis selectivo de metales. Este tipo de estudio
se presenta en el capitulo III, donde se realiza un deposito quimico de la especie de interés
sobre el electrodo , y posteriormente se analiza la respuesta electroquimica en funcion de la

concentracion del analito en estudio.

El estudio de mecanismos de reaccion con este tipo de electrodos es una propuesta
novedosa, y puede permitir obtener informacién complementaria, junto con otros métodos
para establecer las posibles rutas de los mecanismo y las especies quimicas que intervienen
en el mismo(capitulo IV). Asimismo, en este capitulo se propone una nueva alternativa para
. calcular potenciales formales de sistemas redox, a partir de datos coulombimétricos,
potenciométricos y espectrofotométricos. Este tipo de determinaciones muestran la gran

versatilidad que se puede obtener con estos electrodos.




I. GENERALIDADES DE LOS ELECTRODOS TIPO COMPOSITE.

El estudio de la naturaleza ha sido y serda un campo siempre interesante para
comprender el porqué de muchos de los fenomenos que se viven diariamente. Para llevar a
cabo este estudio, se eligen pequefios grupos para observar sus cambios, y de esta manera
seleccionar las condiciones en las cuales se tendrd a este grupo con su mejor
comportamiento, o bien el momento en que se pueden realizar cambios para los fines que a
la ciencia interese. En el area de la Quimica, el grupo de eleccion son las especies quimicas,
las cuales se encuentran en todo lo que nos rodea. Para analizar su comportamiento, existen
diferentes campos en los cuales se utilizan multiples sistemas de medida de las propiedades
que tienen estas especies y se realiza la magia de transformar toda la informacion de los
métodos instrumentales en seflales eléctricas. Por ejemplo, la espectroscopia se vale de un
arreglo de diodos o un tubo fotomultiplicador que nos proporciona la sefial eléctrica para
evaluar las propiedades de estas especies; el analisis térmico utiliza un termopar, que traduce
la temperatura a un potencial y; la electroquimica, que a partir de sefiales de corriente
eléctrica o potenciales de un electrodo de trabajo, nos informa de velocidades de reaccion,
de transferencia de electrones, reacciones quimicas acopladas, cantidades de las especies

quimicas en el sistema, entre otras.

La importancia de obtener informacion, a partir de sefiales de corriente y potencial en
Electroquimica, ha llevado a proponer diferentes tipos de electrodos de trabajo, con
caracteristicas diferentes a los cominmente utilizados (mercurio, oro, platino, entre otros.).
Este hecho ha permitido implementar electrodos modificados ya sea quimica o fisicamente,

entre los cuales se pueden mencionar los electrodos de materiales llamados composite.

Los electrodos de material composite pueden definirse como un material que
contiene al menos una fase conductora con una fase aislante. Los electrodos composite
ofrecen ventajas comparados con los electrodos tradicionales, de so6lo una fase conductora
(I-1). Por ejemplo, los electrodos composite pueden ser fabricados con diferente forma o
tamafio, permitiendo una facil adaptacion a una amplia variedad de configuraciones de

electrodos. Los electrodos composite de metales preciosos ofrecen ventajas de menor peso y



costo (por unidad de densidad de corriente), comparada con el electrodo conductor puro.
En electroanalisis se pueden obtener relaciones sefal-ruido mas elevadas en los electrodos
composite y por lo tanto, menores limites de deteccion. Tal vez el aspecto mas interesante es
la versatilidad que se tiene con estos electrodos en la selectividad y sensibilidad al poder

incorporar dentro del electrodo, diferentes modificadores de la matriz del composite.

1.1. CLASIFICACION Y FABRICACION DE ELECTRODOS COMPOSITE.

Es conveniente clasificar a los electrodos composite, basandose en la manera en la
cual se encuentran distribuidas la fase conductora y la aislante, dentro del electrodo. La
figura 1.1 ilustra un esquema de dicha clasificacion propuesta por Talman y Petersen en 1990
(I-2). Dado que por definicién, un electrodo composite consiste de por lo menos una fase
conductora y una aislante, intermezcladas de alguna manera; entonces, la superficie de un
electrodo de esta naturaleza, en contacto con la solucion, necesariamente consistira de
regiones de fase conductora separadas por regiones de fase aislante. Una primera
clasificacion esta basada en la disposicion de estas zonas. Asi, electrodo de formacion
ordenada es un electrodo composite con una disposicion altamente ordenada, mientras que

un electrodos de agrupacion aleatoria presenta una disposicion al azar.

Electrodos Composite

atoria i
TR

Disperso Consolidado

| | !
(Impregnacion| [ Segregacion)|
m [

ezcla monémero] onductora1

Conductor

Figura L1. Esquema de la clasificacion general de electrodos basados en materiales
compuestos utilizados en electroquimica.

mezcla polimero l no conductoraJ




Los electrodos de formacion ordenada pueden ser a su vez clasificados dependiendo
de la manera en que se encuentra confinada la fase conductora en la superficie del aislante.
Ejemplos de estos pueden ser los electrodos llamados think film (I-3 - 1-5), que incluyen
arreglos lineales de microelectrodos de oro y bandas de platino interdigitalizado fabricados

por fotolitografia (I-6, I-7).

Los electrodos composite de agrupacion aleatoria, pueden clasificarse dependiendo

de la distribucion del conductor a través de la matriz del composite.

Los materiales en los cuales las particulas del conductor se distribuyen
aleatoriamente a través del aislante se consideran composites dispersos (I-8 - 1-10). En
comparacion, los composites consolidados (I-11) estan formados de tal manera que el
conductor se extiende a través de composite en una forma reticulada, encontrandose
regiones de aislante puro y otras de conductor puro que no estan intermezcladas, la figura

1.2. muestra los dos tipos de composite.

(a) (b)

Figura L.2. Representacion esquemditica de la morfologia de la superficie de los
electrodos composite de agrupacion aleatoria para (a) disperso y (b) consolidado
conteniendo cantidades similares de conductor. Las areas blancas denotan al
conductor.

El material conductor que se puede utlizar en el electrodo composite, es de muy
diversas caracteristicas, pueden ser metales en polvo, semiconductores y éxidos, entre otros.

Sin embargo, los electrodos composite que utlizan grafito como material conductor han sido



preferentemente utilizados. Por esta razoén. en este trabajo se ha planteado la necesidad de

estudiar y discutir la versatilidad de este tipo particular de electrodo composite.

Se estudiaran las caracteristicas generales de electrodos composite de agrupacion

aleatoria dispera, sea pasta o solidos.




II. CARACTERIZACION DE LOS ELECTRODOS COMPOSITE DE
AGRUPACION ALEATORIA DISPERSOS CON GRAFITO.

IL.1 ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO.

IL1.1. ANTECEDENTES

En 1958, Adams (II-1) introduce un nuevo tipo de electrodos de carbono para el
estudio de voltamperometria, a los cuales llamo electrodos de pasta de carbono (CPE). La
introduccién de este tipo de electrodos fue con el fin de sustituir al electrodo de gota de
mercurio, asi como para ser utilizado en intervalos de potencial positivos donde los
electrodos de mercurio no podian ser aplicados debido a la oxidacién del material del
electrodo. La composicion de los electrodos de pasta se basa en una mezcla de polvo de
grafito y un aglomerante de tipo aceitoso, que en el caso de Adams fue aceite de nujol. Sin
embargo, esta suspension no mostraba tener un uso practico debido aparentemente a la gran
cantidad de aglomerante utilizado, lo cual causaba un alta resistencia eléctrica, asi como
otros efectos indeseables. Mas tarde Adams (II-2) propone que utilizando una mezcla
adecuada del grafito con el aglomerante (una consistencia tipo mantequilla), es posible
obtener electrodos que pueden ser utilizados en estudios electroquimicos. Las primeras
aplicaciones practicas de los CPEs, fueron estudiadas en 1963 por Jacobs (II-3) para
determinaciones analiticas. A partir de este momento, fueron estudiados diferentes tipos de
pares redox por diferentes autores y se extendio la aplicacion de este tipo de electrodos

entre los afios de 1960 a 1970.

En este periodo, Kuwana (1I-4) y colaboradores, describen un nuevo procedimiento
de construccidon de los electrodos de pasta de carbono, en los que incluyen la especie
electroactiva dentro del electrodo; esta contribucion hace que empiece el desarrollo de los
electrodos de pasta de carbono quimicamente modificados (CMCPE), en los 1970s. Como
consecuencia de la creciente popularidad de los electrodos de pasta particularmente como

electrodos modificados, se introdujeron diferentes cambios dentro de su construccion, como



cambiar, el aglomerante de aceite, por un aglomerante que fuera conductor. Estos materiales
parecian ser adecuados para el estudio del comportamiento electroquimico de numerosas
sustancias, principalmente solidos inorganicos que se introdujeron directamente en la pasta

para analizar sus caracteristicas (II-5, II-6).

Como se puede observar, este tipo de electrodos empezaron a llamar la atencion para
ser utilizados como materiales facilmente modificables. De tal manera que en 1978 Cheek y
Nelson (1I-7) realizaron la modificacién de los electrodos de pasta introduciendo grupos
funcionales complejantes a la superficie del electrodo, para determinar el ion plata por
preconcentracion. Mas tarde, en 1981 Ravichandran y Baldwin (II-8) proponen mezclar
directamente el modificador con la pasta. A partir de todos los estudios anteriores se ha
observado un crecimiento exponencial de los trabajos que se refieren a electrodos de pasta
de carbono para diferentes campos de aplicacion, pasando de 1 a 2 publicaciones por afio

que se tenian en los setentas, a 90 publicaciones por afio en los noventas (II-9).

A pesar de las multiples aplicaciones que se han encontrado para este tipo de
electrodos, el conocimiento de su funcionamiento, asi como de la influencia de sus
componentes sobre éste, es muy pobre. Esto ha provocado que no se conozcan sus
potencialidades, reduciendo su utilizacion, sea como sensores, o bien, para determinaciones
muy especificas. Es por ello, que en el presente trabajo se pretende profundizar en el
comportamiento de los electrodos de pasta de carbono, asi como su aplicacion en otros

campos.

I1.1.2. CLASIFICACION DE LOS ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO.

Considerando que los electrodos de pasta de carbono pueden tener un aglomerante
de tipo aceite (no conductor) o un aglomerante electrolitico (conductor), se pueden
clasificar los electrodos de pasta en: a) Electrodos de pasta de carbono modificados
(CPECM), b) Electrodos de pasta de carbono electroactivos (CPEE), respectivamente,

dependiendo del tipo de aglomerante.



A continuacion se describen las aplicaciones en las que generalmente son utilizados
cada uno de los tipos de electrodos de pasta de carbono. Ademads, una comparacion entre su

comportamiento podria permitir una diversificacion de su utilizacion.

Los electrodos preparados a partir de aglomerantes no conductores, son adecuados
para estudiar el comportamiento electroquimico de compuestos organicos ya que presentan
baja solubilidad en sistemas acuosos (II-4, I1-10), y debido a las propiedades aislantes del
aglomerante, la especie electroactiva localizada en el seno del material del electrodo no
participa en la reaccion electroquimica, solamente la especie electroactiva que se encuentra

en la interfase electrodo-solucidon toma parte en esta reaccion.

Los electrodos preparados con aglomerante conductor, utilizan generalmente
aglomerantes como son acidos fuertes (ejem. HCI 1-5M, o H,SO, 1-5M), (II-5, 1I-11 - II-
14). El estudio electroquimico de especies poco solubles, en un electrolito soporte, (como
son los oxidos metalicos, compuestos organicos y metales) se han llevado a cabo en
electrodos de pasta de carbono electroactivos (CPEE). Aqui, toda la cantidad de la especie
electroquimica es electroactiva dentro de la pasta, sin embargo, su preparacion requiere una

serie de precauciones.

La figura I1.1 muestra el tipo de las determinaciones que pueden realizarse con los

electrodos de pasta de carbono, dependiendo del aglomerante utilizado.



ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO I

[ l

aglomerante aglomerante no
conductor conductor
M]NE]i{ALES COMPUESTOS
ORGANICOS
COMPUESTOS
ORGANICOS DETERMINACIONES
INDIRECTAS
OXIDOS METALICOS !
| ELECTRODOS
METALES SELECTIVOS DE IONES
(ISE)

Figura IL.1. Especies quimicas que pueden ser determinadas en los electrodos de pasta
de carbono.
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I1.2. ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO ELECTROACTIVOS (CPEE).

Con la finalidad de caracterizar los electrodos de pasta de carbono se estudia el
comportamiento de los CPE con aglomerante conductor utilizando como especie

electroactiva al ferroceno. Esta especie quimica es elegida considerando que el par redox

ferroceno/ferricinio (Fc/Fct) ha sido ampliamente utilizado en la electroquimica como par
redox de referencia, ya que la transferencia de electrones de este par es rapida sobre
numerosos electrodos solidos. Como aglomerante se utiliza H,SO4 2M, para dar a la pasta la

caracteristica electroactiva.

La caracterizacion del comportamiento electroquimico de este tipo de electrodos ha
sido generalmente realizado utilizando también el ferroceno (II-5, 1I-14 y II-18). En estos
estudios se han planteado una diversidad de fenomenos asociados al comportamiento
electroquimico del ferroceno en estos electrodos como: disolucion progresiva del ferroceno
en el aglomerante, adsorcion, difusion, entre otros. Sin embargo, en estos trabajos no ha

sido posible llegar a un acuerdo, a proposito del mecanismo que sigue la oxidacion-

reduccion del Fe/Fc' en estos electrodos.

En este trabajo, también se estudia el par Fc/Fc', con la finalidad de discutir sobre las

caracteristicas de operacion de este tipo de electrodos.

Para una mayor homogeneidad de la dispersion de la especie electroactiva en las
particulas de grafito y tratando de controlar metodoldgicamente la preparacion del electrodo
se propone una metodologia de construccion del CPEE y se compara con los resultados de

Bauer (II-5, 1I-12) para la caracterizacion del nuevo electrodo.
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11.2.1. PARTE EXPERIMENTAL
I1.2.1. 1. Construccion del electrodo de pasta de carbono.

En diversos estudios (II-11 - II-18) los CPE se construyen formando la mezcla del
grafito con el aglomerante y la especie electroactiva, la pasta resultante es colocada en un
dispositivo en forma de "J" que contiene mercurio y una barra de carbon vitreo para el
contacto eléctrico, asi como un vidrio poroso, para evitar que la pasta salga de este

dispositivo hacia el electrolito.

En este trabajo se propone la siguiente metodologia de preparacion para los CPE: el
polvo de grafito (Johnson-Mattey, grado II) se mezcla con la especie electroactiva
(ferroceno) en una proporcion de 1% en peso, se le agregan 20 mL de acetonitrilo para
disolver el ferroceno y se calienta a bafio maria a una temperatura 30-50°C, con agitacion
continua hasta sequedad. El polvo obtenido se deja en la estufa aproximadamente 8 horas a
40°C para eliminar cualquier residuo de disolvente. El polvo seco se mezcla con la sustancia

aglomerante (H,SO42M) en un mortero de agata.

La pasta obtenida se coloca en un tubo de polietileno de (10cm de largo por 3mm de
ancho) este dispositivo contiene un émbolo que permite la compactacion de la pasta, ésta se
realiza colocando el dispositivo sobre una superficie plana e imponiendo una presion manual
sobre el émbolo hasta la eliminacion total del aire del dispositivo. Para evitar las posibles
interacciones entre mercurio y las especies electroactivas, el contacto eléctrico utilizado se
hace mediante un alambre de platino, el cual esta soldado a un alambre de cobre que permite

el contacto externo. (Figura I11.2.)
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POLYO DE GRAFITO
+
ESPECIE ELECTROACTIVA —1
(FERROCENO 1% EN PESQ)
+
DISOLVENTE
(ACETONITRILO)

'

EVAPORACION Y SECADO

§ :

AGLOMERANIE
CONDUCTOR
H,S50, oM

2

Figura I1.2. Esquema del electrodo de pasta de carbono. 1) alambre de Cu , 2)
alambre de Pt , 3) pasta de carbono electroactiva.

La preparacion de la pasta en esta forma da como resultado que las particulas de
ferroceno se depositen de una manera muy fina sobre el polvo de grafito al evaporar el
acetonitrilo, ademas no existe ningun dispositivo que separe a la pasta del electrolito

contenido en la celda, como se hace en otros trabajos (1I-11, 11-17).

11.2.1.2. Estudio electroquimico.

Se utilizé una celda de vidrio con un arreglo de 3 electrodos bajo atmosfera de
nitrogeno como se muestra en la figura I1.3. El electrodo de referencia (Hg/Hg,SO4/K,SO4
0.5M, Tacussel, S8) se adapta al sistema por medio de un capilar de Luggin. El electrodo
auxiliar utilizado fue una malla de platino y el electrodo de trabajo el CPEE que se menciond
anteriormente.  Los  estudios  voltamperométricos, cronopotenciométricos y
cronoamperométricos se realizaron utilizando un Potenciostato-Galvanostato PAR-273, un
generador de sefiales PAR-175, un osciloscopio Nicolet 206, y un graficador Hewlett
Packard modelo 7090. Todos los potenciales reportados en este trabajo son referidos al

electrodo estandar de hidrogeno (SHE).
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a) ELECTRODO DE TRABAJO CPE
b Hg / Hg ,S0 , /| K,50 , 0.5M

TACUSSEL 88
(ELECTRODO DE REFERENCIA)

¢) MALLA DE PLATINO
(ELECTRODO AUXILIAR)
d) ENTRADA DE NITROGENO

Figura I1.3. Celda electroquimica con arreglo de tres electrodaos

11.2.2. RESULTADOS Y DISCUSION.

11.2.2.1. Estudio del comportamiento electroquimico de ferroceno en electrodos de pasta

de carbono con aglomerante H;SO, 2M.

11.2.2.1.1. Estudio voltamperométrico

La figura I1.4 muestra un voltamperograma tipico obtenido con el CPEE preparado
en este trabajo con ferroceno en la pasta de carbono y acido sulfurico 2M como aglomerante

y como electrolito en la celda electroquimica.

El barrido de potencial comienza en direccion anddica a partir del potencial de
corriente nula (0.53V/SHE). Aparece un pico anddico correspondiente a la oxidacion de
ferroceno, cuando el barrido de potencial se invierte, aparece el pico de reduccion del

ferricinio.

La forma global del voltamperograma es similar a la que se obtiene en sistemas
donde tanto el oxidante como el reductor esta fuertemente adsorbido al electrodo (1I-19), o
bien a sistemas en donde se estudia una especie electroactiva en capa fina (II-19). El

intervalo de velocidades de barrido de potencial en el que se lleva a cabo el estudio esta
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comprendido entre 0.2 a 8.0 mV*s™ Es importante hacer notar que no es posible trabajar a
velocidades mayores, ya que se presenta una gran distorcion de los voltamperogramas,

debido entre otras cosas, a una caida 6hmica importante.

La relacion de corrientes de pico anddico y catddico es aproximadamente igual a uno
y es independiente a la velocidad de barrido, en todo el intervalo de velocidades

considerado.

i/mA 04 ]

04

} — b

0.44 0.68 088 FE/V(SHE)

Figura I1.4. Voltamperograma obtenido con un electrodo de pasta de carbono con
ferroceno utilizando Acido sulfirico como aglomerante conductor asi como
electrolito en la celda electroquimica. La velocidad de barrido de potencial 0.35
mV*s'

La variacion de la funcion voltamperométrica con la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido de potencial (figura II.5) muestra la presencia de dos procesos en la transferencia de

electrones.
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Figura IL.5. Variacion de la funcién voltamperométrica con la raiz cuadrada de la
velocidad para la oxidacion del ferroceno.

Para v<0.4 mV*s", la variacion de ip, con v es lineal (figura I1.6.) y puede ser

definida por la ecuacion (IL.1).

ip. = -0.00134 + 0.9839(A*s/V) v (IL.1)

ipa/mA
4
3 T L)
2+ .-"...
14 '...
0 —— -

2 4 3 8 1r
4 v/mV*s!

Figura IL.6. Variacion de la corriente de pico anédica con respecto a la velocidad de
barrido para la oxidacion de ferroceno.

Este comportamiento es clasico para procesos que no estan limitados por difusion

(p.ej. transformaciones presentes en las superficies de los electrodos).
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Cuando se analiza el comportamiento de los voltamperogramas a velocidades altas
v>1.0 mV*s" se observa que la variacion de Ip, con la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido de potencial es lineal (Figura 11.7.). Este comportamiento indica la presencia de un
proceso difusional, esta aseveracion es discutible si se considera que dentro de la pasta se
encuentra el ferroceno en forma solida y que su solubilidad en el electrolito utilizado como
aglomerante es muy poca, asi que se considera que este comportamiento se presenta como
resultado de varios fendmenos. Ver anexo 1, en el cual se describe sobre la capa de
hidratacion en matrices solidas y de aceite. Esta descripcion podria explicar la dependencia

: : 0.5
lineal de ip, con v"~.

ipa [mA]

1 1

0 1 2 3

v*0.5 [mV/s]*0.5

Figure IL.7. Variacion de la corriente de pico anoddica (Ip,) con la raiz cuadrada de
la velocidad de barrido de potencial (v"*), para ferroceno en el CPEE.

Con el fin de establecer con mayor precision el tipo de fenomeno involucrado para
cada zona de velocidades de barrido de potencial, se lleva a cabo un estudio de la influencia
de la velocidad de barrido del potencial sobre la carga total asociada durante el barrido de
potencial anddico. Para esto se efectua la integracion grafica del pico anddico de potencial
obtenido para la oxidacion de ferroceno, a diferentes velocidades de barrido.
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La figura II.8. muestra la variacion de la carga total (Q), asi como el equivalente en
moles de ferroceno transformados durante el barrido anodico de potencial, en funcion de la

velocidad de barrido de potencial.

A bajas velocidades, Q es 9.675x10” y es practicamente constante. La cantidad
corresponde a 1.003x10° moles de ferroceno, indicando la transformacién total de
ferroceno a ferricinio en la pasta.(figura I1.8.). Esto corrobora el hecho de que ip, sea lineal
con la velocidad de barrido (v).

Q[mC ] mole 107
110 : 12

K
%*ﬁ%xxg g,
e 4 8

70 -0.5 0 0.5 0

log vmV*s!
Figure IL.8. Efecto de la velocidad de barrido de potencial (v) sobre la carga total

(Q) asociada con el pico anddico de los voltamperogramas obtenidos para un
CPEE que contiene 10 moles de ferroceno con H,SO, 2M como aglomerante en

un volumen de pasta de 0.03 cm3.

Este comportamiento es asociado a una celda de capa fina; las particulas de grafito
se encuentran muy cerca como si se tuvieran dos placas separadas por una pelicula de
electrolito, que en este caso es el aglomerante, la transformacion de la especie electroactiva
es completa como es mencionado por Bauer (I1-5).

Por otro lado si se considera que el electrolito utilizado es el mismo que contiene el
electrodo de pasta electroactiva, se puede proponer que la interfase esta compuesta por toda
la pasta que se encuentra en el compartimento, y de esta manera, todo el ferroceno dentro
del electrodo toma parte en la reaccion electroquimica, confirmando la transformacion total

dentro del electrodo.
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Para velocidades de barrido mayores de 1 mV*s™, la carga total disminuye conforme
la velocidad aumenta (figura 11.8.). Esto indica una transformacion parcial del ferroceno en
el CPEE. En este caso la velocidad de transferencia de masa de ferroceno en las particulas
de grafito es menor a la velocidad de transformacién electroquimica, entonces se genera un
gradiente de concentracion explicando de esta manera la variacion de ipa con v** para estos

€asos.

A diferencia de lo aqui obtenido, los resultados reportados por Bauer (II-5) indican
solo que la carga eléctrica es independiente de la velocidad de barrido de potencial en el
intervalo estudiado en sus trabajos, esta diferencia se debe seguramente a la forma de

preparacion del electrodo.

De lo obtenido anteriormente, es posible establecer la utilizacion de Ila
voltamperometria de barrido tfiangular a velocidades muy pequefias (menor a 0.4 mV*s™)
para la transformacion completa de especies quimicas sin necesidad de disolverlas en el
electrolito, y so6lo incorporandolas al electrodo de pasta de carbono electroactivo. Esta
caracteristica permite su aplicacion en el estudio cuantitativo de transformacion

electroquimica de minerales, 6xidos, metales y especies organicas (11-20, II-21)

I11.2.2.1.1.1. Andlisis de los fenomenos involucrados en el comportamiento

electroquimico Fc/F. .

En este trabajo se obtuvo mediante el promedio aritmético de Ep, y Ep,. el potencial

formal correspondiente (II-22). El valor obtenido para el par ferroceno/ferricinio es
0.65V/SHE y es constante con la velocidad de barrido de potencial. Bauer reporta para este
sistema un potencial de 0.5 V/SHE (1I-5, 1I-12).

Con el objeto de analizar la razon de esta diferencia, se construye un sistema CPEE
con ferroceno de la misma manera que lo hace Bauer, los voltamperogramas obtenidos con
estos CPEE muestran un potencial del par ferroceno/ferricinio de 0.5 V/SHE, esto indica
que la diferente manera de preparar los electrodos es la responsable de la diferencia de 150
mV obtenida en este trabajo. Por otro lado Lamache (II-14) reporta un pico de oxidacion
adicional en 0.7V/SHE el cual menciona que esporddicamente es observado en sus

electrodos y lo relaciona con un proceso de adsorcion.
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La diferencia de potenciales entre el pico anddico y catddico se incrementa conforme
la velocidad de barrido de potencial aumenta; sin embargo, es importante hacer notar que
dichas diferencias son mucho menores con respecto a las reportadas por Bauer (del orden de
500 mV para una v = 8 mV*s'), esto se debe también a la diferencia de preparacién de las

pastas (Figura I1.9.)

Epa-Epc [mV]

300+ X

2001 xXx

100+
2

0 5 10
v [mV/s]
Figure I1.9. Variacion de la diferencia del potencial de pico anédico y catédico (Ep,-

Ep¢) con la velocidad de barrido de potencial (v), para ferroceno en el CPEE.

Debido a la forma de preparar la mezcla ferroceno-polvo de grafito, las particulas de
ferroceno son mas pequefias que las de la mezcla de Bauer. Asi mismo, es posible proponer
que estan mas adheridas a la superficie del carbon y la superficie de contacto es mayor,
dando como resultado que las distancias interparticula sean menores y la resistencia
disminuya. Este hecho podria provocar un fenémeno adsortivo acoplado a la transferencia
de electrones que explicaria, probablemente, el desplazamiento anddico del potencial
observado en este caso. Para verificar esta hipotesis se llevan a cabo estudios con otras

técnicas electroquimicas.

11.2.2.1.2. Estudio Cronopotenciométrico.

Hasta donde sabemos, estudios cronopotenciométricos en este tipo de pastas no han

sido reportados.
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La figura I1.10. muestra curvas cronopotenciométricas tanto para un pulso de

corriente directa como para uno de doble pulso, para un electrodo de pasta de carbono con

ferroceno y H,SO,4 2M como aglomerante y como electrolito en la celda.

1.6

1.2

0.8

0.4

0

EN/(SHE) (A)
) — ox ——»
F_
40 t(s)

80

EN/(SHE) (B)
0.8
Tred
0.5
-— t 0ox ,
0 25 1) 50

Figure I1.10. Cronopotenciogramas tipicos obtenidos en un CPEE con un volumen

de pasta de 0.03 cm3 conteniendo ferroceno con H,SO, 2 M como aglomerante y
como electrolito. a) corriente impuesta:1.2 mA., b) Pulso directo: 1 mA por 20 sy
pulso inverso: -1mA para 20.6 s. Los tiempos de transicion (t) se indican en la
figura. Asi como el tiempo (T.x) en el que se lleva a cabo el pulso de oxidacion en la
figura b.

A partir de estos estudios se obtienen, para los experimentos directos, los tiempos de

transicion de oxidacion (T.) a diferentes corrientes, la carga eléctrica que se obtiene al hacer

el producto de la corriente de oxidacion con el tiempo de transicion (i*Tox) es

practicamente constante para los diferentes i, (a pequefias corrientes) y es proporcional a la

cantidad de ferroceno total contenido en la pasta como se puede observar en la tabla II.1.
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Tabla I1.1. Variacién del tiempo de transicion para la oxidaciéon de ferroceno (t,,) en
funcién de la corriente impuesta al electrodo.

i(mA) Tox (5) i*T0 (C) i(mA) Tox (8) i*Tox (C)
0.1 71855 71.86 09 80.13 7211
02 37142 74 29 1.0 7074 70.74
03 251.61 75.48 1.1 66.77 1344
04 192 43 7697 12 607 72 84
05 15547 7747 1.3 55.67 72.38
06 1292 17.52 14 519 712.66
07 1117 7819 1.5 48 2 723
08 9375 75.00

., . . . 1 ., B
Se traza la funcion cronopotenciométrica (inTox 72) en funcién de la corriente

impuesta (i,x). Figura IL.11.
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Figure IL11. Variacién de la funcién cronopotenciométrica anédica (i t°°) con la
corriente anodica impuesta (i,x) para el ferroceno en CPEE.

Para pequefias corrientes, la funcidn cronopotenciométrica aumenta con i, Este
comportamiento puede explicarse si existe un fenomeno de adsorcion involucrado en el
proceso electroquimico (II-22). Para corrientes altas, la funcion cronopotenciométrica es

similar a aquéllas donde se da un proceso difusional.
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Por otra parte el estudio de la recuperacion de la especie cuando se invierte la
reaccion, relacion ferricinio/ferroceno (Twa/tox) en funcion del tiempo de oxidacion tyy es de
0.8 para un pulso de corriente de 0.2 mA y tiende a 1.0 conforme aumenta el pulso de
corriente. Esto comprueba que todo el ferricinio producido en el pulso directo es reducido a

ferroceno en el pulso inverso y ambas especies permanecen en el electrodo.

Se analiza la estabilidad de la respuesta cronopotenciométrica con el tiempo de
operacion de los CPEE. Se observa que el tiempo de transicion de oxidacion (t.) del
ferroceno contenido en el CPEE no cambia después de estar operando de manera directa e

inversa durante 3 horas.

Los resultados anteriores indican que el ferroceno y el ferricinio permanecen en la
pasta, sin que pasen a la solucion del electrolito, mostrando que la manera de preparacion de
los CPE no requiere de un vidrio poroso que separe a la solucion que se encuentra en la

celda electrolitica como en otros trabajos (1I-5, 11-14).

En todos los estudios cronopotenciométricos directos el Er/4 es constante con la

corrientes impuestas y tiene un valor de 0.64 V/SHE, el cual puede ser asociado con el

potencial formal (1I-14).

Comparando los resultados obtenidos para el potencial se obtiene la tabla I1.2:

Tabla I1.2. Comparacion de potenciales formales para el par ferroceno/ferricinio.

Autor E° V/SHE Meétodo
Bauer (II-5) 0.5 Voltamperometria
Lamache (1I-14) 05y0.7 Voltamperometria
Este trabajo 0.65 Voltamperometria y
Cronopotenciometria.
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Como se ha mencionado anteriormente, el E° asi obtenido para el par
ferroceno/ferricinio, es diferente a los reportados previamente debido al método de
preparacion utilizado en este trabajo. En todos los casos, los E° reportados en la tabla 11.2
son mas anddicos que el reportado en la literatura para soluciones acuosas, 0.4V/SHE (II-
23).

11.2.2.1.3. Estudio Cronoamperométrico.

Debido al desplazamiento del potencial formal del par obtenido en este trabajo con
respecto a los reportados previamente, es muy importante en el estudio cronoamperométrico
elegir los valores de potencial que serdn impuestos. En estos casos, se seleccionan
potenciales de oxidacion al menos 120 mV mas anddicos que el potencial normal para
asegurarse de esta manera que el proceso de oxidacion no esta limitado por la transferencia

de electrones.

La figura I1.12. muestra los dos tipos de cronoamperogramas obtenidos para el
CPEE con ferroceno y H;SOs 2M como aglomerante, para potenciales impuestos mas
anddicos que el potencial formal del par ferroceno/ferricinio. Para potenciales 0.75<E < 0.78
V/SHE el perfil de los cronoamperogramas es tipico a los procesos controlados por difusion
(1I-17, 11-18) (figura II1.12a); sin embargo, al trabajar a potenciales mayores a 0.78 V/SHE,

los cronoamperogramas son del tipo de la figura I1.12b, en los que se presenta una meseta.
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Figura IL.12.Cronoamperometrias tipicas obtenidas de un CPEE que contiene
ferroceno, con un volumen de pasta de 0.03 cm’. Los potenciales impuestos al
electrodo son diferentes: A) 0.78V/SHE comportamiento tradicional, b) 0.88
V/SHE con el tiempo t;

Bauer y Lamache (II-12) proponen un modelo de disolucion progresiva del sélido
Figura I1.13, en el cual se presume que la especie electroactiva se disuelve en una pequefia
cantidad del liquido aglomerante, y que la cantidad disponible de especie electroactiva para
la oxidacién depende de la constante de velocidad de disolucion de la misma. De tal manera

que al inicio se tiene tanto la especie electroactiva solida como disuelta y al ir reaccionando

sigue disolviéndose la especie solida progresivamente hasta tener solamente la especie

disuelta.
PARTICULAS DE CARBON
‘ MODELO DE DISOLUCION PROGRESIVA I B—

+ -
M(SOLIDO) <—»M(DISUELTO) <—» (", pe

FERROCENO
Figura I1.13. Modelos para explicar el comportamiento cronoamperométrico
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En este modelo la forma de las curvas 1 = f{t) depende de las magnitudes de la

velocidad de disolucion del solido (kg), v de la constante de velocidad de transferencia de
carga (ke). Cuando kgq=0, el solido se oxida directamente obteniendo un perfil
cronamperométrico tradicional (similar al de la figura I1.12a), mientras que si kg>>kg existe

una meseta (similar a la figura I1.12b) que corresponde a la transformacion de la especie

electroactiva disuelta maxima s y cuya corriente corresponde a i = n FV ks, cuando la
especie electroactiva solida ya no es suficiente para saturar el liquido aglomerante, entonces
la corriente disminuye en forma exponencial de acuerdo a la expresion: i=nFVkes[-ke[t-t1]]

donde n = nimero de electrones intercambiados, V = volumen de la pasta, F = constante de

Faraday y t; = es el tiempo al cual la concentracion de la especie electroactiva es menor a s.

En la figura I1.12. se muestra que sobre el mismo electrodo se obtienen los dos
comportamientos limites descritos por Bauer indicando con esto que la oxidacion de
ferroceno en los electrodos preparados en este trabajo no puede ser descrito por el modelo
de disolucion progresiva. Para reforzar esta observacion se llevan a cabo los calculos para

obtener ky a partir de la carga (Q).

En el modelo de Bauer, la carga (Q) obtenida en la curva i-t (Figura I1.12b) en la

zona de 0<t<ty, representa la concentracion de la especie electroactiva en la pasta, pero esta

magnitud depende de la dispersion de ésta en los granos de carbono, y del potencial de

electrodo (II-12), la expresion para la carga en este caso queda: Q = FVkgst;, de la cual se

calcula la kq a partir de la grafica de Q contra t; (figura I1.14.). La k4 obtenida es 0.903 8s”,
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Figura.ll.14. Variacion de la carga total (Q) asociada con la meseta caracteristica
de los cronoamperogramas en funcion del tiempo t; para diferentes potenciales
impuestos. *) resultados experimentales. La linea continua reperesenta la regresion
lineal.

El valor obtenido para la kg es menor que el obtenido por Bauer y Lamache (3.9 s™)
(I1-12) . Esto indica que el proceso involucrado en el CPE preparado en este trabajo no

puede ser descrito por el modelo de disolucion progresiva.

Por otra parte Laviron propone otro modelo para explicar el comportamiento
cronoamperométrico del ferroceno en los CPE. Este modelo se basa en la geometria del
solido electroactivo dentro de la pasta. Curvas similares a las de la figura I1.12a son
asociadas a un redisolucion de particulas esféricas, mientras que curvas similares a la figura
I1.12b son asociadas a redisolucion de "slabs". La obtencion de los dos tipos de curvas
propuestas por Laviron, para el mismo electrodo, indica asi mismo que tampoco es posible
describir el comportamiento electroquimico del ferroceno por estos modelos. Es interesante
hacer notar que Laviron obtiene estos dos tipos de curvas cambiando la preparacion del
electrodo, y utilizando el mismo potencial de oxidacidn, sin considerar que el modo de
preparacion hace cambiar el potencial formal del ferroceno en cada pasta, como se ha

mostrado.
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Los resultados discutidos anteriormente muestran que el fenémeno involucrado en
este electrodo de pasta de carbono electroactivo no son los mismos observados por otros
autores, debido al método de preparacion, el cual afecta a los procesos electroquimicos que
ocurren aqui. Es claro que existe la adsorcion de la especie electroactiva sobre las particulas
de carbono; sin embargo, existe un fendmeno asociado a este proceso el cual requiere mas

trabajo para ser elucidado.

El método de preparacion propuesto permite un mejor control de algunas variables
como el hecho de que la especie electroactiva permanece en la pasta y no se transfiere al
electrolito. Esto significa que la preparacién del CPEE no requiere de un vidrio poroso
como separacion para el electrolito, como los disefiados anteriormente por Bauer (II-5, 1I-

14), esto disminuye la contribucion de caida 6hmica.

Este trabajo muestra un procedimiento para elegir los parametros electroquimicos
adecuados para tener la condicibn en que la carga involucrada en los procesos
electroquimicos sea proporcional a la cantidad total de las especies electroactivas dispersas
en la pasta. Esta condicion permite considerar al CPE con aglomerante conductor como una
alternativa para los estudios coulombimétricos de especies poco solubles en electrolitos

acuosos.

Es importante considerar que para realizar un estudio cuantitativo, el tiempo
involucrado para el analisis sera de varias horas, ya que las velocidades de barrido de
potencial optimas utilizadas para las determinaciones son del orden de 0.2 a 0.4 mV*s™.

Esto podria ser una desventaja.
Los resultados para los electrodos de pasta de carbono electroactivos dieron como

resultado un articulo publicado en Electroanalysis (II-24), en el que se reportan todos los

resultados descritos anteriormente.
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IL3. ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO MODIFICADOS (CMCPE).

11.3.1. ANTECEDENTES.

Los electrodos de pasta de carbono que utilizan aglomerante no conductor, y que
tienen integrada una especie electroactiva, han sido mucho mas utilizados que los CPEE. A
pesar de esto, los estudios para explicar el comportamiento electroquimico de las especies

dentro de estos electrodos son muy escasos, comparados con los dedicados a los CPEE.

Kuwana y French (II-4) incluyeron la especie electroactiva dentro de la pasta y
realizaron estudios voltamperométricos de diferentes especies organicas entre ellas el
ferroceno, encontrando una relacion lineal entre la altura de pico de oxidacion y la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido de potencial. Schultz y Kuwana (II-10) realizaron
estudios cronopotenciométricos de compuestos organicos disueltos en los electrodos de
pasta utilizando un aglomerante no conductor (ejemplo nujol, bromonaftaleno, etc.),
encontrando para el ferroceno un mecanismo de la reaccién de electrodo controlada por
difusiéon. Ravichandran (II-8) realiza estudios de diferentes compuestos organicos en
electrodos de pasta de carbono con aglomerante no conductor y reporta un comportamiento

similar a Kuwana y French para el ferroceno.

El fendbmeno de difusion asociado al proceso electroquimico, no ha sido explicado.
, . . . + .
Asi mismo, en todos los trabajos se supone que el sistema Fc/Fc' en dichos electrodos es

rapido, a pesar de que en los voltamperogramas reportados en diversos trabajos (II-4, II-8),

se aprecia la existencia de otros fenémenos asociados a la transferencia de electrones.

Con la finalidad de mostrar las caracteristicas funcionales de los CMCPE, asi como

contribuir al conocimiento de los fendmenos involucrados en la transferencia de carga en
. . +
estos electrodos, se lleva a cabo el estudio del sistema Fc/Fc' en electrodos de pasta de

carbono utilizando diferentes aglomerantes (aceite de silicon 6 nujol), y diferentes

electrolitos (acido sulfurico 2M y cloruro de amonio/amoniaco 1M pH=8.0).
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11.3.2. PARTE EXPERIMENTAL

11.3.2.1. Construccion del electrodo de pasta de carbono.

Los CMCPE se preparan de la misma forma que los CPEE (ver I11.2.1.1).
En este caso el polvo seco se mezcla con la sustancia aglomerante (nujol o aceite de

silicon) en un mortero de agata y se sigue el procedimiento descrito en I1.2.1.1.

El estudio electroquimico se lleva a cabo en los equipos mencionados en el apartado
I1.2.1.2, utilizando como electrodo de trabajo el electrodo de pasta con aglomerante no

conductor ya sea nujol o silicon dependiendo del caso a estudiar.

IL3.3. ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE
FERROCENO EN ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO CON NUJOL
COMO AGLOMERANTE Y H,SO, 2M COMO ELECTROLITO EN LA CELDA
ELECTROQUIMICA.

11.3.3.1. Estudio voltamperomeétrico.

Se realiza el estudio para el electrodo de pasta de carbono con ferroceno al 10%,
utilizando nujol como aglomerante, en un electrolito de H,SO4 2M. Se realizaron barridos
lineales de potencial desde 5< mV*s' < 200 mV*s', con un programa de potencial
E,;=0.28V/SHE, E>=1.38 V/SHE y E;=-0.32V/SHE, se hacen las lecturas en el segundo
barrido, ya que es el que permanece constante con el tiempo. Es importante hacer notar, que
a pesar de que el ferroceno se encuentra en mayor proporcion en los electrodos aqui
estudiados, las corrientes asociadas son del orden de pA, mientras que en los CPEE, las
corrientes asociadas son del orden de mA, cuando la composicidn en ferroceno es 10 veces

menor (ver [1.2.1.1.)

En la figura I1.15 se presentan 3 voltamperogramas tipicos obtenidos a diferentes

velocidades de barrido de potencial. La figura I1.15a, muestra un voltamperograma similar al
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reportado en estudios previos (II-4, II-8, 1I-10); a esta velocidad en particular no se observa
ning(in problema en el sistema y puede considerarse que el ferroceno sélo presenta un pico
en oxidacion (Ia) y otro en reduccién (Ic). Conforme la velocidad de barrido disminuye
(figura I1.15b y I1.15c) se distinguen dos picos de oxidacién (Ila, ITa) y dos picos de
reduccion (Ilc y IIlc). Cada pico se analiza por separado en funcién de la velocidad de

barrido.

Vnd I/ wat Ml & 4

0.32 1.38 032 123 0.32 123
E/V[SHE
[SHE] E/VISHE] E/V[SHE]

Figura IL1S. Voltamperogramas tipicos obtenidos en el CPE con ferroceno,
usando nujol como aglomerante no conductor y H,SO, 2M como electrolito. La
velocidad de barrido de potencial a) 100 mV*s™, b) 30 mV*s™ yc) 10 mV*s™,

La corriente de pico es proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido de
potencial, hasta 80 mV*s™ para los picos anodicos Ila y Ila, y hasta 40mV*s” para los
picos catodicos Ilc y Illc (figura I1.16a y I1.16 b). Para barridos altos de potencial la
pendiente de esta funcion se incrementa para los picos que permanecen (Ia y Ic). En estos
casos las pendientes ip vs v** son: 5.45 uA mv™"’, para el pico Ia; 2.61 pA mV™°”, para el
pico ITa y 2.45 nA mvV™’, para el pico Illa: Mientras que para el pico catodico, la pendiente

es: 5.97 pA mvV'™>’, para el pico Ic.
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Figura I1.16. Variacion de la corriente de pico con la velocidad de barrido de potencial
para los voltamperogramas representados en la figura IL.15. a) Funciones de las
corrientes de pico anédico. b) Funciones para los picos catédicos.

La semisuma de potenciales anddico y catddico para los picos II y IIT es
practicamente constante con la velocidad de barrido de potencial, correspondiéndole un
valor de potencial formal de 0.48V/SHE y 0.66V/SHE respectivamente. En este punto es
importante hacer notar la similitud de los valores de potencial obtenidos para la oxidacion de
ferroceno en los CPEE y los CMCPE. Esto es sorprendente, ya que en cada uno de ellos el
aglomerante tiene caracteristicas eléctricas totalmente diferentes, que haria pensar de manera
muy simple, que energéticamente los procesos electroquimicos serian diferentes en cada uno

de ellos.

Esta similitud energética, que generalmente no ha sido mencionada, permite utilizar
ambos tipos de electrodos de manera complementaria para el estudio de especies quimicas.
Ademas, es posible asignar indistintamente fenomenos que se discuten para un tipo

particular de electrodos.
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La comparacion de los valores obtenidos de potencial con los datos reportados en la
literatura (II-5, 11-14), y los resultados voltamperométricos anteriores permiten indicar que
el ferroceno en el electrodo de pasta de carbono con nujol como aglomerante, presenta dos
procesos en la oxidacion: la transformacion de ferroceno a ferricinio (pico Ila), y la
transformacion de ferroceno adsorbido a ferricinio adsorbido (pico I1la). De la misma forma,
los picos de reduccion (Iic y 1lic) pueden ser asignados a los procesos inversos. La
semisuma de potenciales para los picos Ia y Ic aumenta con la velocidad de barrido, desde

0.5 V/SHE para 100 mV*s™ a 0.58 V/SHE para 200 mV*s™.

Con estos datos se puede explicar el cambio de pendientes en el estudio de la
corriente de pico en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad. A bajas velocidades, se
aprecian los dos picos de oxidacion ya que el tiempo es suficiente para la desorcion del
ferroceno, observandose dos procesos de reduccion; pero cuando se aumenta la velocidad
de barrido del potencial, los fenémenos se vuelven indistinguibles (II-25) y por lo tanto
practicamente se observa un pico de oxidacion y solo uno de los picos de reduccion (80
mV*s™). Este comportamiento podria explicar el pico mas agudo en el proceso de reduccion
para velocidades mayores a este valor. Este comportamiento ha sido observado
anteriormente (II-4, II-10) sin embargo no se hacen comentarios al respecto y solamente

consideran el sistema como un sistema rapido sin complicaciones cinéticas.
Para entender mejor estos procesos se cambia el agente aglomerante por aceite de

silicon y se estudia la influencia que tiene el cambio de aglomerante sobre el sistema en

estudio.
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IL3.4. ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE
FERROCENO EN ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO CON ACEITE DE
SILICON COMO AGLOMERANTE Y H,SO; 2M COMO ELECTROLITO EN LA
CELDA ELECTROQUIMICA.

11.3.4.1. Estudio voltamperométrico.

Se realizan barridos de potencial para el CPE con aglomerante de aceite de silicon y
ferroceno al 10% en la pasta, utilizando una solucion de H,SO4 2M como electrolito soporte

y un programa de potencial E;=0.28V/SHE, E,=1.0V/SHE y E;=-0.028.

Enla figura I1.17. se observa que al llevar a cabo barridos de potencial consecutivos,
tanto la corriente de pico anddica, como la corriente de pico catddica disminuyen conforme
el nimero de barridos aumenta. Este comportamiento indica que, ya sea al ferroceno o al
ferricinio, les ocurre un fenomeno que impide una regeneracion de la superficie, esto podria
asociarse a una difusion del ferricinio dentro o fuera del electrodo, este comportamiento es

muy diferente al mostrado en el caso donde el aglomerante es el nujol.

El potencial formal obtenido experimentalmente , en este tipo de electrolito para el
par ferroceno/ferricinio es de 0.51V/SHE, lo cual indica que los picos obtenidos no
presentan el fenomeno de adsorcion y el valor obtenido concuerda con el sistema ferroceno

a ferricinio en estos electrodos (11-5).
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Figura I1.17. Voltamperograma ciclico, para CPE preparado con ferroceno y con
aceite de silicon como aglomerante no conductor en acido sulfiirico como
electrolito. v=100mV*s" a)primer barrido, z)enésimo barrido.

Considerando que este comportamiento se debe a la relacion de las solubilidades de
ferroceno en el aglomerante y ferricinio en el electrolito trabajado, se propuso cambiar a un
electrolito en el cual el ferricinio fuese menos soluble; el medio seleccionado fue una

solucion de cloruro de amonio-amoniaco 1M pH=8.0 (1I-26 - 11-28).

I.3.5. ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE
FERROCENO EN ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO CON ACEITE DE
SILICON COMO AGLOMERANTE Y DE CLORURO DE AMONIO/AMONIACO
1M pH=8.0 COMO ELECTROLITO EN LA CELDA ELECTROQUIMICA.

11.3.5.1. Estudio voltamperométrico.
Se obtienen voltamperogramas con barridos de potencial sucesivos aplicando el

mismo programa de potencial que para el caso del 4cido sulfurico, obteniéndose que la

corriente anodica y catodica permanecen constantes (figura I1.18a).
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Figura I1.18. Voltamperogramas obtenidos en un CPE con ferroceno utilizando aceite
de silicon como aglomerante y cloruro de amonio/amoniaco 1M (pH=8.0) como
electrolito soporte en la celda electroquimica. Velocidades de barrido: a) 100 mV*s™,
b) 20 mV*s” y ¢) 350 mV*s™.

En los voltamperogramas mostrados en la figura I1.18 se puede observar que
conforme aumenta la velocidad el pico correspondiente a la reaccion catddica se va

ensanchando, aunque no se presentan otros picos.

Realizando el estudio de corriente de pico en funcion a la raiz cuadrada de la
velocidad, se obtiene una funcion lineal para el pico anodico, lo mismo que para el pico
catodico; aunque en este ultimo caso, a velocidades altas se tiende a obtener una meseta, lo
cual es logico si se considera el ensanchamiento del pico a estas velocidades. Las dos

funciones parten del origen, (con pendientes de 15.6 pA mV %%

para el pico anodico y
15.656 nA mV’s® para el pico catddico considerando hasta una velocidad de barrido de
150 mV*s™). Esto es indicativo de que el proceso esta limitado por difusion, aunque este
resultado tendria que discutirse mas a fondo, ya que la especie que difundiria tendria que ser
el ferroceno que se encuentra dentro del electrodo de pasta (ver Anexo 1, para establecer

I Iy : : 0.5
que procesos serian los responsables de la relacion lineal de ip con v 7).
Las diferentes pendientes de ip/v*® para ferroceno en aceite de silicon y nujol podria

explicar un coeficiente de difusion mas alto en aceite de silicon, si la respuesta obtenida

fuera dependiente de la difusion de las especies en el sistema. Sin embargo, el problema es
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mucho mas complejo, y requeriria un estudio particular en la determinacion de coeficientes

de difusion en estos medios, lo cual no es el objeto de este trabajo.

La variacion de (Ep-Epe/2) como una funcion de la velocidad de barrido de potencial
muestra que la amplitud del pico catédico aumenta con la velocidad de barrido (figura
11.19a). Esto indica que hay dos procesos que corresponden a la reduccidon de ferricinio

disuelto a ferroceno y el ferricinio adsorbido a ferroceno adsorbido.

Cuando la velocidad de barrido aumenta, los picos asociados a esos procesos pueden
llegar a estar més separados, aunque nunca se separan completamente. Este fenomeno
también puede analizarse con la variacion de la relacion de ipc/ipa como una funcion de la
velocidad de barrido (figura I1.19b); donde, el pico de reduccion es mayor que el pico de
oxidacion para velocidades de barrido lentas, mientras que a velocidades altas de barrido,
sus alturas llegan a igualarse. Este comportamiento indica la adsorcion débil del ferricinio en

el electrodo (II-25).
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Figura I1.19. a) Variacion de la diferencia de potencial de pico medio en funcion de la
velocidad de barrido de potencial y b) variacion de la relacion de corriente de pico
catédico y anédico con la velocidad de barrido de potencial. E1 CPE con ferroceno
utiliza aceite de silicon como aglomerante en un electrolito de cloruro de
amonio/amoniaco 1M (pH=8.0).

La semisuma de pico anddico y catddico, se mantiene constante en funcién de la

velocidad de barrido de potencial y es del orden de 0.56V/SHE.
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Es importante hacer notar que el potencial normal del ferroceno en estos CPE es mas
anodico que el correspondiente al proceso II (figura I1.15b) de los CPE utilizando nujol
como aglomerante y acido sulfurico como electrolito. Esta diferencia muestra la influencia
que tiene el aglomerante en las caracteristicas electroquimicas de los CPE, en este caso el
potencial mas anddico podria deberse a la imposibilidad de diferenciar los procesos de

adsorcion en el pico de reduccion en el caso aqui analizado.

Para analizar la transformacion de ferroceno, se obtiene la cantidad total de carga
eléctrica (Q) que pasa durante el barrido anddico midiendo las areas bajo los picos de
oxidacion voltamperométricos. La figura I1.20 muestra que la Q disminuye con la velocidad
de barrido de potencial, este comportamiento es tipico en los procesos de control difusional.
La cantidad involucrada en las reacciones electroquimicas es de 1.433 x 10 mol, lo cual es
una cantidad mucho menor a la cantidad total contenida en el electrodo (1 .79x10'5mol); esta
informacidn sugiere que solamente existe una capa del CPE que se involucra en la reaccion

electroquimica como es propuesto por Brainina (II-15, II-16 y I1-29).

En este punto es importante establecer que la utilizacion de los CPE con
aglomerante conductor y no conductor, para el estudio de especies electroactivas, requiere
condiciones energéticas similares (potencial impuesto parecido); sin embargo, la cantidad de
especie electroactiva transformada durante el proceso voltamperométrico es totalmente
diferente. Ya que mientras en el CPEE, se transforma la totalidad de la especie electroactiva
contenida en la pasta, en los CMCPE soélo una pequefiisima fraccion es transformada. De
esta manera los CPEE podrian utilizarse en métodos electroquimicos de transformacion

total, y los CMCPE en métodos electroquimicos indicadores.
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Figura I1.20. Variacion de la carga eléctrica total (Q) (O ) y cantidad de ferroceno
transformada (X) con la velocidad de barrido de potencial para un CPE con ferroceno
con aceite de silicon como aglomerante y cloruro de amonio/amoniaco 1M (pH=8.0)
como electrolito.

11.3.5.2. Estudio Cronopotenciométrico.

Con el fin de estudiar la influencia del electrolito en el comportamiento
electroquimico de los CPE, se realizo el estudio de cronopotenciometria imponiendo un
pulso de corriente de oxidacion al CPE con ferroceno al 10% con aglomerante de aceite de
silicon, tanto con el electrolito de acido sulfirico como cloruro de amonio-amoniaco 1M

pH=8.0. La figura [1.21 muestra dos cronopotenciogramas tipicos obtenidos en estos casos.
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Figura IL.21. Cronopotenciometria directa tipica para un CPE con ferroceno con
aceite de silicon como aglomerante para diferentes corrientes impuestas (i). a) Acido
Sulfirico como electrolito i=0.8 mA, b) Cloruro de amonio/amoniaco 1M (pH=8.0) i=
0.7 mA.

En presencia de ambos electrolitos la corriente impuesta es lineal con 105 (1=
tiempo de transicion del proceso de oxidacion), confirmando que el proceso de oxidacion

esta limitado por la difusion.

Para estudiar la presencia del fendmeno de adsorcion del ion ferricinio se lleva a cabo

un estudio cronopotenciométrico de inversion de corriente.

En el caso del acido sulfurico se observa que los procesos de oxidacion y de
reduccion se realizan en una etapa, y el estudio de recuperacidon muestra que la
relacion T.s/tox presenta un valor de 0.8 con respecto al tiempo de oxidacion, el cual
permanece practicamente constante aunque a valores grandes de tox se observa que tiende a
disminuir ligeramente, esto podria relacionarse con la pérdida del ferricinio de la interfase,
debido a la difusion del mismo al seno de Ja disolucion o hacia el interior del CPE: (Figura

11.22).
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Figura I1.22. a) Cronopetenciograma tipico inverso y b) relaciéon de recuperacion de
ferricinio para un CPE con ferroceno utilizando aceite de silicon como aglomerante no
conductor y acido sulfirico 2M como electrolito en la celda electroquimica. Las
corrientes de oxidacién y reduccion fueron de la misma magnitud.

En el caso del sistema donde el electrolito es cloruro de amonio-amoniaco, al invertir
la corriente, la reduccion del ferricinio se lleva en dos etapas, ya que se observan dos saltos
de potencial, el primero en aproximadamente 0.13s y el segundo en 0.22s. Para este caso,
solo se analiza el primer tiempo de transicion, y la relacion Tra/to €s s6lo de 0.6; este valor
no depende de la corriente impuesta, ni del tiempo (figura I1.23). La relacién de
recuperacion en el sistema de acido sulfurico es mayor que la del sistema de cloruro de
amonio-amoniaco, este resultado no concuerda con el obtenido en el estudio
voltamperométrico. Este comportamiento puede explicarse por la presencia de dos procesos
de reduccion en el sistema de cloruro de amonio-amoniaco, en donde el valor obtenido de
0.6 solo corresponde a uno de estos dos procesos, la presencia de estos procesos explica el

ensanchamiento del pico catodico observado en el estudio voltamperométrico.
Por otra parte, el hecho que la relacion T.d/tox sea superior a 0.33, en los dos casos

aqui analizados, indica que el ferricinio formado en la interfase se queda en ésta, sin difundir

ni hacia el interior del electrodo, ni hacia la solucion.
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Figura I1.23. a) Cronopotenciograma tipico inverso y b) relacion de recuperacion de
ferricinio para un CPE con ferroceno utilizando aceite de silicon como aglomerante no
conductor y cloruro de amonio/amoniaco 1M (pH=8.0) como electrolito en la celda
electroquimica. La corriente de oxidacion y reduccion fueron de la misma magnitud.

En el estudio cronopotenciométrico se muestra que el electrolito que forma parte de
la interfase CPE-solucion también influye en las caracteristicas electroquimicas de éstos,
sobre todo considerando que la interfase CPE-solucion es la responsable de la respuesta

electroquimica de estos electrodos.

11.3.5.3. Estudio Cronoamperométrico.

En los estudios arriba descritos se ha mostrado que el proceso de oxidacion del
ferroceno esta limitado por difusion, sin embargo, el ferroceno solo se encuentra en la masa
del CPE y esta absolutamente ausente en el electrolito soporte. De esta manera el proceso
difusivo debe llevarse a cabo dentro del CPE. Con el fin de mostrar de mejor manera este
fenémeno, se lleva a cabo un estudio cronamperométrico sobre un CPE con aceite de silicon
y ferroceno al 10% en una solucion de cloruro de amonio-amoniaco 1M pH=8.0. La figura
I1.24a muestra un diagrama tridimensional corriente/potencial/tiempo (i/E/t) obtenido en el
estudio cronoamperométrico de este CPE. Un corte a varios potenciales impuestos en el
CPE, figura I1.24a, muestra la disminucion de la corriente con el tiempo, como si se tratara
del crecimiento de una capa de difusion; sin embargo, no se observa el crecimiento
semiinfinito de ésta, ya que se obtiene una corriente constante mayor de cero a tiempos muy

grandes. Por otro lado la figura I1.24a también muestra la corriente como una funcion del
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potencial del CPE para diferentes tiempos. Estas curvas i vs. E alcanzan una corriente limite

(iim) que puede ser asociada a un proceso difusivo.

En la figura 11.24b se muestra que el potencial tiene un comportamiento lineal como
una funcion de log (i (ism-1)) para varios valores de tiempo, como podria esperarse para la
oxidacion de ferroceno (dentro del CPE) bajo un control difusional. Sin embargo se puede

notar que estas curvas paralelas se acercan para tiempos altos.
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Figura I1.24. Respuesta cronoamperométrica obtenida en un CPE con ferroceno
utilizando aceite de silicbn como aglomerante en cloruro de amonio/amoniaco 1M
(pH=8.0) como electrolito en la celda electroquimica. a) Representacion en el espacio
i/E/t. b) Variacion de el E vs. log [i/(iim-i)] para diferentes valores de tiempo.

Con el fin de establecer la cantidad de especie transformada durante el proceso, se
mide la cantidad de carga eléctrica (Qox) que pasa por el sistema para diferentes
cronoamperogramas obtenidos a potenciales donde la oxidacion de ferroceno esta limitada
por la difusion. En la figura I1.25a se observa el aumento de la carga eléctrica conforme
aumenta el potencial impuesto. Asi mismo es posible constatar que la cantidad total
transformada durante cada cronoamperograma representa una proporcion minima del
ferroceno contenido en la totalidad del electrodo. A pesar de la magnitud tan pequefia de Q,
no puede asignarse esta carga a la corriente capacitiva del sistema, ya que ésta varia
linealmente con t”2 para diferentes valores de potencial impuesto (figura I1.25b). Esta

variacion es caracteristica para un proceso limitado por la difusion (Cotrell integrado).
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Figura I1.2S. Variacién de la carga eléctrica total anddica (Qox) a) Con el potencial
impuesto al electrodo y b) con la raiz cuadrada del tiempo, en el que se impone el
potencial, para diferentes pulsos de potencial impuestos: ( Uy E=0.86 V/SHE, (+)
E=0.90V/SHE, (*) E=0.94V/SHE para un CPE con ferroceno utilizando aceite de
silicon como aglomerante en cloruro de amonio/amoniaco 1M (pH=8.0) como
electrolito.

Estos resultados indican que la transformacion electroquimica ocurre solamente en la
interfase entre el electrolito soporte y el CPE; cuando esto sucede, un gradiente de difusion
de ferroceno se crea en el aceite de silicon entre esta interfase y el seno del CPE. Por otra
parte, el hecho de que la pendiente de la curva Qo vs t*° aumente conforme el potencial
impuesto es mas anodico, indicaria que la interfase en donde ocurre el proceso de difusion

aumenta de tamafio.

El proceso de difusion es méas importante para tiempos pequefios. Cuando el tiempo
aumenta, la concentracion de ferroceno en la interfase disminuye. Entonces es parcialmente
reemplazado por la desorcion del ferroceno que se encuentra en las particulas de carbono
del CPE. Este efecto puede ser observado por el cambio del potencial de media onda que es
mayor conforme el tiempo aumenta. De esta forma la corriente limite disminuye
asintticamente a tiempos altos. La figura 11.26 muestra un modelo que describe este

proceso.
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Figura I1.26. Modelo propuesto para explicar el fenémeno de difusién del ferroceno en
el CPE

11.3.6. CONCLUSIONES

El método para la preparacion de los CPE aqui propuesto aumenta la adsorcion del
ferroceno sobre las particulas de grafito. Es posible demostrar mas claramente la existencia
de fendomenos de adsorcion en los procesos de oxidacion-reduccion del sistema ferroceno-
ferricinio. El comportamiento electroquimico de este par estd en funcion tanto de la
naturaleza del aglomerante como de la solucion de electrolito soporte utilizada. La
naturaleza del aglomerante y las especies electroactivas dentro del CPE, pueden permitir
procesos de difusién con diferentes coeficientes. Por estas razones se debe considerar
cuidadosamente el utilizar el par ferroceno-ferricinio como sistema de referencia en los
clectrodos de pasta de carbono. La seleccion de las velocidades de barrido permite

diferenciar los fenomenos de difusion y de adsorcion.

Si es necesario cambiar la solucién electrolitica o el aglomerante, es muy importante
tomar en cuenta los estudios electroquimicos para optimizar las condiciones experimentales

de los estudios que se quieran realizar.
El tipo de experimentos presentados en esta seccién permite mostrar por primera vez

la influencia capital que tiene tanto el aglomerante como el electrolito utilizado en el

comportamiento electroquimico de los CPE con aglomerante no conductor. Generalmente
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no se habia considerado esto, por lo que cualquier explicacion aunque sea a nivel de
hipétesis, para tratar de entender el comportamiento de estos electrodos resulta ser una

aportacion muy interesante en el estudio de los CPE.

En los electrodos de pasta no conductores el intercambio de electrones se lleva a
cabo en la interfase; esto permite, realizar analisis cualitativo y cuantitativo, asi como a través

de cambios de las especies quimicas en la superficie del electrodo.

El comportamiento de estos electrodos los hace elegibles para estudios en diferentes
campos, colocando la especie quimica de interés dentro del electrodo de pasta 6 en la
solucion. Esta alternativa permite obtener informacion complementaria de los sistemas y por

lo tanto un conocimiento mayor del mismo.
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IL4. ELECTRODOS SOLIDOS DE MATRIZ POLIMERICA.

Dentro de los electrodos composite, existen aquéllos que utilizan resina como
aglomerante de las particulas de grafito. Esta nueva composiciéon da como resultado,
electrodos con caracteristicas fisicas parecidas a la de los electrodos solidos, permitiendo
con esto una mayor estabilidad mecanica, y la posibilidad de preparar con estos una
diversidad de configuraciones dependiendo de la utilizacion requerida de este tipo de

electrodos.

Los electrodos composite con resina, han sido ampliamente utilizados como
detectores amperométricos y potenciométricos. En estas aplicaciones, se ha reportado
problemas de reproducibilidad, en la preparacion, asi como en la respuesta de este tipo de
electrodos. Por esta razon, es necesario profundizar en el estudio del comportamiento de los

electrodos composite grafito-resina.

En esta seccion se presenta un estudio electroquimico preliminar que permite
describir algunas de las caracteristicas de este tipo de electrodos. Con los objetivos antes
mencionados y para llevar a cabo una comparacion, con los otros electrodos composite
discuttdos en este capitulo, se lleva a cabo el estudio electroquimico del ferroceno en este

tipo de electrodo.
I1.4.1. PARTE EXPERIMENTAL
11.4.1.1. Preparacion del electrodo composite.
Se prepara una mezcla de resina Epotek H77 69.57% de parte A'y 10.43% de parte
B y se mezcla posteriormente con un 20% de una mezcla de polvo de grafito:ferroceno en

diferentes proporciones desde 90:10 hasta 58:42. Después de obtener la mezcla se coloca en

un dispositivo tubular y se deja curar la resina durante 24 horas a 40°C.
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El estudio electroquimico se realiza utilizando las soluciones y el equipo descrito en

el apartado 11:2.1.2.

I1.4.2. ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE
FERROCENO EN ELECTRODOS SOLIDOS DE CARBONO EN UNA SOLUCION
DE ACIDO SULFURICO 2M.

11.4.2.1. Estudio voltamperomeétrico.

Se realizan estudios voltamperométricos con los electrodos solidos a los diferentes
proporciones de ferroceno en el interior del electrodo, obteniendo respuesta solamente con
aquéllos que tienen un porcentaje mayor al 40%, por lo anterior en este estudio solo se

presentan los resultados obtenidos en estas proporciones.

La figura 11.27 muestra los voltamperogramas tipicos obtenidos con el electrodo
solido con ferroceno al 45%, utilizando como electrolito una solucion de acido sulfarico

2M.
El barrido de potencial comienza en direccién anddica a partir del potencial de

corriente nula. El intervalo de velocidades de barrido de potencial consideradas fueron desde

10 2200 mV*s™!,
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Figura I1L.27. Voltamperogramas obtenidos en un electrodo con matriz polimérica, con
ferroceno al 45% utilizando acido sulfirico 2M como electrolito soporte en la celda
electroquimica. Velocidades de barrido: a) 13.3 mV*s’, b) 80 mV*s'y ¢) 130 mV*s”.

Como puede observarse en la figura I1.27 a velocidad de 13.3 mV*s™ se observa un
pico de oxidacion correspondiente al paso de ferroceno a ferricinio y al invertir el sentido del
barrido, se obtiene un pico en reduccion correspondiente a la reduccion del ferricinio a
ferroceno. Es importante hacer notar que las corrientes asociadas a los voltamperogramas
son del mismo orden de magnitud que las obtenidas en el CMCPE, a pesar de que en este
caso la cantidad de ferroceno disperso en el grafito es cuatro veces mayor que en los

CMCPE.

Esto podria ser indicativo, de que la capa electroactiva electrodo-electrolito es
menor en este tipo de electrodos. Al ser menor, se requiere una composicion mayor de
ferroceno en la matriz, para que la cantidad de corriente asociada a los procesos

electroquimicos sea de la misma magnitud que la de los CMCPE.

Al incrementar la velocidad de barrido a 80 mV*s”, es posible detectar claramente

dos procesos de oxidacion y dos de reduccion.

Por otra parte, si la velocidad de barrido se incrementa ain mas (130 mV*s™), los
procesos se hacen menos distinguibles, de tal manera que sélo se observa un pico de
reduccion mas ancho, mientras que en oxidacion aun se aprecian los dos picos de oxidacion,

haciéndose mas importante el pico mas anddico.
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El comportamiento arriba descrito podria indicar dos estados de agregacion
diferentes del ferroceno en la resina, de la misma manera que lo que se ha observado en los
CMCPE y los CPEE. Sin embargo, la manifestacion de estos procesos con respecto a la
velocidad de barrido de potencial es contrario en los electrodos de resina, con respecto a los

otros electrodos.

Esto podria ser explicado proponiendo que los fendomenos asociados a la
transferencia de carga es diferente para los electrodos composite de resina. Un hecho
experimental para asegurar esto, es la zona de potenciales en donde ocurre la reaccion
electroquimica. Mientras que para los CMCPE vy los CPEE, no existe diferencia en los
potenciales donde ocurren los procesos electroquimicos (a pesar de las caracteristicas tan
diferentes del aglomerante), en los electrodos de resina se observa un desplazamiento
catodico de los potenciales de oxidacion del ferroceno. Esto indicaria que energéticamente

es mas facil oxidar el ferroceno en los electrodos de resina, que en los electrodos de pasta.

Con los resultados aqui obtenidos, no es posible poder explicar esto, sin embargo se
abre toda una linea de investigacion en esta direccion. Un estudio del efecto de Ia
composicion quimica de la resina, sobre las propiedades de los electrodos composite es de
gran interés. Este estudio se hace més complicado debido a la poca informacion
concerniente a la composicion de la resina utilizada generalmente en la matriz, asi como los

cuidados en el curado de la resina (Anexo 2).

En el capitulo de aplicaciones, se utilizard un electrodo composite con estas
caracteristicas, para estudiar la difenilcarbacida. La comparacion del comportamiento
electroquimico de este compuesto en los diferentes electrodos complementaria un poco mas

las caracteristicas de los electrodos composite de resina.

50



I1.5. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LOS ELECTRODOS COMPOSITE.

El estudio del mismo sistema electroquimico (Ferroceno/Ferricinio) en los diferentes
tipos de electrodos composite con matriz de grafito aqui utilizados, permite por primera vez,
por una parte, llevar a cabo un estudio comparativo del funcionamiento de este tipo de

electrodos; asi como el de discutir sobre sus potencialidades de aplicacion.

Una de las caracteristicas mas interesantes para los electrodos composite de pasta es
el hecho de que el proceso electroquimico se lleva a cabo en el mismo valor de potencial, sin
importar el tipo de aglomerante utilizado para formar el composite. Esto, en primera
instancia es sorprendente, ya que indiscutiblemente el tipo de conduccion en cada uno de los
electrodos es diferente. Entonces, el potencial medido de los electrodos composite y las
reacciones de transferencia de electrones, pareceria sOlo depender del par especie
electroactiva-grafito. Este hecho, hace todavia maés necesario un estudio teodrico-

experimental para profundizar esta hipotesis.

Asi mismo, esta caracteristica tan importante abre una gran potencialidad en la

utilizacion de este tipo de electrodos.

Un sistema electroquimico dado, puede ser estudiado de diferentes puntos de vista,

s6lo cambiando el aglomerante del composite en el que se vaya a estudiar.

Utilizando un aglomerante adecuado, y con técnicas electroquimicas con tiempo
ventana adecuado, es posible llevar a cabo un estudio coulombimétrico, o bien tipo
electrosintests (transformacidn electroquimica total de la especie electroactiva). Todo esto
sin necesidad de disolver la especie en la solucion, ni tampoco con los problemas de fugas de
electrolito entre compartimiento anddico y catodico que se presentan en las coulombimetrias

normales.
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Utilizando un aglomerante no conductor, es posible llevar a cabo un estudio
electroquimico sistematico y reproducible, con una serie de técnicas electroquimicas, de
especies quimicas sin necesidad de disolverlas en el electrolito. Esto ademas, tiene la ventaja
de evitar las interacciones quimica, soluto-solvente que se presenta en el estudio
electroquimico de especies electroactivas en la solucion electrolitica. De esta manera es
posible plantear mecanismos de transformaciones electroquimicas, que por las caracteristicas

arriba citadas de estos electrodos, son transportables a la solucién.

Utilizando un composite de matriz rigida, es posible llevar a cabo el mismo tipo de
transformacion que con los electrodos anteriormente descritos aunque los procesos
asociados a la transferencia de carga, sean diferentes en este tipo de electrodos. Estos
electrodos presentan mayor estabilidad mecanica, ademas de poder ser ajustado a diferentes
configuraciones de tal manera que el tratamiento de este electrodo puede ser similar a los

electrodos solidos generalmente utilizados.

En los capitulos siguientes, se mostraran ejemplos de algunas aplicaciones de este

tipo de electrodos, con la finalidad de mostrar sus potencialidades.
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III. APLICACION DE LOS ELECTRODOS DE PASTA MODIFICADOS (CMCPE).

IIL.1. ANTECEDENTES.

Los electrodos de pasta modificados han encontrado una amplia aplicacién en la
determinacion de componentes inorganicos. Modificadores inmovilizados sobre la superficie
del electrodo, se utilizan principalmente para acumular el analito inorganico o bien, para
obtener una actividad electrocatalitica. Con ello se espera obtener un menor limite de
deteccion de las especies de interés y/o incrementar la selectividad para cierto analito. En la

mayoria de los casos, el modificador se aflade directamente a la pasta (I1I-1).

La acumulacion de los analitos sobre la superficie del electrodo es llevada a cabo por
preconcentracion a partir de reacciones quimicas (formacion de sales, complejacion,
intercambio i6nico, etc.) sin aplicar un potencial (condiciones de circuito abierto) (I11-2). El
procedimiento analitico generalmente involucra, una preconcentracion, cambio de medio,
medida y limpieza del electrodo (regeneracion). Operaciones adicionales pueden
implementarse, dentro del esquema anterior: como puede ser, la activacion del electrodo
antes de utilizarlo, ya sea por medios quimicos o electroquimicos, o acondicionamiento de la
superficie del electrodo para obtener resultados mas reproducibles. El cambio del medio
entre la acumulacion y la medida no es obligatorio en muchos casos, pero puede ofrecer
algunas ventajas. Por ejemplo, si la solucién donde se encuentra el analito estable contiene
otras especies que sean electroactivas pero que no tienen afinidad por el modificador, no
causaran interferencias en la medicion si se cambia de medio. Ademas, las condiciones
Optimas de ambas soluciones como son pH, fuerza idnica, pueden ser optimizadas
independientemente. La regeneracion de la superficie del electrodo es necesaria, si alguno de
los componentes electroactivos permanece adsorbido en el material del electrodo o si éste
bloquea de alguna manera los sitios activos del modificador. La limpieza puede llevarse a
cabo, ya sea por métodos quimicos, electroquimicos o renovando la pasta (regeneracion

mecanica).
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El niquel es un analito importante en los bafios de deposito, en el medio ambiente y
sistemas fisiologicos. Para su determinacion por voltamperometria de redisolucion anddica,
la reduccion de niquel muestra una fuerte tendencia a formar compuestos intermetalicos con
otras especies que se codepositan a los potenciales requeridos para el niquel, dificultando su
cuantificacion. Es por ello que en esta parte del trabajo, se describe la construccion de un
electrodo de pasta modificado con dimetilglioxima para la determinacion selectiva de niquel

(II), como ejemplo de los CMCPE.

I1L.2. PARTE EXPERIMENTAL.

El polvo de grafito (Johnson-Mattey, grado II) se mezcla con la especie electroactiva
(dimetilglioxima) en una proporcion de 50% en peso (111-3), se le agregan 20 mL de alcohol
etilico al 96% para disolver la dimetilglioxima y se calienta a bafio maria a una temperatura
30-50°C, con agitacion continua hasta sequedad. El polvo obtenido se deja en la estufa
aproximadamente 8 horas a 40°C para eliminar cualquier residuo de solvente. El polvo seco

se mezcla con la sustancia aglomerante, nujol, en un mortero de agata.

Después de obtener la pasta se sigue el procedimiento descrito en I1.3.1.1.

El deposito quimico se lleva a cabo en 50 mL de una soluciéon de amonio/amoniaco
IM (pH=8.0) a diferentes concentraciones de Ni(Il), durante el deposito la solucién se agita

con un agitador magnético.

Se utilizo una celda de vidrio con un arreglo de 3 electrodos bajo atmésfera de

nitrégeno. El electrodo de referencia (Hg/Hg,Clo/KCl saturado, Tacussel) fue adaptado al

sistema por medio de un capilar de Luggin. El electrodo auxiliar utilizado fue una malla de
platino y el electrodo de trabajo el CPE que se mencion6 anteriormente. Los estudios
voltamperométricos de barrido lineal con pulso diferencial se realizaron utilizando un
Polarografo PAR modelo 174 A y un registrador X-Y LY-1400. Todos los potenciales

reportados en este trabajo son referidos al electrodo de calomel saturado (ECS).
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IIL3. RESULTADOS Y DISCUSION.

I11.3.1. JUSTIFICACION TERMODINAMICA.

Una de las determinaciones mas utilizadas para la identificacion de niquel es a partir
de la formacion de un precipitado con dimetilglioxima en medio basico amoniacal (I11-4),

siguiendo la reaccion de la figura I11.1.

HC

3\0 0/3
RN
Nt aa I - e -
/N N\ 4—\0 N/ N o/
HO OH H H
[0} [of
HSC/ \HSC

Figura IIL.1 Reaccion Quimica de Niquel con dimetilglioxima.

Para seleccionar las condiciones adecuadas de la formacion del precipitado y saber
las especies que se involucran en la reaccion se trazan los diagramas de zonas de predomino
(III-5 - II1-9) correspondientes. La figura II1.2. muestra el diagrama de zonas de predominio
(DZP) y el diagrama de fases condensadas para el niquel en una solucion de
amonio/amoniaco 1M pH=8.0. Como se puede observar en el DZP que se forman tres

complejos de niquel con dimetilglioxima (II1-10):
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Figura IIL.2. Diagramas de Zonas de predominio y de fases condensadas pDMG’’ en
funcién del pH para las especies de Niquel a pNH;’=0.0

A partir de estos diagramas y considerando un pH=8.0, se genera el diagrama de

existencia predominio y de aqui los diagramas de Pourbaix para dos concentraciones de

niquel (figura [1.3.). Es importante hacer notar que en estos diagramas se consideran

condiciones que en algunos casos, no es posible alcanzar experimentalmente; sin embargo,

se han considerado solo con la finalidad de mostrar la zonas de predominio de todas las

especies quimicas presentes.
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Figura IIL.3. Diagrama de las especies de Ni de a)Existencia-Predominio y b)tipo
Pourbaix. En este diagrama las letras normales representan representan las especies
quimicas de la funcién continua y las letras cursivas representan las especies quimicas
predominantes en la funcion discontinua.
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Como se observa en el diagrama tipo Pourbaix, el comportamiento electroquimico es
similar a pesar de que el estado de agregacion de las especies quimicas que predominan de
Ni(II) a pH=8.0, son diferentes, en un caso se trata del complejo soluble Ni(DMG), y en el

otro es la especie insoluble.

Considerando que la especie quimica que se encuentra a estas condiciones es niquel
en estado de oxidacién (II), las reacciones electroquimicas que se proponen a partir de los

datos del diagrama son:

A pNi=5.0:
NiDMGy(s) + 2H' +2¢ Z=> Ni' +2HDMG E’=-1.032V/ECS+0.06pDMG
A pNi=6.0:
NiDMGy +3H +2¢ <— Ni’+3HDMG E”’=-1.048V/ECS+0.09pDMG
NiDMG, +2H' +2¢ Z=> Ni’+ 2HDMG E”’=-1.031V/ECS+0.06pDMG

A partir de los resultados anteriores, se puede proponer que dependiendo de la
concentracion de niquel que se encuentre en el sistema pueden ocurrir cualquiera de los tres

procesos descritos anteriormente.

Debido a que la especie quimica formada queda depositada en el electrodo, se
propone llevar a un medio acido para regenerar la superficie del electrodo, considerando que

a pH’s acidos tanto los complejos como el precipitado de Ni-DMG son inestables.

Cuando se ha llevado a cabo la reduccion del complejo Ni-DMG, en la superficie del
electrodo se encontrara el niquel con estado de oxidacion cero. En estas condiciones, si se
acidula el electrodo con acido nitrico, éste oxidara al Ni’ a Ni** siguiendo la reaccién que se
muestra en la figura II1.4., las especies predominantes en la reaccion a las condiciones de

trabajo son tomadas de los diagramas tipo Pourbaix a pH=0.0. Como se puede observar la
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constante de la reaccion quimica redox que se lleva en la superficie del electrodo es muy

elevada por lo que se puede considerar cuantitativa.

E/ENH

12 9 ! £ 3 ; pDMG, ' X [
! X 3 HNO, !
Ni(DMG 3:' 14,1 Nzt — : 15
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/ T - i T
) 06 —_— pI{

NOy

| . s Ni? $ 2 2 6 10 "
| . [ i
i /I/ 08 05 NH4+ \\\ (
L y Nﬂ,\ -
Ni2t NO,
| A - E
-0.378 1.2482 pH =0.0
0 pNi'=5.0
Ni N,(g)

12H" + 2NO3 + SNi’ & N, T +5Ni?* + 6H,0 K’=10271.03

Figura 111.4. Estudio Termodinimico de la reaccion de oxidaciéon del niquel con acido
nitrico.

De esta forma se regenera la superficie del electrodo para las determinaciones

necesarias.

I1L.3.2. ACTIVACION DEL ELECTRODO.

Para activar el electrodo se realiza un barrido de potencial de 0.2 V/ECS a
-1.3V/ECS, tanto en sentido anddico como catddico al menos cinco veces, de esta manera
se estabiliza la respuesta del electrodo. Este tratamiento permite que las moléculas de
dimetilglioxima que se encuentran dentro de la pasta se orienten respecto al campo eléctrico

que se esta aplicando y de esta manera las respuestas del electrodo sean reproducibles.
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I11.3.3. ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO.

La determinacion electroquimica se lleva a cabo en dos etapas: a)preconcentracion
quimica y b)determinacioén voltamperométrica de diferencial de pulso de barrido lineal. La
preconcentracion quimica se lleva a cabo en 50 mL de solucién de amonio/amoniaco 1M
pH=8.0 con diferentes concentraciones de Ni(II), con agitacién constante, durante un
tiempo determinado. Al terminar la etapa de preconcentracion, el electrodo es enjuagado
con agua desionizada, se sumerge en la celda electroquimica, y se traza el voltamperograma
en un intervalo de 0.2 a -1.3 V/ECS, con una velocidad de barrido de potencial de 10 mV/s
y una amplitud de pulso de 25 mV. La figura II1.5a. muestra un voltamperograma tipico
obtenido en estas condiciones. Se observa la aparicion de un pico de reduccion a -1.1

V/ECS del complejo y/o precipitado de Ni-DMG previamente depositado.

IIL.3.3.1. Regeneracion de la superficie del electrodo.

Considerando el estudio termodindmico se propone regenerar la superficie del

electrodo sumergiendo éste en una soluciéon de HNO; 1M.

La figura II1.5. muestra un voltamperograma tipico obtenido en el electrodo de pasta
modificado con dimetilglioxima al 50% con nujol como aglomerante, el barrido se empieza
en sentido catddico desde -0.8V a -1.3 V/ECS. La figura 1IL.5 presenta el comportamiento
del CMCPE después de haber estado en la etapa de preconcentracion (depdsito quimico)
durante 60 segundos con una solucion de NiCl, 1x10°M. En este voltamperograma se
observa la aparicion de un pico de reduccion en un potencial de -1.11 V/ECS, asignado a la
reduccion del complejo Ni(IT)-DMG. Con la finalidad de obtener el tiempo 6ptimo de lavado
con acido nitrico, se pone en contacto 3 segundos el electrodo con acido nitrico, como se
observa en la figura II1.5b., el pico obtenido para el complejo Ni-DMG disminuye pero no se
recupera la linea base, por esta razon se estudian otros tiempos para la recuperacion total de

la linea base (figura II1.5d).
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Figura IILS. Recuperacion de la linea base con acido nitrico a) preconcentracion, b)
3segundos, c) 4 segundos, d)S segundos.

Como se observa en la figura IIL.5., los mejores tiempos de recuperacion de linea
base se encuentran entre 4 y 5 segundos, este hecho permite elegir el tiempo Optimo para la
recuperacion de la linea base en 5 segundos. Para quitar el exceso de acido nitrico se lava
con agua desionizada durante 5 segundos. De esta manera el procedimiento de regeneracion
consta de dos pasos el lavado de 5 segundos con acido nitrico y posteriormente con agua
durante 5 segundos, es recomendable llevar a cabo este procedimiento al menos dos veces,
para asegurar tanto la remocion del complejo, como del niquel metalico, producido durante

el barrido de potencial.

II1.3.3.2. Acondicionamiento de la superficie del electrodo.

Debido al comportamiento de estos electrodos, los cuales actilan con un grosor de
interfase, es conveniente acondicionar el electrodo para obtener diferentes caracteristicas,
antes de ser utilizado para la determinacion analitica. Las caracteristicas necesarias son: una
respuesta rapida a la interaccion con el niquel, que las respuestas sean reproducibles y la
mejor respuesta del electrodo. Para lograr esto, se propone sumergir el electrodo en una

solucion de Ni(IT) 1x10”° M durante 5 segundos, después en acido nitrico 1M (5 segundos) y
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por ultimo enjuagar con agua (5 segundos), este acondicionamiento es recomendable
realizarlo de 3 a 5 veces. Al llevar a cabo estas operaciones, se logra una superficie

reproducible, lista para sumergir el electrodo en las muestras de niquel a determinar.

La figura III.6a muestra un voltamperograma del CMCPE de dimetilglioxima al 50%
con nyjol como aglomerante, sin el acondicionamiento del electrodo con niquel, la figura
II1.6b, muestra el voltamperograma después de ser acondicionado el electrodo. Como se
puede observar después de acondicionar el electrodo aparece siempre un pequefio pico del
complejo Ni-DMG que permanece en las capas internas de la interfase a la cual no llega la
solucion de acido nitrico. Sin embargo, esta respuesta es constante por lo que al ser

constderada como blanco no interfiere en la determinacion.
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Figura IIL.6. Voltamperogramas obtenidos en un CMCPE: a) sin acondicionamiento
de la superficie, b) acondicionando la superficie.

I11.3.3.3. Estudio de reproducibilidad.

El estudio se realiza, trazando varios voltamperogramas para una solucion 1x10°M
de Ni(II), limpiando el electrodo después de cada determinacion. Los voltamperogramas
obtenidos se muestran en la figura II1.7. Como se puede observar, la respuesta del electrodo
es practicamente la misma en las diez determinaciones realizadas para la solucidén de niquel,

estos resultados nos permiten concluir que el sistema a estas condiciones es reproducible.
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Figura 1IL.7. Voltamperogramas de 10 determinaciones sucesivas, de una misma
solucion de niquel, a una concentracion dada.

II1.3.3.4. Andlisis de la respuesta del electrodo en funcion de la concentracion de niquel.

Ya que el fendbmeno que se presenta en el electrodo es un deposito superficial, se
puede considerar como si se tratara de un fenémeno adsortivo. La respuesta electroquimica
en funcion de la concentracion para estos fenémenos, no esta dada por la corriente de pico,

sino por el area bajo la curva, de la reduccion obtenida para el Ni(II) previamente adsorbido.

Para determinar el comportamiento de las propiedades del pico obtenido para el
complejo Ni-DMG en funcion de la concentracion de niquel, se procede a realizar un estudio
para diferentes concentraciones de niquel a un tiempo de preconcentracion de 120 segundos
con un CMCPE con dimetilglioxima al 50%. Para cada una de las determinaciones se mide
el area del pico de reduccién del complejo, y la corriente de pico. En la figura I111.8. se
observa que la funcion del area con respecto a la concentracion de niquel sigue una
tendencia lineal, mientras que siguiendo la corriente de pico de reduccion, el
comportamiento no es lineal, por este motivo se decide hacer las determinaciones con el area

de los picos obtenidos en cada voltamperograma.
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Figura II1.8. Variacién de a) la corriente de pico (Ip) y b) el irea del pico (A) en
funciéon de la concentracion de niquel para un tiempo de preconcentracion de 120
segundos.

II1.3.3.5. Estudio en funcion del tiempo de preconcentracion.

Se realizan dos tipos de estudios: a) preconcentracion indirecta y b)
preconcentracion directa. La preconcentracion indirecta consta de los siguientes pasos: 1)
Voltamperograma del sistema blanco, 2) Preconcentraciéon en la solucion de niquel, 3)
Voltamperograma del sistema complejado, 3) Recuperacion de la linea base, 4)
Preconcentracién en la nueva solucion de niquel. Es decir, después de cada lectura, se
renueva la superficie y cada lectura de concentracion tiene su propio blanco (figura II1.9a).
En el caso de preconcentracion directa los pasos se reducen a: 1) Voltamperograma del
sistema blanco, 2) Preconcentracion en la solucion de niquel, 3) Voltamperograma del
sistema complejado, 3) Preconcentracion en la nueva solucion de niquel. En este caso se
tiene un blanco para todas las determinaciones y las preconcentraciones van de la

concentracion menor de niquel a la mayor (figura I111.9b).
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Figura IIL.9. Voltamperogramas a) Preconcentracion Indirecta, b) Preconcentracion
Directa.

I11.3.3.5.1. Preconcentracion Indirecta.

Las determinaciones se realizan por quintuplicado a tiempos de preconcentracion de
60, 120, 180 y 240 segundos para diferentes concentraciones de niquel. El tipo de curva
obtenida es el promedio de las lecturas. El comportamiento que se muestra en la figura
II1.10a, corresponde un tiempo de preconcentracion de 60 segundos. La respuesta que da el
sistema no es la esperada, ya que no se obtiene una meseta que muestre la saturacion de la
superficie de niquel, este comportamiento puede ser debido a que dependiendo de Ia
concentracion de niquel en la solucién se tienen diferentes reacciones de reduccién en la
superficie del electrodo, de tal manera que cuando parece que se ha llegado a una
concentracion tal que satura la superficie y por lo tanto se alcance la meseta, existe un

cambio de equilibrio y sigue aumentando el area.

Para obtener el tiempo Optimo de preconcentracion, se obtienen voltamperogramas

para una solucion de niquel 9x10°M a diferentes tiempos de preconcentracion, como se
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puede observar en la figura II1.10b, conforme se aumenta el tiempo de preconcentracion
aumenta el area del pico (el area de los picos se mide con un planimetro), pero al llegar a
tiempos de 240 minutos la proporcion en que aumenta el area disminuye tendiendo a una
meseta. Este comportamiento puede explicarse por la saturacion de la superficie del

electrodo con el niquel.

(a) (b)
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Figura I11.10. Variacion del drea del pico de reduccion del Ni-DMG en funcién de a)
la concentracion de niquel, cuando el tiempo de preconcentracion es de 60 segundos y
b) del tiempo de preconcentracion para una solucion de niquel 9x10° M.

II1.3.3.5.2. Preconcentracion directa.

Los resultados obtenidos para la preconcentracion directa se muestran en la figura
II1.11., en este caso la dispersion de los puntos es menor que la obtenida en la
preconcentracion indirecta, este comportamiento puede deberse a que la manipulacion de los
electrodos es menor. En este caso solamente se estudian tiempos de preconcentracion de

120 y 180 segundos.
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Figura III.11. Variacion del drea del pico de reduccion del Ni-DMG en funcion de la
concentracion de niquel llevando a cabo preconcentracion directa.

En la curva obtenida para el tiempo de 180 segundos se observa que se llega a
saturar el electrodo para concentraciones 1x10° M de niquel mientras que al tiempo de

preconcentracion de 120 segundos puede determinarse hasta 1.5x10° M

Con los resultados obtenidos en ambos métodos de preconcentracion se pueden
determinar concentraciones de niquel hasta de 6pg/L lo cual nos muestra la alta sensibilidad

del método.
Los electrodos de pasta de carbono modificados utilizados para la determinacion de

trazas de metales es una linea que puede ser ampliamente explotada para diferentes campos

como son medio ambiente, contaminacion, sistemas biologicos, etc.
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IV. OTRAS APLICACIONES DE LOS ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO.
ESTUDIO DE ESPECIES ORGANICAS.

IV.1. ANTECEDENTES.

En nuestros dias la importancia de la determinacion de metales ha ido en aumento
debido a los problemas de contaminacion, control de aguas residuales, recuperacion de
metales preciosos. Uno de los metales que tienen gran interés en su determinacion es el
cromo (VI) por los problemas de contaminacion que existen con este metal. Se han sugerido
varios agentes para su determinacion, siendo la difenilcarbacida (DPCI) uno de los mas

utilizados.

Desde que Cazeneuve (IV-1) observo la formacion de un color magenta entre el
Cr(VI) y la DPCI en 1900, muchos autores en diferentes articulos han tratado de explicar el
mecanismo por el cual se Hleva a cabo la formacion de este color. Babko y Palii en 1950 (IV-
2) proponen que la aparicion del color se debe a un producto de oxidacion organico de la
DPCI y que no es necesario que esté presente el ion cromo; mas tarde Bose en 1954 (IV-3,
IV-4) hace una serie de estudios y termina proponiendo que: el complejo formado es debido
a una reaccion de oxido-reduccion entre el Cr (VI) y la DPCI, dando como resultado un
complejo de difenilcarbazona (DPCO)-Cr(II). Willems en 1977 (IV-5) propone que la

composicion del complejo colorido es difenilcarbazona-Cr(I1I).

Debido a la gran controversia de los resultados reportados, se realizaron varios
estudios utilizando diferentes disolventes con el fin de obtener las constantes del complejo
responsable de la coloracion magenta. En los estudios realizados en agua (IV-6), se detecta
la formacién del complejo, cuando se parte de DPCI y Cr(VI), pero al poner en contacto el
Cr(IIl) y la DPCO no se forma la coloracion. Se encontré un esquema reaccional que
contiene al menos dos equilibrios, en el caso del estudio en acetona, el sistema puede
describirse por la formacion de al menos dos complejos (IV-7). Sin embargo, el sistema es

tan complicado que se tienen diferentes tipos de procesos tanto cinéticos como reaccionales
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que no se llegd a obtener un modelo autoconsistente que explique el comportamiento
general entre el Cr y la difenilcarbacida. La complejidad del sistema manejando diferentes
estados de oxidacion de ambas especies quimicas no permite encontrar una solucion
adecuada. Por estas razones, en este trabajo, sOlo se analiza el comportamiento

electroquimico del sistema DPCI/DPCO para su mejor comprension.

Debido a la gran utilidad de este compuesto organico y su comportamiento, se han
realizado estudios de las propiedades electroquimicas de la difenilcarbacida y la
difenilcarbazona, por varios autores, entre los que se cuentan Brainina y Kemula (IV-8 y IV-
9) quienes estudiaron el comportamiento de estos compuestos en acido sulfurico. Sin
embargo, debido a la complejidad del problema, estos autores solo mencionan algunas
hipotesis sobre las posibles especies que intervienen en los mecanismos redox, a partir de

informacion voltamperométrica.

El presente trabajo se enfoca a la determinacion de los mecanismos redox de la
difenilcarbacida y difenilcarbazona utilizando técnicas como la voltamperometria,
coulombimetria, cronopotenciometria y espectrofotometria, auxiliados de los electrodos de

pasta de carbono con aglomerante no conductor.

La estructura y nomenclatura de la difenilcarbacida (DPCI), difenilcarbazona

(DPCO) y difenilcarbadiazona (DPCDO) se muestran en el siguiente esquema.

[o]
-
Difenilcarbacida ©_NHH NHH_@

DPCI

(o]
Difenilcarbazona @'"“‘"”_E_ N=N "@

DPCO

(o]
=n b _n=
Difenilcarbadiazona @_N " " N@

DPCDO
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I1V.2. PARTE EXPERIMENTAL.
Instrumentos y procedimiento.

Todos los reactivos son Merck y las soluciones acuosas son preparadas con agua
desionizada (Millipore, 18 micromhos). Los reactivos utilizados son grado analitico. La
difenilcarbacida (DPCI) fue analizada por cromatografia de capa fina y se encontr6 libre de

fenilsemicarbacida y difenilcarbazona (DPCO).

Para obtener la difenilcarbazona pura, se siguié el método de purificacion descrito
por Krumholz y Krumholz (IV-10), modificado por Gerlach y Frazier (IV-11).
Aproximadamente 1g de reactivo comercial se disuelve en 15 mL de etanol a 60°C, una vez
disuelto se agrega carbonato de sodio hasta obtener una solucién 6.25% w/v, se hacen dos
series de tres extraciones con éter. La fraccion acuosa se acidifica con &cido nitrico 3M
hasta que se precipita la DPCO, entonces se filtra al vacio y se coloca en un desecador por 5
dias. Después de estos dias se determina el punto de fusion que corresponde a 120°C, este
valor es similar al reportado en la literatura (IV-12). Los espectros IR obtenidos
corresponden con el espectro estandar. Sin embargo, el rendimiento obtenido por este
procedimiento es alrededor del 12%, este hecho nos permite utilizar la DPCO pura
solamente para los estudios voltamperométricos. Para el caso de los estudios
coulombimétricos a potencial controlado se utilizd difenilcarbazona comercial Merck, la cual

contiene una mezcla de DPCO:DPCI en una relacion 40:60.

El pH fue ajustado con HCIO, y la fuerza idnica fue impuesta con NaClQy; la

temperatura fue controlada con un bafio termostadado a 25°C+0.1.
Para los estudios espectrofotométricos se utilizaron espectrofotometros BECKMAN

DU-65 y Perkin Elmer, Lambda 17 UV/VIS, con celdas de cuarzo de lcm de longitud de

paso optico.
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Para el estudio electroquimico, se utilizo una celda de vidrio con tres electrodos bajo
atmosfera de nitrogeno. El electrodo de referencia (electrodo de calomel saturado,
Tacussel), se introduce mediante un capilar de Luggin. El contraelectrodo fue una barra de
grafito y como electrodo de trabajo se utilizo un electrodo de pasta de carbono (con o sin
DPCI o DPCO dependiendo del caso). El estudio se llevd a cabo tanto en un potenciostato-
galvanostato PAR 273, como en un DEA 332 Analizador Electroquimico digital con
interfase electroquimica IMT-101 de Radiometer-Tacussel, con los softwares M273 y

Voltamaster 11, respectivamente.

Para el estudio de coulombimetria a potencial controlado se utilizo la celda
coulombimétrica 377A de PAR. En este estudio, el electrodo de trabajo utilizado fué una
malla de platino para las oxidaciones, y una cama de mercurio para las reducciones. Todos

los potenciales reportados estan referidos al electrodo de calomel saturado.

Los electrodos de pasta de carbono fueron contruidos mezclando polvo de grafito
(Johnson-Mattey, 99.9995%) con la especie electroactiva (DPCI o DPCO dependendiendo
del estudio) en una relacion al 10% en peso, agregando 20 mL de metanol para disolver la
DPCI, se agita mecanicamente y se lleva a sequedad. Al polvo resultante se le agrega el
aglomerante (nujol) y se mezcla hasta obtener la pasta. Esta se introduce en un tubo de
polietileno de 10 cm de longitud por 3 mm de diametro interno, utilizando un piston para la

compactacion manual de la pasta. El contacto eléctrico se hace con un alambre de cobre.

IV.3. ESTUDIO DE ESTABILIDAD.

Los estudios previos realizados por Morales (IV-6) y Vargas (IV-7) nos muestran
que la difenilcarbacida presenta la inestabilidad cuando se disuelve en acido sulfiirico,
reactivo que comunmente es utilizado en la literatura, como electrolito soporte en el estudio
electroquimico de ésta. Por esta razén se decidio llevar a cabo un estudio previo, para

seleccionar el electrolito soporte a utilizar.
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Para elegir el electrolito soporte en el cual la difenilcarbacida es estable se realizd un

estudio espectrofotométrico preparando una solucion de DPCI disuelta en diferentes acidos.

1V.3.1. ESTUDIO CON ACIDO NiTRICO 0.3M.

La figura IV.1 muestra los espectros de absorcion obtenidos para: a) el acido nitrico
contra blanco de agua, b) solucion de difenilcarbacida disuelta en acido nitrico contra blanco
de agua y c) solucién de difenilcarbacida disuelta en acido nitrico contra blanco de 4cido
nitrico. Como se puede observar en la figura, en la region donde se encuentra la
difenilcarbacida, el acido nitrico interfiere, ya que presenta una banda de absorcion
aproximadamente en 300nm vy la difenilcarbacida presenta un maximo de absorcion en 280

nm (IV-13).

A Ac. Nitricovs. Agua
—— DPCVAc. Nitrico vs. Agua
—&— DPCVAc. Nitrico vs Ac.Nitrico

=03V T 0oWUTD

2T0 220 240 260 280 30 320 340 360
0.5

Longitud de onda /nm

Figura IV.1. Espectros de absorcién de DPCI en medio dcido nitrico. La descripcién
de cada espectro se muestra en la figura.

Para la solucién que contiene difenilcarbacida utilizando como blanco agua, se
obtiene la segunda derivada del espectro correspondiente, en €sta se presentan dos bandas
correspondientes a la DPCI y al acido nitrico (figura IV.2.). Este comportamiento ademas

de la interferencia del ion nitrato nos puede sugerir que probablemente el acido nitrico esta
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oxidando a la difenilcarbacida, por ello no es recomendable utilizarlo como electrolito

soporte.

N
N

T T T T

250 260 270 280 290 300 310 320 3 M0

Figura IV.2. Segunda derivada del espectro de DPCI en Acido nitrico utilizando como
blanco agua.

IV.3.2. ESTUDIO CON ACIDO SULFURICO 0.15M.

En la figura IV.3 se muestran los espectros de absorcion obtenidos para: a) acido
sulfiarico contra blanco de agua, b) DPCI en 4cido sulfirico contra blanco agua y ¢) DPCI
en acido sulfirico contra blanco de 4cido sulfiirico. Como se puede observar, se obtiene un
espectro para la DPCI con un méaximo de absorcion en 230 nm y otro en 280 nm, en este
electrolito soporte no existe interferencia del anion, lo que permitiria elegirlo como

electrolito soporte.

3.5

@ Ac. Sulfuricovs. Agua
—— DPCIfAc. Sulfurico vs. Agua
—&— DPCI/Ac. Sulfurice vs Ac.Sulfirico

- N
(5, N o

N =03 NTS0 0T P

-
L

05 +

200 250 300 350
Longitud de onda/nm

Figura IV.3. Espectros de absorcion de DPCI en cido sulfiirico 0.15M.
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Para analizar la estabilidad de la DPCI en este electrolito se realiza un estudio
cinético y se observa la variaciéon de la absorbancia para los maximos encontrados para la

DPCI. En la figura IV.4 se muestra la variacion obtenida tanto para el maximo de absorcion

de 230 como de 280 nm.
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0.6
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0.55% x «
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L
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A=280nm

PO PBIO VT

34

29

274

A=230nm

0.354. *

0.3 —t— + + 25 — +
] 50 100 150 200 0 50 100 150 200
T/Min TMin

Figura IV.4. Estudio cinético para la DPCI en acido sulfirico 0.15M.

Cuando se quiere asignar el orden de reacciéon no es posible asignarle un orden
entero por lo que se piensa que la cinética de la DPCI en 4cido sulfurico es compleja y
podria corresponderle un orden fraccionario. Estos resultados de inestabilidad podrian
explicar la diferencia de los resultados obtenidos en estudios electroquimicos anteriores

reportados en la literatura cuando este electrolito es usado (IV-8, IV-9).

IV.3.3. ESTUDIO EN ACIDO PERCLORICO 0.3M.

La figura IV.5 muestra los espectros obtenidos para: a) acido perclorico contra
blanco agua, b) DPCI en acido perclorico contra blanco agua, y ¢) DPCI en acido perclorico
contra blanco de acido perclérico. Como se puede observar en la figura el acido perclorico
no interfiere en la determinacion del espectro de la DPCI y ademas los espectros obtenidos
para la DPCI son practicamente iguales utilizando tanto blanco de agua como acido
perclorico, este comportamiento hace que el acido perclorico sea elegible como electrolito

soporte.
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Figura IV.S. Espectros de absorcion obtenidos para la DPCI en idcido perclorico 0.3M.

Se analiza la estabilidad de la DPCI en acido perclorico, y se obtienen las cinéticas

para los dos maximos, como se observa en la figura IV.6. la DPCI permanece estable en el

intervalo de tiempo estudiado.

0.7 3.5 ’——M
328
A A
b 0.6+ b
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6 1 Gt b 34
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2 0% .
2.7%
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o 50 100 150 200 0 50 100 150 200
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Figura IV.6. Estudio de estabilidad de la DPCI en acido perclérico 0.3M.

Por otro lado se analiza el comportamiento de la difenilcarbazona DPCO en acido

perclorico 0.3M, la figura IV.7. muestra el espectro de absorcion obtenido para esta especie
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quimica y el estudio cinético muestra que al igual que la DPCI, la DPCO es estable. El

espectro obtenido es similar al reportado por Willems y De Ranter (IV-12).

3.5
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Figura IV.7. Espectro de absorcion de la DPCO en acido perclérico 0.3M.

A partir de los resultados obtenidos se concluye que el electrolito mas adecuado para

realizar el estudio voltamperométrico es el acido perclorico 0.3M.

IV.4. ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO.

Estudio de difenilcarbacida. La figura IV.8 muestra un voltamperograma tipico obtenido
para un electrodo de pasta de carbono con DPCI al 10%, utilizando acido perclorico 0.3M
como electrolito soporte. Cuando el barrido de potencial se empieza en direccion catodica,
en el primer barrido no se observa ningun pico en la regién de la reduccion, mientras que en
la direccién anddica un pico de oxidacion (Ia), es observado. En el segundo barrido de
potencial, aparecen dos picos de reduccion el Ic y el IIc. Estos dos picos no cambian en los
siguientes barridos de potencial. El pico Ia (correspondiente a la oxidacion de la DPCI)
aparece en un potencial de 0.52 V. El pico Ic aparece en E=-0.54V y el pico Ilc en E=0.2V

(ambos corresponden a la reduccion de los productos formados durante el pico Ia).
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Figura IV.8. Voltamperograma ciclico tipico obtenido en acido perclérico 0.3M para
un electrodo de pasta de carbono con DPCI al 10% incorporado en la pasta. Las
flechas indican la direccién y el nimero de ciclos del barrido de potencial.

Los voltamperogramas obtenidos difieren de los reportados por Brainina (IV-8) y
Kemula (IV-9), quienes utilizan DPCI disuelta en una solucién de acido sulfurico como
electrolito soporte. Esta diferencia se debe probablemente a los problemas de baja
estabilidad de la DPCI en soluciones de acido sulfirico. Brainina (IV-8) muestra un
voltamperograma de un electrodo de pasta que contiene DPCI en su interior; utilizando
acido sulfurico como electrolito, y obtiene un voltamperograma similar al obtenido en este
trabajo; a pesar de ello, en su trabajo solo muestra el voltamperograma sin discutir nada al
respecto. El que pueda obtener este comportamiento similar puede deberse a que cuando la
DPCI esta dentro del electrodo su cinética de descomposicion con el electrolito se vuelve

mas lenta.

Como un proceso general, se puede proponer la oxidacion de la DPCI, primero a
DPCO vy después la oxidacion de ésta a difenilcarbadiazona (DPCDO). Sin embargo, en el
voltamperograma de la figura IV.8 sélo se observa un pico de oxidacion, el cual puede

asignarse a la oxidacion de la DPCI a DPCO 6 a DPCDO.

Para discernir entre estos dos procesos, una coulombimetria a potencial controlado

se lleva a cabo, con el fin de determinar el nimero de electrones intercambiados en el
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proceso de oxidacion de la DPCI esquematizado en el voltamperograma de la figura IV 8.
(pico Ia). El potencial aplicado a la malla de platino es de 744 mV durante un tiempo de
1600 s en soluciones con diferentes cantidades de DPCIL. Es importante hacer notar que el
comportamiento electroquimico sobre platino de la DPCI disuelta en acido perclorico 0.3M

es similar al de DPCI incluido en la pasta.

La grafica de la carga (Q) en funcion del tiempo para este proceso se muestra en la
figura IV.9. A partir de estas curvas y para tiempos largos, se obtienen curvas de Q vs.
cantidades de DPCI. En estas graficas se encuentra que la carga varia linealmente con las
moles de DPCI en la soluciéon (coeficiente de correlacion=0.9993) y la funcion es
Q(mC)=5.9524(+75.5987) mC+ 395046.5 (£19540.2)[mC*mmol-1]* mmol DPCL
Considerando que la pendiente de esta funcion es igual a nF, el nimero de electrones
involucrados en la reaccion es de 4.09+0.20. Este resultado puede significar que la DPCI ha

sido transformada a DPCDO.

Es importante hacer notar, que generalmente los estudios coulombimétricos solo se
refieren a una concentracion en solucion, con lo que se podrian cometer errores por fugas de
electrolito en el compartimiento anddico y catddico, o bien a la presicidn de la concentracion
inicial en la solucion. Por esta razdn, en este trabajo hemos elegido la metodologia antes

mencionada, lo que minimiza los errores anteriores.

Por otra parte, en esta determinacién, podria haberse utilizado el CPEE para la
determinacién coulombimétrica de la DPCI. Sin embargo, el tiempo requerido seria mucho
mayor, ya que habria que preparar la pasta en, o al menos, en cinco composiciones
diferentes. Cada composicion requeriria el trazo de un voltamperograma a una velocidad de
barrido de 0.2 a 0.4 mV*s" y esto llevaria una gran cantidad de tiempo. Esta opcion seria
adecuada, sélo si la especie electroactiva no se pudiese solubilizar en el electrolito, lo que no

ocurre en este caso.
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Figura IV.9. Dependencia de la carga en funcion del tiempo para una coulombimetria
a potencial controlado de 0.744 V/SCE para diferentes mmol de DPCI disueltas en
0.3M de HC1O4 0.3M: a) 0, b) 1.27, ¢) 2.56, d) 3.83, e) 5.11, f) 6.39 pmoles de DPCI.

Para analizar el comportamiento del sistema, se lleva a cabo una voltamperometria
ciclica de la solucién electrolizada. El estudio voltamperométrico de las especies en solucion
se hace utilizando un electrodo de pasta de carbono (grafito + nujol). En este punto es
necesario resaltar otra propiedad interesante de los electrodos composite de matriz de
carbono, en el sentido de que ain cuando la especie electroactiva se encuentra en el
electrolito y el composite solo esta constituido de grafito-nujol, los potenciales
caracteristicos del sistema de DPCI, son muy similares a los de los electrodos composite en

los que la DPCI se encuentra dentro de €stos.

Los voltamperogramas muestran que el pico de oxidacion caracteristico de la DPCI
desaparece y aparece un pico en la region catodica a un valor de potencial de -0.52 V, el
cual corresponde a la reduccion de la DPCDO a DPCI. Esto confirma a priori que la

transformacion total de la DPCI a DPCDO con un intercambio total de cuatro electrones.

Para verificar qué especies quimicas se encuentran en solucion, se lleva a cabo un

estudio espectrofotométrico. El espectro de absorcién obtenido antes de la electrolisis
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corresponde al espectro de absorcion de la DPCI y después de la electrolisis se obtiene un
espectro de absorcion que corresponde a la DPCDO con un maximo caracteristico en
326nm (figura 1V.10), Willems (IV-12) reporta un espectro similar para un estudio de
pureza de la DPCDO.

B~az s THOw Ty

Longitud de onda /nm

Figura IV.10. Espectro de absorcién UV/Visible en una solucion que contiene HCIO,
0.3M y:(— — ) DPCI antes de la electrolisis, ( ) DPCI después de la electrolisis a
potencial controlado de 0.744 V/SCE. Este espectro es idéntico al reportado en la
literatura para la DPCDO (IV-12).

Con el fin de caracterizar el pico Ilc (figura I'V.8), se realiza un estudio de inversion
de potencial anddico (Ex), en un intervalo de 0.3 a 0.8V. La figura IV.11a muestra que,
conforme los Ex son menos anddicos, el pico Ilc esta mejor definido y el pico Ic no aparece.
La figura IV.11b muestra que ambos picos Ic y Ilc son observados cuando Ex< 0.45V.
Cuando Ex se encuentra entre 0.3 y 0.45V existe un proceso de oxidacion diferente. Debido
a lo anterior, el pico Ilc puede asociarse a la reduccién de un intermediario del proceso de

oxidacion de la DPCI.
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Figura IV.11. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para un electrodo de pasta de
carbono con DPCI incorporada en la pasta en acido perclorico 0.3M. Influencia de la
inversion de potencial anédico (E») sobre la respuesta voltamperométrica: a) Ea
<0.45V, b) Ex>0.45V.
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Estudio de la Difenilcarbazona. De lo anteriormente discutido no es posible conocer
la naturaleza de los intermediarios involucrados en los procesos de oxidacion de la DPCI.
Uno de los posibles intermediarios podria ser la difenilcarbazona (DPCO) en un proceso de
oxidacion que involucra dos electrones. Con el fin de analizar esta posibilidad, se realiza un
estudio electroquimico sobre un electrodo de pasta de carbono que contiene DPCO,
utilizando acido perclérico 0.3M como electrolito soporte. La figura IV.12 muestra el

comportamiento electroquimico tipico de la DPCO incorporada en la pasta.
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Figura 1V.12. Voltamperograma ciclico tipico obtenido para un CPE con DPCO
incorporado en la pasta en icido perclorico 0.3M como electrolito soporte. FEl
comportamiento voltamperométrico depende de la direccion inicial del barrido de
potencial: a) direccion catédica, b) direccion anddica.
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El comportamiento se analiza por separado en direccion catodica y anddica.

a) Direccion catodica.

Si el barrido de potencial comienza en direccion catddica (figura IV.12a), aparece
solamente un pico de reduccion Ilc (0.1V), y cuando el barrido de potencial se invierte, el
pico de oxidacion Ia aparece en 0.52V. La difenilcarbacida aparece durante el proceso de
reduccién, y se asocia con el pico Ilc, mientras que el pico de oxidacion aparece en el
potencial correspondiente a la oxidacion de la DPCI cuando se invierte el barrido de

potencial.

Para establecer las especies involucradas durante la reduccion de la DPCO, se realiza
una coulombimetria a potencial controlado utilizando una cama de mercurio como electrodo
de trabajo. El potencial impuesto es de -0.400 V/SCE durante 1000 segundos, para
diferentes soluciones con diferentes cantidades de la mezcla DPCO:DPCI (40:60) Merck. El
potencial impuesto a la cama de mercurio es el suficiente para asegurar la reduccion de
DPCO. La figura IV.13 muestra la familia de curvas Q=f(t) obtenida en las electrolisis. La
carga total obtenida a tiempos altos, varia linealmente con la cantidad de DPCO. La
ecuacion experimental obtenida es Q ([mCl)= 26.7190 (+15.4004) [mC]+ 192323 84
(+7472.6)[ [mC]* mmol']* DPCO [mmol], con un coeficiente de correlacion de 0.997. Se
calcula, a partir de la pendiente, el nimero de electrones intercambiados durante la reaccion,

obteniendo un valor de 1.99+0.07.
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Figura IV.13. Dependencia de la carga en funcion del tiempo para la coulombimetria
a potencial controlada a -0.4V/SCE para diferentes cantidades (mmol) de DPCO
disuelto en HCIO4 0.3 M: a) 1.36, b) 2.72, c) 4.08, d) 5.44, e) 6.80 pmol de DPCO

Para verificar el comportamiento electroquimico de la solucion antes y después de la
electrolisis se obtienen los voltamperogramas en un electrodo de pasta de carbono. La figura
1V.14 muestra en el primer barrido de potencial antes de la electrolisis, el pico de reduccion
Ilc asociado a la reduccion de la DPCO. Después de la electrolisis, el pico Ilc desaparece
(figura IV.14). Este comportamiento confirma que la totalidad de la DPCO presente en la

solucidn ha sido transformada.
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Figura 1V.14. Voltamperograma ciclico tipico obtenido para un CPE (grafito + nujol)
para la DPCO disuelta en HCIO, 0.3 M: (") antes de la electrolisis, ) después
de la electrélisis en una cama de mercurio como electrodo de trabajo en la
coulombimetria a potencial controlado de -0.4 V/SCE.

El espectro de absorcion antes de la electrolisis corresponde a la mezcla
DPCO:DPCI (40:60) Merck. Después de la electrolisis se obtiene el espectro caracteristico
de la DPCI. (Ver figuras IV.5. y IV.15).
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Figura IV.15. Espectros de absorcion UV/Visible para una solucién que contiene
mezcla DPCO:DPCI en HCIO4 0.3M : () antes de la electrélisis a potencial
controlado, ( ) después de la electrolisis a potencial controlado de -0.4V/SCE.
Este espectro es similar al reportado en la figura IV.5.

A partir de esta serie de resultados, el pico de reduccion Ilc puede ser asignado a la

reduccion de DPCO a DPCI con un intercambio de dos electrones.

De aqui se propone que ocurre el siguiente proceso, a un potencial de 0.1V
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De acuerdo a las observaciones experimentales es probable que el potencial para la

reaccion electroquimica E; sea mas anddico que el de la reaccion electroquimica E;, de aqui

que se observe el paso directo de la DPCO a la DPCI, de tal manera que la DPCI® dismute

cuantitativamente.

b) Direccion anoddica.

Si el barrido de potencial se inicia en direccion anddica (figura IV.12b), un pico de
oxidacion Ia’ aparece en un potencial de 0.44V, y cuando el barrido de potencial se invierte,

dos procesos de reduccion aparecen, uno a 0.15V (pico IIc’) y otro en -0.54V (pico I¢’).

Es interesante hacer notar que la oxidacién de la DPCO tiene un comportamiento
electroquimico que puede ser asignado a un proceso catalitico, ya que durante el barrido
inverso de potencial, la corriente es casi de la misma magnitud que cuando el barrido de
potencial es directo, (ver figura IV.12b). La corriente catalitica (figura IV.12b) puede estar
asociada con una reaccion quimica la cual forme DPCO, esta DPCO adicional desaparece de
la interfase mediante una oxidacidn electroquimica. Este efecto puede explicar la presencia
del pico llc’ asociado a la reduccion de la DPCO, y el pico Ic’ asociado a la reduccion de la

DPCDO a DPCL

Por otro lado, durante el estudio de la DPCI, el pico de oxidacion en 0.52V fue
asociado a la oxidacion de la DPCI a DPCDO. Es un hecho de que la corriente asociada con
el pico Ia’ (figura IV.12b) sea menor que el correspondiente al pico Ia (figura IV.12a). Este
comportamiento muestra que el intercambio de electrones durante el proceso Ia es mayor
que el llevado a cabo en el proceso Ia’. Entonces, si la DPCO se oxida a potenciales
ligeramente menos anddicos que la DPCI, podria ser posible que la oxidacion inicial sea por
un radical catibn que evoluciona quimicamente (por procesos de dismutacion y

desprotonacion). El mecanismo propuesto para explicar dicho proceso de oxidacion es:
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El proceso de dismutacion-desprotonacion se detecta como un proceso
autocatalitico que puede explicar el comportamiento voltamperométrico al invertir el barrido
de potencial en la figura IV.12b. Este mecanismo muestra la aparicion de la DPCDO por

medios quimicos.

A partir del mecanismo descrito anteriormente es posible deducir que la reduccién de

la DPCDO, DPCO y sus intermediarios dependen de la velocidad de barrido de potencial.

Para confirmar la presencia de los procesos de dismutacion de las especies formadas
durante la oxidacion de la DPCO, su comportamiento electroquimico se analiza por

voltamperometria.

La tabla IV.1 muestra la variacion de la relacion de las corriente asociadas con los
dos procesos de reduccion Ip(Ic’)/Ip(Ilc’) a partir de las especies formadas en el proceso
inicial de oxidacion de la DPCO (figura IV.12b), con la velocidad de barrido de potencial.
La relaciéon disminuye conforme la velocidad de barrido de potencial aumenta Si se
considera que el pico Ic’ corresponde a la reduccion de la DPCDO (-0.54V) en los

experimentos de la DPCI, entonces es posible proponer que el pico Il¢’ se debe a la
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reduccion de DPCO® a altas velocidades donde se supone que la dismutacion no es

considerable.

Tabla IV.1. Variacion de la relacion de las corrientes de pico asociadas a los dos
procesos de reduccion.

Scan mV/s Ic’ /e’
1200 428
1000 4.35
750 4.97
300 57
100 11.32

Por otro lado, cuando la velocidad de barrido de potencial es lenta, existe suficiente

tiempo para que la dismutacién interfacial ocurra y se encuentre solamente la mezcla de

DPCDO y DPCO™ para ser reducida.

IV.5. ESTUDIO DEL PROCESO DE OXIDACION DE LA DPCI EN FUNCION
DEL POTENCIAL APLICADO EN LA ELECTROLISIS.

Para determinar si durante la transformacion de la DPCI se forma DPCO, se realizan
una serie de coulombimetrias a soluciones de DPCI disueltas en acido perclorico 0.3M con
diferentes potenciales aplicados (0.25-0.7V), con un tiempo de duracion de electrolisis de
1200 segundos. Las soluciones resultantes de la electrolisis se analizan tanto

voltamperométrica como espectrofotométricamente.

En los estudios voltamperométricos el electrodo de trabajo es un CPE (grafito +
nujol), y los barridos de potencial se inician del potencial de corriente nula en direccion
catodica. La figura IV.16 muestra los voltamperogramas obtenidos solo en direccion

catodica.
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Figura IV.16. Voltamperogramas ciclicos obtenidos con un CPE (grafito +nujol) para
soluciones que contienen 3.83x10™ mmoles de DPCI disueltas en HCIO, 0.3M, después
de un tiempo de electrélisis a potencial controlado de 1200s: a) 250-390 mV, b) 370-
510 mV. Les potenciales se indican en la figura.
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El comportamiento electroquimico de estas soluciones se puede agrupar en cuatro

zonas, dependiendo del potencial aplicado durante la electrolisis.

Cuando la electrélisis se lleva a cabo entre 250 a 350 mV, se observa un so6lo pico
catodico, el cual se asocia a la reduccion de la DPCO (pico Ilc). La corriente asociada a este

pico aumenta cuando el potencial aplicado es mas anddico.

Para potenciales aplicados entre 350 a 390 mV, el pico llc sigue creciendo y aparece

otro pico en reduccion (pico Ic), asociado a la reduccion de la DPCDO.
Al aplicar potenciales en un intervalo entre 390 a 490 mV, la corriente asociada al
pico Ilc disminuye mientras que la del pico Ic aumenta. Finalmente cuando se aplican

potenciales mas anddicos que 490 mV, solo esta presente el pico Ic.

Los espectros de absorcion obtenidos después de cada coulombimetria para las

soluciones de DPCI se muestran en la figura IV.17a.
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Figura IV.17. Espectros de absorcion UV/Visible de las soluciones resultantes después
de 1200 s de electrolisis a potencial controlado. Las soluciones inicialmente contienen
3.83 x 10° mmoles de DPCI disueltas en HCIO, 0.3M. Los espectros obtenidos se
grafican en funcion de los potenciales aplicados durante la electrolisis. a) espectro de
absorcion tridimensional b) Corte bidimensional del espectro UV/Visible, los
potenciales correspondientes se indican en la figura.
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Inicialmente, cuando los potenciales aplicados se encuentran entre 250-270 mV, los
espectros obtenidos corresponden a la DPCI, para potenciales mas anodicos, aparece una
nueva banda de absorcién en 310 nm, la importancia de esta banda de absorcion se
incrementa conforme los potenciales aplicados se vuelven mas anodicos hasta obtener el
espectro de absorcion caracteristico de la mezcla de DPCI:DPCO. Para potenciales mayores
de 470 mV, los espectros obtenidos son los caracteristicos a los que presenta la DPCDO. Al
realizar un corte bidimensional (A=f(longitud de onda) del esquema general de espectros, se
observan dos puntos isosbésticos en 246 y 262 nm (figura IV.17b). Este comportamiento se

asocia a la existencia de por 1o menos tres especies quimicas en el sistema.

Para determinar el nimero de especies quimicas presentes en el sistema se utiliza el
programa TRIANG (IV-14) (el cual predice el nimero de especies quimicas a partir de
datos espectrofotométricos). Los resultados obtenidos indican la existencia de tres especies

quimicas. Estas podrian asociarse a la DPCI, DPCO y DPCDO.

A partir de los resultados obtenidos hasta este momento, es posible establecer que la
oxidacion de la DPCI se lleva a cabo inicialmente a DPCO, y el potencial asignado al par
DPCI/DPCO estaria alrededor de 350 mV, mientras que el potencial del par DPCO/DPCDO
puede estar en 440 mV, bajo este esquema las especies de DPCO son estables. Ahora bien,
con los resultados obtenidos en el estudio de electrolisis a potencial controlado para la
DPCI, se puede proponer que conforme se produce mas DPCO en la solucion, el potencial
del par DPCO/DPCI aumenta mientras que el del par DPCO/DPCDO disminuye, este
desplazamiento de potenciales es mas importante conforme se oxide mas DPCI a DPCO,
hasta que llega el momento que la direccion de los potenciales de estos sistemas se invierte,

como se muestra en el siguiente esquema:
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En este ultimo caso, la dismutacion de la DPCO a DPCI y DPCDO es cuantitativa.
Por lo tanto la DPCO se vuelve inestable. Este comportamiento podria explicar la aparicion

del pico de reduccidn pequefio de DPCO en los estudios voltamperométricos de la DPCI.

IV.6. ESTUDIO CRONOPOTENCIOMETRICO.

La figura IV.18 muestra un cronopotenciograma de pulso directo realizado en un
electrodo de pasta de carbono con DPCI incorporado en la pasta. Se observa una oxidacioén
a un potencial de E=0.3V, el proceso de oxidacién puede ser analogo al observado en el
estudio de E; y puede asignarse a la oxidacion de DPCI a un intermediario. En este caso la
variacion de la corriente de oxidacion impuesta con t°° (tiempo de transicion de oxidacion)
no cumple la relacién de Sand (IV-15). Los procesos de oxidacion que se observan a 0.52V
en la voltamperometria son responsables de la segunda meseta que se observa en los
resultados cronopotenciométricos, para tiempos altos de corriente impuesta; o para altas

corrientes anodicas impuestas al sistema.
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Figura IV.18. Cronopotenciograma tipico obtenido para un electrodo de pasta de
carbono con DPCI incorporado en la pasta en una solucion de acido perclérico 0.3M
como electrolito soporte, cuando una corriente de oxidacion se impone al electrodo. El
tiempo requerido para modificar el proceso de oxidacion inicial (t..) se indica en la
figura.

El estudio cronopotenciométrico de pulso inverso se realiza en un CPE con DPCI
incorporado en la pasta con acido perclorico 0.3M como electrolito soporte. El estudio es
realizado con diferentes corrientes de pulso directas e inversas y para diferentes tiempos de
oxidacion (t.x). Para analizar la estabilidad de las especies intermediarias inicialmente

formadas t., es menor que el tiempo de transicion (Tox).
Los procesos observados en la cronopotenciometria de corriente de pulso inverso

dependen mucho del tiempo de oxidacion. En la figura IV.19 se muestra un esquema general

de los resultados obtenidos en este estudio.
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Figura IV.19. Esquema general de los cronopotenciogramas obtenidos en los
experimentos de pulso de corriente inverso para un CPE con DPCI incorporada y con
acido perclorico 0.3M. La corriente de oxidacion se impone durante el t,,, después del
pulso directo el sentido de la corriente se invierte. Los procesos de reduccion
detectados durante Tred1 Y Tres2 SON altamente influenciados por el tamaiio del pulso de
corriente.

Si 0<t,x<tox1 solamente aparece un proceso de reduccion en el pulso inverso a 0.2V.

Si te< tox< tox2, dos procesos de reduccion se observan en el pulso inverso, el

primero a 0.2V y el mas catddico a -0.52V.

Si tox> tox2, S€ Observa solo un pico de reduccion en el pulso inverso a -0.52V. Es

importante no olvidar que to ¥ tox: €stan en funcion de la corriente impuesta.

El primer proceso de reduccion puede ser asignado a un intermediario de la
reduccion de la DPCO a DPCI y el segundo a la reduccion de DPCDO a DPCI, basandose

en los resultados obtenidos por voltamperometria.
Es importante mencionar que la relacion de Tredi/tox (51 tox1>0) alcanza valores de 2.5,

cuando t. es muy pequefia, y disminuye exponencialmente conforme to,x aumenta. Por otro

lado, la relacion de Treaz/tox (81 tox™>tox2), €sta alrededor de 0.5.
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Estos resultados de recuperacion para el primer proceso permiten proponer que
existen reacciones quimicas acopladas que generan mas especie quimica para la reduccion o
que los intermediarios dismutan a especies quimicas de un estado de oxidacion mayor, pero
que tienen un potencial de reducciéon muy cercano a 0.2 mV, dando este tipo de respuesta.
Esta reaccion debe ser muy rapida ya que si el tiempo de oxidacion aumenta, este proceso
de reduccion desaparece quedando solamente el segundo proceso a -0.54V. En este caso, el
50% se recupera y la explicacion puede ser la obtencion de la DPCI y DPCDO, por medios
quimicos a partir de reacciones de dismutacion: por estas razones el proceso de reduccion

electroquimico observado corresponderia a estas especies de DPCI asi obtenidas.

Es posible determinar a partir de estos estudios que la reaccion de oxidacion de la
DPCI involucra al menos dos procesos. La especie formada a 0.3V (la cual raramente se
observa en CV) a partir de procesos quimicos acoplados, que permiten la formacién de

DPCDO, que se reduce a tiempos altos.

Cuando se comparan los resultados obtenidos anteriormente con el estudio
electroquimico de la DPCI, se puede concluir que la estabilidad de DPCO depende de varios
parametros experimentales entre los que se pueden mencionar : el potencial impuesto, la
velocidad de barrido de potencial y la concentracion de los diferentes reactivos y productos

de las reacciones quimicas y electroquimicas.
Las especies quimicas formadas en la oxidacion de la DPCO presentan una reduccion
que se comporta de la misma manera que los compuestos formados en la oxidacién de la

DPCI (-0.54V); entonces, la DPCDO se forma en la oxidacion de la DPCIL.

A vpartir de los resultados presentados anteriormente se propone el siguiente

mecanismo para la oxidacion inicial de 1a DPCI, que ocurre a 0.3V:
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Para explicar el comportamiento cronopotenciométrico de la oxidacion-reduccion de

la DPCI, se propone que la reaccion de dismutacion es muy rapida y la reduccion de la

DPCI® a DPCI (en 0.2V) solo se detecta a tiempos pequefios.

De acuerdo a los resultados experimentales, DPCO" reacciona quimicamente

inmediatamente para formar DPCDO, cuya reduccion se observa (E=-0.54V) solamente

cuando hay suficiente tiempo para que se dé la reaccion quimica acoplada.

Es necesario recordar que la reduccion de la DPCO a DPCI® ocurre en 0.1V
mientras que la reduccion de DPCI® a DPCI ocurre a 0.2V, este hecho explica que cuando

la DPCI" se forma en la reducciéon de DPCO es posible reducirla a DPCI porque los

potenciales de formacion son mas catddicos que los anteriores.

Es posible proponer que propablemente la oxidacion de la DPCO™ va directamente

a DPCDO mediante reacciones quimicas acopladas, o por procesos de oxidacién que

podrian ser asociados al pico observado en 0.52V.

Se puede proponer que la reduccién de la DPCDO ocurre por el siguiente camino:
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Este proceso se lleva a cabo en un potencial de reduccion (-0.54V) tal que la

transformacion hasta DPCI se observa directamente.

El esquema general de reaccion se presenta en la figura IV.20 de acuerdo a las

discusiones anteriores.
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Figura IV.20. Esquema general para los caminos reaccionales de los procesos para la
oxidacién-reduccion de la DPCI y DPCO.
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IV.7. ESTUDIO DE LOS POTENCIALES ASOCIADOS A LA DPCI A PARTIR DE
LOS ESPECTROS DE ABSORCION CON EL PROGRAMA SQUAD.

Para determinar los potenciales en los cuales se llevan a cabo las reacciones
electroquimicas de la DPCI, se aprovechan los espectros de absorcion obtenidos en el
estudio coulombimétrico y se alimentan las absorbancias al programa SQUAD en funcion
del pe (ver anexo 3). Este procedimiento resulta ser novedoso para la obtencion de valores

de potenciales normales.

Considerando los estudios anteriores se sabe que el intercambio de electrones total
de DPCI a DPCDO es de cuatro electrones, y que en el paso de esta reaccion aparece la
difenilcarbazona DPCO, esta especie pasa a DPCI con un intercambio de dos electrones. Por
esta razon, se puede considerar que la DPCO predomina en ciertos potenciales, los demas

intermediarios de reaccion no se sabe si son estables por lo que se proponen tres estrategias.

IvV.7.1. ESTUDIO DE LA DPCI POR SQUAD CONSIDERANDO CUATRO
ELECTRONES INTERCAMBIADOS Y TODAS LAS ESPECIES QUIMICAS
PRESENTES.

La primera estrategia consiste en considerar que existen cuatro electrones

intercambiados, siguiendo las reacciones que se muestran a continuacion:

DPCDO +le~ <> DPCDO(e)
DPCDO +2¢~ <> DPCDO(2¢)
DPCDO + 3¢~ <> DPCDO(3e)
DPCDO +4e~ <> DPCI

La especie correspondiente a la DPCDO(2e) puede ser asignada a la difenilcarbazona
DPCO.

99



La tabla (IV.2) muestra los log K y los potenciales obtenidos por SQUAD para el

esquema de intercambio de cuatro electrones.

Tabla 1V.2. Log de las constantes y potenciales normales para un esquema de cuatro
equilibrios.

n 1 2 3 4
Log Kgn 7.57 15.56 21.89 26.88
Log Kn 7.57 7.99 6.33 4.99
E° V/SCE 44784 1472.69 |374.48 |29521

Considerando este esquema de equilibrios los coeficientes de absortividad molar

generados por el programa SQUAD se muestran en la figura IV.21.
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Figura 1V.21. Coeficientes de absortividad para las especies propuestas en el esquema
de cuatro equilibrios y coeficientes de absortividad experimentales para la DPCI y
DPCDO.

Como se puede observar en la figura IV.21 los coeficientes de absortividad
generados por el programa son practicamente iguales a los experimentales para las especies
DPCI y DPCDO. Este hecho nos permite asignar los coeficientes calculados por SQUAD a

a dichas especies.
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Con la finalidad de ver el predominio de cada una de las especies propuestas en el
esquema, se genera el diagrama de distribucion de las especies quimicas a partir de los datos
obtenidos por el programa (figura IV.22).
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Figura IV.22. Diagrama de distribucion de especies quimicas para un esquema de
intercambio de cuatro electrones.

Como se puede observar en la figura IV.22, la especie correspondiente a DPCDO(e),
no llega a predominar en ningin momento en el sistema lo que llevaria a proponer que existe

una reaccion de dismutacion de esta especie a DPCDO y DPCDO(2e).

A manera de comparacion, se trazan los espectros de absorcion simulados para

diferentes pe y se obtiene la figura [V .23,
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Figura 1V.23. Espectros de absorciéon para diferentes pe a)Simulacion de SQUAD, b)
datos experimentales.

Comparando los dos juegos de espectros de absorcion se puede observar que los
resultados de la simulaciéon no son satisfactorios ya que no se obtiene una reproduccion de
los resultados experimentales con los datos para los potenciales obtenidos por SQUAD,

considerando lo anterior se propone un segundo esquema de reacciones.

Iv.7.2. ESTUDIO DE LA DPCI POR SQUAD CONSIDERANDO CUATRO
ELECTRONES INTERCAMBIADOS Y QUE LA ESPECIE DPCDO(e) DISMUTA
EN TODO EL INTERVALO.

La segunda estrategia considera que existen cuatro electrones intercambiados pero
que las reacciones involucradas solo son tres porque la especie DPCDO(e) dismuta en todo

el intervalo de pe.

DPCDO +2e~ <> DPCDO(2e)
DPCDO +3e” <> DPCDO(3e)
DPCDO +4e~ < DPCI

La tabla (IV.3) muestra los log K y los potenciales obtenidos para un esquema de

intercambio de cuatro electrones.
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Tabla IV.2. Log de las constantes y potenciales normales para un esquema de cuatro
equilibrios.

n 1 2 3 4

Log Kgn 18.60 24.57 27.84
Log Kn 18.60 5.97 3.27
E° V/SCE 550.19 |353.19 [293.45

Los potenciales en la tabla IV.2 son similares a los obtenidos en los experimentos

electroquimicos.

Con estos resultados se obtiene el diagrama de distribucion de especies que se

presenta en la figura IV.24.

08 1 ——DPCDO

—=—DPCDO(e)
~a— DPCDO(2e)
06 =3 DPCDO(3e)
—~%-DPCl

rA el ool -Re!

0.2

pe
Figura IV.24 Diagrama de distribucion de especies considerando que dismuta en todo
el intervalo de pe la especie DPCDO(e)
En este caso la especie correspondiente a la DPCI predomina a valores de pe muy
bajos, pe<3.0, este resultado no concuerda con los datos experimentales ya que a estos
valores atin se encuentra en soluciéon DPCI, al realizar la simulacion de los espectros de

absorcion con estos resultados se obtiene la figura IV .25.
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Figura IV.25. Espectros de absorcion para diferentes pe a)Simulacion de SQUAD
considerando que dismuta DPCDO(e) en todo el intervalo, b) datos experimentales.

El esquema propuesto tampoco predice totalmente el sistema aunque los espectros

de absorcién obtenidos en la simulacidén son mejores que los del esquema anterior.

IV.7.3. ESTUDIO DE LA DPCI POR SQUAD CONSIDERANDO CUATRO
ELECTRONES INTERCAMBIADOS Y QUE LA ESPECIE DPCDO(3¢) DISMUTA
EN TODO EL INTERVALO.

La tercera estrategia considera que existen cuatro electrones intercambiados pero
que las reacciones involucradas solo son tres, porque la especie DPCDO(3e) dismuta en

todo el intervalo.

DPCDO +e~ <> DPCDO(e)
DPCDO +2e~ <> DPCDO(2e)
DPCDOQ +4e¢~ <> DPCI

La tabla (IV.4) muestra los log K y los potenciales obtenidos para un esquema de

intercambio de cuatro electrones.
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Tabla IV.4. Log de las constantes y potenciales normales para un esquema de cuatro
equilibrios.

n 1 2 3 4

Log Kgn 951 |15.54 22.93
Log Kn 951 |6.03 739
E° V/SCE 562.61 [356.73 219.00

En este esquema los potenciales obtenidos son similares a los experimentales, el
diagrama de distribucion de especies (figura IV.26) muestra que la especie DPCI empieza a

predominar a valores de pe<3.8, este resultado también concuerda con lo observado

experimentalmente.
-
o8 |
F
R
——DPCDO
A 06+ —8-DPCDO(e)
C —«—DPCDO(2€)
C - DPCDO(3e)
I 04 -»—DPCl
0]
N
0.2 {
0

Figura IV.26 Diagrama de distribucion de especies considerando que dismuta en todo
el intervalo de pe la especie DPCDO(3e)

Con estos resultados se trazan los espectros de absorcion simulados y se obtiene la

figura IV.27 y se comparan con los espectros de absorcion experimentales.
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Figura 1V.27. Espectros de absorcion para diferentes pe a)Simulacion de SQUAD
considerando que dismuta DPCDO(3e) en todo el intervalo, b) datos experimentales.

Para esta estrategia, los resultados no describen el comportamiento experimental
completamente. Este hecho puede explicarse considerando que equilibrios como son la
desprotonacion de las especies no es alimentada al programa y que el sistema es mucho mas
complicado que el del ferricianuro (ver anexo 3), en el cual no existen tantos problemas de

reacciones quimicas acopladas.

A pesar de los todos los estudios realizados, la complejidad de este sistema no
permite caracterizar su comportamiento por completo, va que falta identificar la naturaleza
de cada intermediario. Sin embargo las aportaciones de este estudio permiten entender mejor

los complejos mecanismo de oxidacion-reduccion de la DPCI, DPCO y DPCDO.

De cualquier manera los electrodos de pasta de carbono pueden ser utilizados para

obtener informacion acerca de mecanismos de reaccion complejos de especies organicas.
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IV.8. ELECTRODOS SOLIDOS DE MATRIZ POLIMERICA PARA EL ESTUDIO
DE LA DPCL

IV.8.1. INTRODUCCION.

Con el objeto de ampliar la comparacion del comportamiento de los electrodos
CMCPE y de los que tienen una matriz polimérica, asi como de obtener resultados
adicionales sobre las caracteristicas electroquimicaé de la DPCI, se lleva a cabo un estudio
voltamperométrico de la DPCI, utilizando un electrodo composite de matriz polimérica que

contiene DPCI.
1V.8.2. PARTE EXPERIMENTAL.

Los equipos y soluciones utilizadas son las reportadas en el inciso IV 2.
1V.8.2.1. CONSTRUCCION DEL ELECTRODO.

Los electrodos de resina epoxica fueron construidos mezclando polvo de grafito y
resina epoxica en relacion 1:1, la resina epoxica se prepara previamente mezclando Araldit
M vy endurecedor HR en proporcion 1:0.4. Cuando el electrodo considera la especie
electroactiva, la relacion es la misma entre el grafito y la resina pero se prepara previamente
la mezcla de grafito difenilcarbacida al 10% 0 20% en peso segun sea el caso y después se

mezcla con la resina epoxica.

La mezcla se coloca en un tubo de plastico el cual contiene un conector eléctrico y se
coloca en la estufa durante 24 horas a 40°C para el endurecimiento de la pasta y asi obtener
una consistencia rigida, al cabo de este tiempo, se lija la superficie y se utiliza con un

adaptador para llevar a cabo los experimentos electroquimicos. (figura IV.28)
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Figura IV.28. Esquema del electrodo sélido. a) Tubo de PVC, b) Conector eléctrico, ¢)
disco de cobre, d) tubo de PVC con una longitud de 2 cm, e) composite de grafito con
resina epoxica.

1V.8.2.2. ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO.

Para este estudio se sigue un programa de potencial iniciando en el potencial de
corriente nula y después en direccion catddica hasta E=-0.8V, E2=0.8V. La figura IV.29
muestra los voltamperogramas tipicos obtenidos para un electrodo sélido con DPCI al 10 y
20%. Cuando el barrido de potencial se empieza en direccion catodica, en el primer barrido
no se observa ninguin pico en la region de la reduccidn, mientras que en la direccion anddica
se observan dos picos de oxidacion (Ia ylla). En el segundo barrido de potencial aparecen
dos picos de reduccion el Ic y Ilc. Este comportamiento es similar al obtenido cuando se
utiliza un CMCPE, utilizando la misma composicién grafito-DPCI;, sin embargo, los
potenciales a donde aparecen los picos tanto de oxidacidn como de reduccion, estan
desplazados catddicamente los picos de oxidacion y anddicamente, los picos de reduccion.
Este comportamiento podria indicar que en este tipo de electrodos la reaccion tanto de

oxidacion como de reduccion requieren menos energia.

Otra caracteristica muy importante de este voltamperograma, es la corriente asociada
a los procesos voltamperométricos. Estas corrientes son mas pequefias (del orden de 1 mA),
mientras que en las mismas condiciones los CMCPE proporcionan corrientes del orden de
10 mA. Esta diferencia podria indicar que la cantidad transformada en los electrodos de
matriz sélida es menor que en los CMCPE, y esto a su vez, podria ser indicativo del grosor

de capa electroactiva en cada uno de los electrodos.
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Los picos de oxidacién Ia y Ila podrian asociarse al pico DPCI-DPCO-DPCDO, que
de manera poco precisa se observan en los CMCPE, mas adelante se presenta un estudio

detallado de ellos para asegurar los procesos correspondientes.

UmA Ia

Ila

blanco 0.5 +

-1 05 1

Ilc
ENV(ECS)

Figura IV.29. Voltamperograma ciclico tipico obtenido para un electrodo composite
de matriz sélida polimérica con DPCI incorporada, en Acido perclorico 0.3M como
electrolito soporte a una velocidad de barrido de 100 mV/s. Los porcentajes de DPCI
dentro de la matriz polimérica se muestran en la figura.

Las reducciones observadas son muy similares a las reportadas anteriormente y
pueden asignarse a la reduccion de DPCDQO a DPCI (pico Ic) y la reduccion de la DPCO a
DPCI (pico IIc). Comparando los resultados para los dos tipos de electrodos se observa que
el electrodo que contiene 20% de DPCI, da una respuesta mayor, y practicamente del doble
de la del electrodo de DPCI al 10%, este comportamiento nos puede sugerir una variacion
de la respuesta lineal en funcion de la cantidad de DPCI en el electrodo, aunque faltaria mas

informacion para afirmarlo.

Para los estudios subsecuentes, se elige el electrodo que contiene el 20% de
difenilcarbacida, y se realiza un estudio de velocidad que va desde 30 a 3000 mV/s,

obteniendo voltamperogramas como los que se muestran en la figura IV.30.
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Figura IV.30. Voltamperogramas ciclicos para diferentes velocidades de barrido,
obtenidos con un electrodo composite de matriz polimérica con 20% de DPCI
incorporada.

Se realiza un estudio de corriente de pico en funcion de la raiz cuadrada de la
velocidad para los picos obtenidos y el comportamiento es lineal, como puede observarse en

la figura IV.31.

I/mA *®
3.5+

2.5¢+

0 5 10 15 20 26 30 36
VO-5/m V05, 505

(a) ®)

Figura IV.31. Variacién de la corriente de pico en funcién de la raiz cuadrada de la
velocidad para a) pico anédico Ia y Ila, b) pico catédico Ic y Ilc.

VO.S/mVO.S*S-O.S
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Este comportamiento que pudiera asociarse a un fendmeno difusivo, es similar al que
se presenta en los electrodos de pasta de carbono, en este caso la difusividad dentro del
electrodo de resina seria un proceso mucho mas complicado que el discutido en los CPE,
pero este resultado también podria ser explicado a partir de los modelos propuestos para los

CPE (Ver anexo 1).

Con el fin de establecer la relacion entre el pico Ila y Ilc, para corroborar que la
DPCO es la responsable de ambos picos, se realiza un estudio de inversiéon de potencial.
Como se observa en la figura IV.32, cuando la inversion de potencial se realiza entre 0.2 y
0.4, el pico de reduccion Ilc es mucho mayor y el pico Ic no aparece (figura IV.32a);
cuando el potencial de inversion es mayor se obtienen los dos picos de oxidacion y los dos

de reduccion (figura IV.32b).
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Figura IV.32. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para un electrodo composite de
matriz polimérica con 20% de DPCI incorporado en acido perclérico 0.3M como
electrolito soporte. Influencia de la inversién de potencial anddico (E,) sobre Ia
respuesta voltamperométrica. a) 0.25-0.8V/SCE, b) 0.2-0.32 V/SCE,

El comportamiento de las corrientes del pico de oxidacion y del pico de reduccion

para el pico Ila y IIc en funcion a la velocidad de barrido se muestran en la figura IV.33,

indicando que el proceso de transformacion de DPCI a DPCO esta limitado por difusion,
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ademas de que la relacion ipc/ipa para dicho sistema es de uno e independiente de la

velocidad de barrido.

El comportamiento observado indicaria que el hecho de utilizar la DPCI en la matriz
solida del composite, estabiliza, de alguna manera, la DPCO, evitando la dismutacion de
ésta, que se presenta en los CMCPE. Esto podria deberse a que tentativamente la DPCO
formada en la interfase queda fija , sin la posibilidad de reaccionar quimicamente. Un estudio
mas detallado podria proporcionar mas informacion. Sin embargo, la comparacion del
comportamiento voltamperométrico de la DPCI utilizando CMCPE y matriz solida,
conduciria a que la naturaleza de la matriz del composite tiene influencia en la estabilidad de

los intermediarios producidos en la reaccion electroquimica.

Ip/mA o8

A Ipa

Ipc
0.4 4 Linear

A
] —— — —+ e —|
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‘m.. - N VoS m O Seg 08
1 T
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a

0.8

Figura 1V.33. Variacion de la corriente de pico en funcion de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido para los picos Ila y Ilc del voltamperograma de la figura 1V.32b.

Los resultados obtenidos con la resina epdxica empleada muestran un
comportamiento similar a los electrodos de pasta de carbono, aunque se puede observar que
la matriz solida tiene una influencia sobre la estabilidad de los intermediarios formados

electroquimicamente en la interfase.

El hecho de la similitud de comportamientos permite sugerir el cambio de un

aglomerante no conductor en los electrodos por la resina epoxica. Este cambio da la
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posibilidad de obtener diferentes configuraciones del electrodo para poder utilizarlo en otras

técnicas, como puede ser el analisis en flujo continuo.
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CONCLUSIONES GENERALES.

El estudio del mismo sistema electroquimico (Ferroceno/Ferricinio) en los diferentes
tipos de electrodos composite con matriz de grafito aqui utilizados, permite por primera vez,
por una parte, llevar a cabo un estudio comparativo del funcionamiento de este tipo de

electrodos; asi como el de discutir sobre sus potencialidades de aplicacion.

Una de las caracteristicas mas interesantes para los electrodos composite de pasta es
el hecho de que el proceso electroquimico se lleva a cabo en el mismo valor de potencial, sin
importar el tipo de aglomerante (conductor o no conductor) utilizado para formar el
composite. Esto, en primera instancia es sorprendente, ya que indiscutiblemente el tipo de
conduccion en cada uno de los electrodos es diferente. Entonces, el potencial medido de los
electrodos composite y las reacciones de transferencia de electrones, pareceria solo
depender del par especie electroactiva-grafito. Este hecho, hace todavia mas necesario un

estudio tedrico-experimental para profundizar esta hipotesis.

Asi mismo, esta caracteristica tan importante abre una gran potencialidad en la
utilizacion de este tipo de electrodos. Un sistema electroquimico dado, puede ser estudiado
de diferentes puntos de vista, s6lo cambiando el aglomerante del composite en el que se

vaya a estudiar.

Utilizando un aglomerante adecuado, y con técnicas electroquimicas con tiempo
ventana adecuado, es posible llevar a cabo un estudio coulombimétrico, o bien tipo
electrosintesis (transformacion electroquimica total de la especie electroactiva). Todo esto
sin necesidad de disolver la especie en la solucién, ni tampoco con los problemas de fugas de
electrolito entre compartimiento anddico y catodico que se presentan en las coulombimetrias

normales.

Utilizando un aglomerante no conductor, es posible llevar a cabo un estudio

electroquimico sistematico y reproducible, con una serie de técnicas electroquimicas, de
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especies quimicas sin necesidad de disolverlas en el electrolito. Esto ademas, tiene la ventaja
de evitar las interacciones quimica, soluto-solvente que se presenta en el estudio
electroquimico de especies electroactivas en la solucion electrolitica. De esta manera es
posible plantear mecanismos de transformaciones electroquimicas, que por las caracteristicas

arriba citadas de estos electrodos, son transportables a la solucion.

Utilizando un composite de matriz rigida, es posible llevar a cabo el mismo tipo de
transformacion que con los electrodos anteriormente descritos aunque los procesos
asociados a la transferencia de carga, sean diferentes en este tipo de electrodos. Estos
electrodos presentan mayor estabilidad mecanica, ademas de poder ser ajustados a diferentes
configuraciones, de tal manera que el tratamiento de este electrodo puede ser similar a los

electrodos solidos generalmente utilizados.

Un estudio del efecto de la composicion quimica de la resina, sobre las propiedades
de los electrodos composite es de gran interés. Este estudio se hace mas complicado debido
a la poca informacion concerniente a la composicion de la resina utilizada generalmente en la
matriz, asi como los cuidados en el curado de la resina, estudios en este sentido abren toda

una linea de investigacion.

El poder determinar el niquel valiéndose de un depdsito quimico, hace de esta
metodologia un sistema selectivo y sensible para este tipo de metales, utilizando los

electrodos tipo composite.

Por otro lado, con el conocimiento del comportamiento de estos electrodos se

determina el mecanismo de reaccion de la difenilcarbacida.

Asi mismo, se desarrolla una metodologia para la determinacién de potenciales

normales, abriendo una alternativa de calculo de este tipo de parametros termodinamicos.
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ANEXO 1. PROPUESTA DE UN MODELO DEL FUNCIONAMIENTO DE LOS
ELECTRODOS COMPOSITE.

Cuando se trabaja con electrodos convencionales, la especie electroactiva se
encuentra disuelta en la solucion y el estudio del comportamiento de estas especies se da,

dependiendo del transporte de estas especies quimicas al electrodo.

En la descripcion de una reaccion electroquimica hay que considerar el transporte de
materia que tiene lugar durante el proceso, por el paso de especies reaccionantes hacia el

electrodo y de los productos de reaccion hacia el seno de la disolucion.

En los procesos al electrodo existe generalmente un gradiente de concentracion entre
el seno de la disolucion y la zona proxima al electrodo, por lo que las especies que toman

parte en la reaccion electroquimica estan sujetas a las leyes de la difusion.

Al.1. ECUACIONES DE DIFUSION.

La primera ley de Fick se refiere estrictamente al estado estacionario, en el cual la
concentracion en todos los puntos a partir de la superficie es independiente del tiempo.
Cuando el sistema se encuentra en ausencia de conveccion, el flujo de la especie quimica

debido a un gradiente de concentracion se expresa como (Al-1):

—J(x,t):Da—C(a’;—’t2 (AL.1)

En donde J(x,t) es el flujo de la especie quimica en funcion del tiempo t y de la
posicion x, en unidades de cantidad por unidad de tiempo por unidad de area (por ejemplo
moles s cm™), D es el coeficiente de difusion de la especie quimica en unidades de area por
tiempo (cm” s™), C(x,t) es la concentracion de la especie quimica en unidades de cantidad

por volumen (mol cm™).
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Este gradiente puede variar con el tiempo por ejemplo en el transcurso de una
reaccion en el electrodo, y el sistema esta sujeto a difusion no estacionaria. Para el caso de

difusion lineal hacia una superficie plana se tiene (Segunda Ley de Fick) (A1-1):

2
oC(x,1) D[ w} (A12)

ot Ox 2

Sin embargo en algunas ocasiones la difusion es hacia superficies que no son planas.
Las ecuaciones de difusion que deben ser resueltas para geometrias esférica, cilindrica y un

plano que se expande son:

¥R
%))
[\

(@)

ZE )] o

Donde (a) corresponde a la geometria esférica, (b) a la cilindrica y (c) plano en
expansion. En este Gltimo modelo se asume que el plano se expande en la direccion x. Este

modelo se puede utilizar para aproximar la difusion en el electrodo de gota de mercurio.

Las ecuaciones anteriores son ejemplos de ecuaciones diferenciales parciales para las
cuales las soluciones son funcidon de dos variables independientes x (0 r) y t. Donde x es la
distancia normal a la superficie del electrodo. Crank (Al-2) y otros (Al-3) describen los
métodos para la solucion de las ecuaciones de difusion, para geometrias y condiciones a la
fronteras especificas. Los métodos descritos incluyen las transformadas de Laplace y de

Fourier, separacion de variables y evaluacion numérica por diferencias finitas.
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La ecuacion correspondiente a la transferencia de calor (Al-3) se resuelve para un
gran numero de condiciones experimentales. Si se utilizan las transformadas apropiadas, el
trabajo de transferencia de calor, sirve como una base conveniente sobre la cual, la ecuacion
de transferencia de masa correspondiente puede ser resuelta. Las transformadas necesarias

son dadas por Crank (A1-2).

La técnica de transformada de Laplace es el método mas comunmente utilizado en
electroquimica para resolver la segunda ley de Fick para la difusion de reactivos o de
productos desde la superficie de un electrodo bajo condiciones transitorias. El método
numérico de diferencias finitas es también utilizado ampliamente, especialmente cuando no

es posible encontrar una solucion analitica.

Como se puede observar, en lo anteriormente descrito, cuando se hace el estudio de
la difusion con una configuracion tradicional en la cual se tiene un electrodo y las especies
quimicas en solucion se difunden hacia éste o a partir del electrodo a la solucion; la solucion
de las ecuaciones de difusion depende de la geometria del electrodo y de las condiciones a la

frontera definidas para cada sistema.

Ya que en los electrodos utilizados en este trabajo se tiene la especie quimica dentro
del electrodo ya sea de pasta o con resina epoxica, el tratamiento que puede plantearse para

la difusion de las especies puede ser el siguiente.

Al.2. APLICACION DE LA PRIMERA LEY DE FICK A LA DETERMINACION
DE LA LIBERACION DE LA ESPECIE ELECTROACTIVA A PARTIR DE UNA
MATRIZ POLIMERICA O UN ACEITE (A1-4).

Como primer paso hacia la caracterizacion de la liberacion de la especie electroactiva

a partir de una matriz polimérica o un aceite consideremos la figura A1.1.
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Figura Al.1. (A) Un plano semi-infinito conteniendo la especie electroacativa a su
concentracion de saturacion Cs en el medio dispersor. Unicamente una de las caras del
plano esta expuesta al medio acuoso (F). (B) Perfil de concentracion de la especie
electroactiva en el plano y en el medio acuoso. Existe una capa de difusion estancada
de grosor ¢, y ya que existen condiciones de estado estacionario, el gradiente de
concentracion en esta capa de difusion es lineal.

Aqui se representa una fuente de especie electroactiva bajo condiciones de estado
estacionario a una concentracion de saturacion Cs. Por simplicidad la geometria elegida es la
de un plano semi-infinito con una cara expuesta al medio acuoso. Perfectas condiciones de
mojado se asumen para los alrededores de la fase acuosa, el coeficiene de reparto entre el
plano y la fase acuosa se considera la unidad y el grosor de la capa de difusion estancada es

q. Para el sistema, la aplicacion de la primera ley de Fick da:

;. DC, _ 1 dAmn)

q A dt

= constante Al.4

Donde A es el area de la seccion transversal Amt es la cantidad de masa transportada

por unidad de area. Ahora se considera a la matriz polimérica mostrada en la figura A1.2.
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Figura Al.2. (A) Matriz polimérica cubierta y puesta en medio acuoso. Aunque la
matriz polimérica se muestra como finita en tamaiio, con respecto a la capa de
hidrataciéon (dq) puede verse como semi-infinita. Unicamente la cara (F) de la matriz
esta expuesta al medio acuoso. (B) Perfil de concentracion en funcion de la posicion
del sistema mostrado en (A). C, es la concentracion de carga de la especie
electroactiva en la matriz, Cs es la concentracion de la especie electroactiva en el
medio acuoso, q es el grosor de la capa de difusion estancada, y dq es el grosor de la
capa de hidratacion producida en el tiempo dt. El drea punteada en la parte B
representa la cantidad adicional de especie electroactiva por unidad de area de seccion
transversal, disponible para el transporte debido a que la hidratacién ocurre en el
tiempo dt. Notese que el area de la seccion transversal es perpendicular a la del plano
de esta hoja.
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La matriz esta compuesta con la especie electroactiva homogéneamente dispersa de
concentracion Cp, tal que C.>Cs . El flujo desde la matriz esta gobernado con la ecuacion
Al.4. Sin embargo, a la matriz polimérica se le permite hidratarse a través de una distancia
diferencial dq en un tiempo diferencial dt. Esta capa de hidratacion hace posible el transporte
de una cantidad adicional de especie por unidad de area de seccion transversal igual al area

sombreada mostrada en la figura A1.3.
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Figura A1.3. Diagrama detallado de la region sombreada dada en la figura Al.2b,
donde Cy, es igual a la concentracién de carga de la especie electroactiva en la matriz,
Cs es igual a la concentracién de saturacion de la especie electroactiva en el medio
acuoso, q es igual al grosor de la capa de difusién estancada y dq es el grosor de la
capa de hidratacién formada en el tiempo dt.

A partir de la figura A1.3 se puede ver que:

d(Amt)

= AREA, + AREAg AlS

donde
AREA , = (Cy - Cg)dq Al.6

1 1 1
AREA = Csdq + - Csq = Cs(@ +da) = 5 Csdg

Al7
d(Amt)

1
= Cqu - 5 Csdq

Ahora esta cantidad de soluto (especie electroactiva) estd disponible para

transportarse en el tiempo dt. Por lo tanto

1 d(Amt) 1 . dq
- —(Cy ——Co)— Al8
A dt CL-5C)

J
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Ya que el flujo obtenido debe ser igual al predicho por la primera ley de Fick,
ecuacion Al 4 se tiene que:

1 dqg DCg 2Cy, -Cg
Cy ——Cq)—= 0 dg=|dt Al9
(CL-5C8) g = 250y fadq=]

Integrando sin limites se tiene que

(Mj q% =t+k, A1.10
2DCg

Donde ko es la constante de integracion, la cual puede ser evaluada utilizando las

condiciones iniciales q=0 al tiempo t=0. Aplicando estas condiciones se muestra que k=0,

por lo tanto
1
4D 2
2C -Cg

La cantidad eliminada por unidad de area de seccion transversal puede ser obtenida

por la integracion de la ecuacion A1.7

lAmt 1 q
— [ dAmt=|C; - =Cq| Jdq Al.12
A L 7 S
0 0
A 1
TmE:(CL_ECS)q Al.13

Sustituyendo q por la ecuacion Al.11 da:
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1

Amt = A(CL —1C3)(——4-]—)C5—t]2 Al.14
2 SN2, ¢y

1
Amt = A(2C_ - Cg)(DCqt)2 Al.15

La derivacion anterior sigue muy cerca a aquella dada por Higuchi (Al-5). Esta
ecuacion predice la familiar dependencia de la raiz cuadrada del tiempo sobre la cantidad de

especie electroactiva liberada a partir de la matriz polimérica. Si C;>>Cs, entonces

1
Amt ~ A(2DC; Cgt)2 Al.16

El comportamiento antes mencionado nos predice una capa de hidratacion, ésta
depende del tipo de aglomerante de la pasta o el tipo de resina que se utilice, asi como del
electrolito en el cual se encuentre inmerso el electrodo. La capa de hidratacion depende
fuertemente de la constante dieléctrica global en cada uno de los sistemas obteniendo una

interfase de un grosor variable dependiendo de las condiciones de trabajo.

Aunado a lo anterior se tienen en este tipo de electrodos otros fenomenos asociados
como es la solubilidad de la especie electroactiva en el aceite (electrodos de pasta),

fenomenos de adsorcion, fendmenos de reparto, etc.
Con todo lo anteriormente descrito es dificil resolver las ecuaciones de difusion

considerando todo lo que ocurre dentro de los electrodos composite por lo que la

explicacion de los fendmenos s6lo puede quedar como hipotesis.
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Al.3. PROPUESTA DE UN MODELO PARA LA CONDUCCION DE LA
CORRIENTE EN LOS ELECTRODOS COMPOSITE.

Para explicar como se conduce la corriente eléctrica en los electrodos composite,
varios autores han llevado a cabo estudios con mezclas de polimeros no conductores con
aditivos sélidos conductores (A1-6). La baja concentracién requerida del componente
conductor para formar una cadena conductiva hace los estudios de conductividad muy

interesantes.

En estos sistemas la estructura de la matriz polimérica tiene muy poca influencia
sobre la movilidad (A1-7). El principal factor que afecta a estos electrodos para la
conduccion eléctrica es el umbral de percolacion. En estos sistemas las cargas son
transportadas por el umbral de percolacion, a través de una cadena de carbon, involucrando
un mecanismo de efecto tunel de conduccion (A1-7). Las caracteristicas de la cadena inicial
y la estuctura del carbon, (definidas a través de la agregacion de las particulas primarias en
agregados fuertemente enlazados de varios cientos de nanometros y aglomerados débilmente
enlazados de varios nanOmetros) juegan un papel muy importante en el umbral de

conductividad.

La esencia fisica del mecanismo de conduccion se basa en la observacion de que los
electrones tienden a realizar el efecto tinel en puntos muy cercanos entre regiones
conductoras, las uniones de tinel son generalmente pequefias en tamafio y estan sujetas a
grandes fluctuaciones de potencial a través de la unmon. Las fluctuaciones de potencial

[ ]
influyen directamente en la probabilidad del efecto tunel.

Considerando un acercamiento muy estrecho de las regiones conductoras en un
material desordenado como se muestra en la figura Al.4, la probabilidad del salto tinel del
electrén depende exponencialmente del grosor de la barrera aislante. Se espera que el salto
tunel ocurra practicamente dentro de una area superficial pequefia, esquematizada como

linea gruesa (figura Al.4a). Se puede aproximar una union tunel por un capacitor de placas
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paralelas de area A, con separacion w, y capacitancia C=A/4nw, como se muestra en la
figura A1.4b, donde R/2 es la resistencia a la conexion del capacitor al resto del segmento

conductor.

(a) (b)

Figura Al.4. Se muestra una region estrechamente cerrada entre dos segmentos
conductores. El area sombreada es conductora. En a) las lineas gruesas delimitan las
areas dentro de las que ocurre el efecto tinel. Las uniones de tuneleo se esquematizan
como un capacitor de placas paralelas in (b). Ry C se definen en el texto.

C es una parte de la capacitancia total C, entre dos segmentos conductores. Una
consecuencia directa del gran tamafio de las regiones conductoras es que C, es grande y por
lo tanto la energia de carga e’/2C,, que se requiere para transferir una carga de electrén e a
partir de una region conductora neutra a sus vecinos, es pequefia. Este comportamiento
distingue la conduccion de los metales granulares, donde la energia de carga juega el papel

mas importante en la determinacién de las propiedades de transporte eléctrico (A1-7).
De esta manera, se podria describir someramente la conduccion en los electrodos

composite. Sin embargo, el estudio a profundidad de este fenomeno no es el objetivo de este

trabajo.
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ANEXO 2. GENERALIDADES DE LOS ELECTRODOS COMPOSITE CON
RESINA EPOXICA.

A2.1 INTRODUCCION

El término de resinas epoxicas se aplica tanto al prepolimero como al endurecedor;
sin embargo, siendo estrictos, de los dos componentes solo el prepolimero contiene grupos
epoxi. Las resinas epoxicas (A2-1) se utilizan como adhesivos en la industria eléctrica y
electronica. En los ultimos afios se han empleado para la construccion de electrodos
selectivos, ya que aceptan la incorporacion de otras especies quimicas. Entre las especies
quimicas incorporadas con mayor frecuencias se encuentran los metales (polvo), agentes
quelantes y material biologico, como enzimas, células, tejidos, antigenos o anticuerpos. Cabe
sefialar que ademas se debe adicionar un material conductor que generalmente es polvo de

grafito.

El auge en el empleo de las resinas epoxicas se debe principalmente a que presentan
mejores propiedades quimicas, mecdnicas y reologicas, ademas hay que afiadir que la
manufacturacion es mucho mas econdmica con respecto a otras resinas. En la tabla A2.1 se

muestra el costo relativo de 1000 toneladas de resina en los afios 1990 y 1991.

Tabla A2.1 Costo relativo de resinas comerciales en el mercado Norteamericano de los
afios 1990 y 1991.

Resina Costo relativo Costo relativo
1990 1991
Epoxy 802 741
Fenolicas 1672.8 1512
Poliesteres insaturados 1618 1427
Poliestirenos 2640 2552

El costo esta expresado en délares con respecto a 1000 toneladas
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Como se menciond, las resinas epoxicas estan constituidas por dos partes, el
prepolimero y el endurecedor. La sintesis del prepolimero puede realizarse por varias vias,
pero la mas utilizada es a partir de bifenoles utilizando acido sulfarico al 75% como
catalizador. Por este método de produccion, la pureza obtenida es de un 95%; el 5%
restante se atribuye a isomeros inertes y metales pesados como arsénico, hierro y plomo. Si
la resina epoxica presenta un color amarillento se debe a la presencia de compuestos

organicos de bajo peso molecular.

Con respecto a los agentes de curado o endurecedores o agentes entrecruzamiento
(crosslinking) se encuentran las aminas primarias, secundarias, terciarias y polifuncionales,
mercaptanos, acidos carboxilicos y algunos compuestos inorgéanicos. Dependiendo del uso
de la resina epoxica es el tipo de endurecedor que se utiliza, ya que éste le da caracteristicas

especificas al momento de llevarse a cabo el proceso de endurecimiento.

Cuando se utilizan las aminas de cualquier tipo se obtiene una elevada adherencia,
resistencia a cambios de temperatura drasticos y la posibilidad de trabajar por periodos
extensos a altas temperaturas. Utilizando los acidos carboxilicos, se obtiene nuevamente una
buena adhesion, resistencia quimica, brillantez y flexibilidad. Empleando los mercaptanos
como endurecedor, es posible trabajar a temperaturas por abajo de la temperatura ambiente
sin que se produzcan fracturas en la resina epoxica una vez curada. Finalmente cuando se
emplean los compuestos inorganicos como BF, , PF¢ y AsF4 se obtiene una alta flexibilidad
y dureza; sin embargo, el costo de produccion de estos endurecedores es alto, ademas de
que se requiere irradiar luz ultravioleta en el momento de mezclar la resina epoxica y el

endurecedor, para formar los radicales y que se lleve el proceso de endurecimiento.

Otro aspecto importante que se debe de tomar en cuenta para el uso de una resina
epoxica es el tipo de curado y la cinética de curado, ya que también influyen de manera

importante en las caracteristicas quimicas y fisicas de la resina una vez que polimeriza.

128



A2.2 GENERALIDADES SOBRE EL PROCESO DE CURADO

Por los objetivos planteados en este trabajo, no se hablara de todos los parametros
que afectan a la cinética del proceso de curado. El proceso de curado no es Ginicamente la
reaccion quimica entre el endurecedor y los grupos epoxy del prepolimero. Durante el
curado, el fluido o liquido de la mezcla resina-endurecedor se solidifica, dando lugar a un gel
0 a una estructura vitrea. La obtencion del gel o la estructura vitrea esta en funcion de la

temperatura y el tiempo con el que se lleva a cabo el proceso de endurecimiento.

Cuando comienza el proceso de endurecimiento, se forman rapidamente polimeros
de bajo peso molecular con los cuales la movilidad disminuye considerablemente formandose
el gel. Si la temperatura de curado es baja puede ocurrir el fenomeno de vitrificacion antes
que el de gelacion. Como es de esperarse, las propiedades quimicas y fisicas de la resina

varian dependiendo del fenémeno que ocurra.

El curado de las resinas epoxicas es complicado, porque envuelve un proceso
constituido de varios estadios. Inicialmente la reaccion entre la resina epdxica y los grupos
reactivos del endurecedor forman oligbmeros, los cuales a su vez reaccionan con otros para
formar "ramas reactivas". Cuando el tamafio molecular de estas ramas reactivas se

incrementa, con el tiempo, comienza el proceso de endurecimiento.

El punto critico es el fenomeno de gelacion, el cual ocurre cuando no es posible la
evaporacion del solvente proveniente del endurecedor. El solvente queda dentro de la
estructura tridimensional que se esta formando con las ramas reactivas (network). Al quedar
el solvente inmerso en la estructura tridimensional es probable que se rompan algunas ramas
reactivas dando como resultado que el endurecimiento no sea uniforme. El fenémeno de

gelacion se da porque se llega rapidamente a la temperatura de curado (T).
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Controlando la T¢ y el tiempo de curado (t.) se forma un solido elastico. Entre la

formacion de éste y el gel existen diversas estructuras vitreas (figura A2.1), las cuales

cambian radicalmente las propiedades de la resina curada.

Degradacion

' \/idrio!j ' ] Teo

Log t,

Figura A2.1 Diagrama de tiempo-temperatura-transicion (TTT). Ty es la temperatura
de transicion vitrea, la cual se da cuando se acaban de mezclar el prepolimero y el
endurecedor. Cuando T.<Ty se forma el vidrio 1. Si se forma el vidrio 2, da una
estructura vitrea, la cual se da antes de la gelacion. Con la formacion del vidrio 3
existe una temperatura de transicion en la cual comienza a formarse el
entrecruzamineto entre el prepolimero y los grupos reactivos del endurecedor. Cuando
la T,” es la temperatura limite y los grupos epoxi libres tienden a cero.

Como se observa en la figura A2.1 la formacion del sélido-elastico es compleja, se
requiere de un control total de la temperatura y del tiempo de curado. Si no se tiene este
control, pueden formarse una serie de estructuras vitreas (vidrios). Cuando la temperatura es
més alta que T,” puede ocurrir la degradacion de la resina, y por lo tanto, que no se
presente el proceso de endurecimiento. También es importante observar que el intervalo del

Log t; donde se lleva a cabo la formacion del solido elastico es pequefio.

La interconeccion de las "ramas reactivas" y posteriormente la estructura

tridimensional fué explicada por Carothers en 1936 (A2-2), quién propuso que la formacion
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de las ramas reactivas es meramente probabilistica. En la figura A2.2 se muestra una

diagrama de la manera como se lleva a cabo este fenémeno.

Figura A2.2 Formacion de las redes de interconexion entre las resinas epoxicas y los
grupos reactivos del endurecedor. e Grupos epoxy que han reacciondao con los grupos
reactivos del endurecedor ° Grupos epoxy que no han reaccionado.

El nivel esta relacionado con el tiempo de curado, un mayor nivel significa que han
estado un mayor tiempo en contacto la resina epoxica y el endurecedor y por lo tanto existe
una gran cantidad de ramas reactivas formadas. La cantidad méxima de cadenas formadas
estd en funcidon del nimero de grupos epoxi que presenta la resina y la cantidad del

endurecedor agregado.

Las propiedades mencionadas anteriormente son validas siempre y cuando se
mezclen Unicamente la resina epoxica y el endurecedor; sin embargo,cuando se adiciona otro
componente diferente a los mencionados las propiedades quimicas reoldgicas y mecanicas

cambian radicalmente.
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ANEXO 3. APLICACION DEL PROGRAMA SQUAD AL REFINAMIENTO DE
POTENCIALES FORMALES A PARTIR DE DATOS COULOMBIMETRICOS EN
ESTADO ESTACIONARIO, MEDICIONES POTENCIOMETRICAS Y
ESPECTROFOTOMETRICAS.

A3.1. INTRODUCCION

SQUAD es un programa computacional creado por Leggett y McBryde (A3-1 -
A3-4) que sirve para refinar constantes de equilibrio de acidos y bases débiles, la hidrdlisis
de iones metélicos, complejos del tipo MmLn, mezclas de ligandos o metales e
hidroxocomplejos a partir de datos espectrofotométricos. Tiene la capacidad de manejar
diferentes composiciones quimicas, como por ejemplo concentracion o pH. No obstante
SQUAD no fue disefiado para refinar potenciales estandar de pares redox. Sillén (A3-5)

propuso la posibilidad de utilizar constantes de equilibrio para estos sistemas.

El objetivo de este trabajo es refinar constantes de equilibrio e indirectamente
determinar los potenciales estandar con el programa SQUAD a partir de mediciones
potenciométricas , coulombimétricas y espectrofotométricas. Se selecciond el estudio del
sistema redox de Fe(CN)s * / Fe(CN),* disuelto en H,SO; 0.5 M a manera de ejemplo y

para probar la viabilidad del método.
A3.2 PARTE EXPERIMENTAL
A3.2.1 INSTRUMENTOS Y PROCEDIMIENTO.
Los reactivos empleados son Baker y Merck grado analitico. Se trabaja con
soluciones acuosas, el agua utilizada es desionizada (Millipore 18 Q' ). Las soluciones de

Fe (II) y Fe (I1) se preparan por separado a partir de las sales de KsFe(CN)s y K4Fe(CN)g

las cuales se disuelven en H, SO, 0.5 M.
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Para las mediciones potenciométricas se utiliza un potenciometro Radiometer-
Tacussel modelo LPH430T. La celda electroquimica esta constituida por dos electrodos. El
electrodo de referencia es un electrodo de calomel saturado (Tacussel) y como electrodo de

trabajo se utilizo un electrodo de platino.

Las concentraciones de las soluciones empleadas son 1.095 x 10° M de K;Fe(CN)s y
1.023 x 10° M de K Fe(CN)s -3H,0 , las cuales se colocan en buretas de 10 o 25 mL ya que
se requieren diferentes alicuotas para este estudio. Posteriormente se transfiere un volumen
determinado a la celda y se realizan las mediciones (por ejemplo 24 mL de Fe(Ill) y 1 mL de
Fe(11)).

Para los estudios coulombimétricos a potencial controlado se utiliza un
coulombimetro PAR 377A. Se trabaja con una celda de vidrio en una atmoésfera de N,. El
electrodo de trabajo y el contraelectrodo son mallas de Pt y como electrodo de referencia se
utiliza un electrodo de calomel saturado (Tacussel) el cual se encuentra dentro de un capilar

de Luggin.

Para el estudio espectrofotométrico se utiliza un espetrofotometro PERKIN

ELMER, LAMBDA 17 UV/VISIBLE vy celdas de cuarzo de una longitud de 1 cm
A3.2.2 RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo a la propuesta de Sillén (A3-5)

Ox+ne‘(‘ﬁ Red (A3.1)

la 1éy de Nernst es:
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E=E°+2303 %  1og 0

A32

nF " [Red]| (43.2)

Multiplicando por F ambos lados la ecuacion A3.2 bti l 10

_ uaciéon A3.2 se obtien

P P > 303RT ene la ecuacion

A33
1 1 |0x|

e=—logK+=-log— . A33

pe=—logK+— g\Re d (A3.3)
donde

F
pe=— Y gy Ligr=— P g
2303RT n 2303RT

La ecuacion A3.3 es tipo Henderson-Hasselbalch. De esta ecuacion se propone que
el pe puede ser introducido en lugar de pH en el programa SQUAD. Al definir este nuevo
parametro, pe, es posible entonces refinar constantes de equilibrio acumulativas de pares
redox y posteriormente, con los resultados obtenidos, calcular los potenciales estandar (E%).

Hasta donde conocemos actualmente, esto no ha sido propuesto anteriormente.

A3.3 ESTUDIO POTENCIOMETRICO

Graficando E en funcién del log {[ Fe(CN)s™ ]/ [Fe(CN)s" 1} se obtiene la ecuacion

de una linea recta, la representacion matematica se muestra a continuacion:

E(mV) = 676.46 (+ 10 mV) + 59.84(+ 0.44 mV) * log {[ Fe(CN)s” / Fe(CN)s* 1}

el coeficiente de correlacion (R*) es igual a 0.99991.
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La pendiente de la ecuacion anterior es igual a 59.84 mV lo que concuerda

satisfacatoriamente con la ley de Nernst.

En la figura A3.1 se muestran los espectros de absorcion empleando diferentes

relaciones de Fe(CN)s> / Fe(CN)s" vy pe. Los pe son calculados a partir de las mediciones

potenciométricas con el electrodo de Pt el cual se encuentra inmerso en la solucion.

(a)

P OB ®oRo VT

® =0 3 g0 v T

190 240 290 340 390 440 490

Longitud de onda (nm)

Figura A3.1 Espectros de absorcion para soluciones con diferentes relaciones de
ferricianuro/ ferrocianuro en H,SO; 0.5 M a) representacion tridimensional b)
espectro de absorcion tipico para diferentes valores de pe. En ambos casos el pe es
calculado empleando el esquema propuesto por Sillén a partir de medidas
potenciométricas.
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A3.4 ESTUDIO COULOMBIMETRICO

En la figura A3.2 se muestra la representacion grafica de la carga (Q) en funcién del
tiempo medido durante la electrolisis a potencial controlado de 470 mV/ENH de una
solucion de H;SO; 0.5M en la cual se encuentra disueltas diferentes cantidades de
K;3Fe(CN)s

Q/mC

1.00E+03

(a)
0.00E+aD t —t t/s
0.00) 2,00E+02 4.00E+02 ®) 6.0DE+02 8.00E+02 1.00E+03

-1.00E+03 (©)

(@

-2,00E+03

(e}

3.00E+03 (€3]

<4.00E+03

Figura A3.2 Tiempo en funcion de la carga para el estudio coulombimétrico a un
potencial controlado de 470 mV/ ENH para diferentes nimero de milimoles de
KsFe(CN)s disueltas en H,SO; 0.5 M a) 0, b) 8.13x10 % , ¢) 1.63x10 *, d) 2.44x10 7,
€)3.25x10 2 y f) 4.06 x10 2,

Se encontr6 que la carga varia linealmente con el nimero de milimoles de KsFe(CN),

en solucion (R* = 0.99994), la funcién matematica obtenida es igual a:

Q(mC) = -66.26(+ 435.02) mC + 91052.08 (+ 9026.33) [mC*mmol '] mmol K3Fe(CN)g

considerando que la pendiente de esta funcion es igual a nF, el nimero de electrones
involucrados en la reaccion es 0.94+ 0.10. Este resultado es indicativo de que el Fe(IlI) pasa

a Fe(ID).

Con el fin de preparar soluciones de diferentes relaciones de [Fe(CN)s */[Fe(CN)s *]

se llevaron a cabo una serie de electrdlisis en una alicuota de 15 mL de K;Fe(CN)s cuya
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concentracion es 8.17 x 10 ™ M. El intervalo de potenciales aplicado es de 780 a 520
mV/ENH por un tiempo de 800 s. Para la electrolisis del KsFe(CN)s 3H,0, se utiliza el
mismo volumen de alicuota variando Unicamente el intervalo de potencial, que para este
caso queda comprendido entre 520 a 850 mV/ENH empleando un tiempo de electrolisis de

800 s.

La union liquida entre los diferentes electrolitos (E;) se calcula empleando la
ecuacion de Henderson-Hasselbalch. Para este caso se estim6 que E; es igual a 14 mV para
las soluciones (A3-6) de KCI:H,SOs. Con este valor, se corrigieron las mediciones

potenciométricas y coulombimétricas.

En la figura A3.3 se muestran los espectros de absorcion representativos para
soluciones que se encuentran en estado estacionario para las diferentes coulombimetrias
realizadas. Los espectros de absorcion se representan en funcion de pe, éste es calculado a

partir de los potenciales impuestos en el electrodo de trabajo.

(2) (b)

P OQZPERONT >
> ONZP>PORONE

190 240 290 340 s 440 450

Longitud de onda/(nmy)

190 240 290 340 %0 440 4%

Longitud de onda/(nm)

Figura A3.3 Espectros de absorcion tipicos obtenidos con los experimentos
coulombimétricos a diferentes potenciales impuestos. Las sales estin disueltas en
H,SO, 0.5M. a) 8.17x10™ de Fe(CN)s™, b) 8.57x10* Fe(CN)s* .
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A3.4.1 RESULTADOS DE SQUAD

El comportamiento espectral observado es similar en los dos métodos. Se observa
para ambos métodos nicamente un punto isosbéstico a una longitud de onda de 258 nm.

Este resultado da pie para establecer que existe solamente un par redox en el intervalo de

potenciales estudiados.

En la tabla A3.1 se muestran los resultados de las constantes de equilibrio (y
potenciales estandar) obtenidos con SQUAD asumiendo que solamente existe un equilibrio

redox con el intercambio de un solo electron.

Tabla A3.1. Potenciales formales calculados por SQUAD para las soluciones de
ferricianuro/ferrocianuro en H,SO, 0.5 M a partir de datos experimentales.

Sistema log K+to E°/mV/ENH | desviacion estandar o, suma de
cuadradosU
Potenciométricos | 11.6422+0.0137 688.75 4 4464E-02 1.6943
Coulombimétricos | 11. 4601+0.0166 677.98 2.3662E-02 0.3354
Fe(Il) —=> Fe(1D)
Coulombimétricos | 11.6733+0.0173 690.59 4.5156E-02 1.4661
Fe(Il) — Fe(II)

Como se observa la desviacion estandar es minima y se encuentra ubicada en el error

experimental estimado para ambos métodos.

La diferencia obtenida entre los E” en la electrolisis de Fe(CN)s™ 6 Fe(CN)s"
(aproximadamente 10 mV) puede deberse a una histéresis en el intercambio del electron en

el par redox, probablemente relacionado a efectos de tipo cinético (ver mas adelante).

Con los resultados obtenidos de SQUAD se procede a realizar la simulacion de los

espectros de absorcion. Para obtener estos es necesario conocer primero la concentracion de
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cada una de las especies a los diferentes pe, por lo que se requiere realizar un diagrama de
distribucion (figura A3.4)

1

09 +
08 +
—e—Felll)
0.7 + —n—Feill)
06
05 +

04 +

ZoOo~00»xT

03 1

0.2+

01 1+

0 + t + +
300 350 400 450 500 550

pe

Figura A3.4 Diagrama de distribucion de las especies de hierro total obtenido a partir
de los resultados de SQUAD

A partir del diagrama de distribucion y los resultados de SQUAD se construyeron los
espectros de absorcion a diferentes pe y se comparan con los obtenidos experimentalmente.
Con el objetivo de confirmar que el programa SQUAD predice la informacion experimental

de una manera aceptable (figura A3.5)
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Figura A3.5 Espectros de absorcién tipicos obtenidos con los experimentos
coulombimétricos a diferentes potenciales impuestos. Las sales estin disueltas en
H,SO,; 0.5M. 1) 8.17x10™ de Fe(CN)¢", 2) 8.57x10™* Fe(CN)s* . Donde a) corresponde
a los espectros simulados a partir de los resultados de SQUAD y b) corresponde a los

experimentales.

Para verificar la calidad de los E° obtenidos se realizd una comparacion de los

P QZPTPOBW >

P 0ZPrWROVT P

2a

540
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2b

LONGITUD DE ONDA/(nm)

potenciales reportados en la literatura con los obtenidos en este trabajo (tabla A3.2)
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Tabla A3.2. Potenciales formales reportados en la literatura para el par redox
ferricianuro/ferrocianuro.

E2 (N PN V/SHE Condiciones Referencias
0.356 Estandar (A3-6, A3-8)
0.48 0.01IM HCI (A3-8)
0.56 0.1F HCI (A3-6, A3-8)
0.689 0.5M H,S0, Este trabajo.Método
potenciométrico.
0.678 0.5M H,SO, Este trabajo. Método
coulombimétrico
Fe(III)—>Fe(1l)
0.691 0.5M H,S0, Este trabajo. Método
coulombimétrico
Fe(I)—>Fe(IlI)
0.690 IM H,S0O, (A3-7)
0.72 1M H,S0O, (A3-8)
0.72 IM HCIO, (A3-6, A3-3)
0.71 IM HCI (A3-6, A3-8)

Como puede observarse en la tabla A3.2., los valores reportados en la literatura con
los obtenidos en este trabajo son comparables. La diferencia existente entre el potencial
formal en diferentes medios como H,SOs, HCI y HCIOs con los potenciales estandar se
explica a través de la protonacion del ferrocianuro (A3-5) . En la figura A3.6 se muestra el
diagrama tipo Pourbaix para este par .Para la construccion del diagrama se asume que los

complejos de Fe(CN)s” y HFe(CN)s™*" son cinéticamente inertes (A3-9).
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Figura A3.6 Diagrama de Pourbaix para el sistema ferricianuro/ferrocianuro. Los
valores de constantes utilizadas son las reportadas por Sillén (A3-5) y se considera que
los complejos son cinéticamente inertes (A3-9).

De acuerdo al diagrama de Pourbaix es evidente que la protonacion del ferricianuro

incrementa el potencial formal con respecto al potencial estandar.

Bajo las condiciones experimentales de este trabajo el equilibrio redox representativo

es el siguiente:

2H" +Fe(CN)” +e” &5 H,Fe(CN); (A4

Los protones estan incluidos en la esfera de coordinacion del ferrocianuro indicando
una reaccion quimica acoplada al intercambio de electrones. Esta puede ser una posible

explicacion de la histéresis obervada en los experimentos coulombimétricos.

A3.5 CONCLUSIONES
A partir de los resultados obtenidos se concluye que es posible realizar el

refinamiento de potenciales formales por el programa SQUAD utilizando los log K

propuestos por Sillén para pares redox.
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La informacién que se alimenta a SQUAD pueden ser datos potenciométricos y
espectrofotométricos. No obstante en este trabajo se demostrd que también es posible

refinar el potencial formal, a partir de medidas coulombimétricas en estado estacionario.

La aplicacion de esta metodologia para sistemas redox con intercambio de electrones
y reacciones quimicas acopladas, proporciona una herramienta mas para poder explicar estos
sistemas complejos. Sin embargo, la interpretacion de los resultados obtenidos debe de

realizarse con cuidado.
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