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Principios de electroanalitica.

La electroquimica analitica puede definirse como “el estudio de los procesos de reaccion
que ocurren en la interfase conductor disolucion, generados espontaneamente o por medio
de una perturbacion externa con el objetivo de resolver un problema de tipo quimico”.

Los procesos de reaccién son todo el conjunto de eventos que ocutren antes,
durante y después de imponer una perturbacion de tipo eléctrico.

De los procesos de reaccion el evento principal es 1a reaccion electroquimica y
la magnitud de su respuesta dependeré de la magnitud de los demas eventos que
acompafian a la reaccion electroquimica. Los demas eventos transcurren durante la
imposicion de la perturbacion, y dependiendo del tiempo y la manera en que se mantiene
ésta, unos eventos predominaran antes, después o durante la reaccion electroquimica y al
cesar la perturbacion se alcanza un nuevo estado de equilibrio.

De acuerdo al tipo de perturbacion que se imponga sera el tipo de respuesta que se
manifestara (y el tipo de informacion que se obtendra para caracterizar a las moléculas, las
reacciones al electrodo, su concentracion, etc.), si la perturbacion es imponiendo una
diferencia de potencial se obtendra una corriente de electrolisis, si la perturbacion que se
impone es una corriente constante la respuesta se manifestara por medio de un cambio de
potencial en la interfase conductor-disolucion.

Las técnicas electroquimicas pueden dividirse de acuerdo en la manera en que se
realizan las mediciones y éstas son:

* potenciométrica; es una técnica estatica (i=0), donde la informacién que se obtiene es
debida al potencial de un electrodo indicador. Este potencial se establece en
condiciones de equilibrio.

e potenciostitica o de potencial controlado; en ésta técnica las condiciones no estan en
equilibrio, se basan en condiciones dinamicas y por lo tanto dependen del tiempo, se
provoca una perturbacién, y ésta provoca reacciones redox, una transferencia de
electrones en el electrodo en el cual se impone el potencial. La respuesta que se obtiene
debido a la transferencia de electrones es un aumento en la intensidad de corriente, este
aumento dependera de la velocidad de transferencia de electrones en la interfase metal-
solucion. Este tipo de técnicas se aplican a especies electroactivas; es decir, que puedan
oxidarse y reducirse, en este caso si hay reaccién redox, pero ésta no es de caracter
quimico sino electroquimico. Algunas aplicaciones que tiene la electroquimica es para el
estudio de mecanismos de reaccion, determinacion de la concentracion de especies
electroactivas, etc.
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Caracteristicas fundamentales de la reaccion electroquimica.

La reaccion electroquimica es una reaccion de transferencia de electrones de un par redox
a otro, y ésto se logra por medio de conductores eléctricos. Las caracteristicas que tienen
este tipo de reacciones son las siguientes:

¢ son reacciones en sistemas heterogéneos: ocurren en una interfase metal disolucién,
donde la disolucion puede ser acuosa, no acuosa, sal fundida, membranales, etc.

* son reacciones fuera del equilibrio: dependen del tiempo. Las concentraciones de las
especies que participan cambian con el tiempo en las cercanias de la interfase.

¢ son unidireccionales: el intercambio de electrones va de una especie redox a otra, por
medio de conductores, y fluyen del 4nodo, donde una especie cede electrones (se
oxida) al catodo donde otra especie los recibe (se reduce).

¢ son compatamentalizadas: la interfase electrodo disolucion donde ocurre la reaccion
de interés, debe estar separada de la otra para evitar interferencias. Esto se logra
utilizando membranas de vidrio poroso, geles i6nicos (puentes salinos), 0 membranas
de polimeros semipermeables. También se pueden usar microelectrodos y una gran
separacion entre los electrodos utilizando volimenes grandes.

Celdas electroquimicas

Las celdas en las que interviene una corriente de electrélisis o faradaica se conocen como
celdas galvanicas y electroliticas. Una celda galvanica es aquella en la que la reaccion
electroquimica ocurre de manera espontanea en los electrodos cuando se conectan
externamente por un conductor. La energia quimica se transforma en energia eléctrica.

Una celda electrolitica es aquella en donde la reaccién electroquimica se lleva a
cabo mediante la imposicion externa de un voltaje mas grande que el potencial reversible
de la celda, este tipo de reacciones se emplean para llevar a cabo reacciones quimicas por
medio de energia eléctrica, tales como sintesis electrolitica, electro refinado, etc.

Celda Galvanica Celda electrolitica
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Zn - Zn* +2¢ Cw?'+ 2e - Cu Cu** +2¢ > Cu H,0->1/20,+2H"+2¢

Figura 1.1. Diagramas esquematicos de una celda galvanica y una celda electrolitica.
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Los procesos que ocurren generalmente en el electrodo de trabajo cuando se

impone un potencial, el cual es diferente el potencial de equilibrio del sistema, se muestran
a continuacion en la siguiente figura (fig.1.4):

ne ﬁ Red
AN @

(3)
Red :
—& : )

/ \ (6)

—" oxL € OxL
Ox :
(2)
Electrodo Interfase Disolucién
de trabajo electrodo disolucion

Figura 1.4. Procesos de reaccion que ocurren al electrodo al imponer una diferencia de potencial
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@)
3)
“)
)
6)
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diferente al potencial de equilibrio.

reaccion electroquimica, en este caso es la reduccion de Ox: Ox+ ne” - Red
adsorcion del oxidante libre o en forma de OxL, antes de reducirse.

adsorcion del reductor libre o en forma de RedL, despues de producirse por
reduccion de Ox

disociacion del complejo formado por el oxidante y la particula L en solucion,
antes de que se reduzca

formacion del complejo RedL (puede ser con cualquier otra particula ademas de L)
una vez producido el reductor al electrodo.

transporte del oxidante complejado del seno de la disolucion a la interfase
electrodo disolucion

transporte del reductor complejado de la interfase al seno de la disolucion.

Todos los eventos anteriores no necesariamente ocurren en el orden expuesto, si

ocurren éstos se llevan a cabo simultaneamente, y tampoco ocurren todos los eventos, a
excepcion del transporte de masa y el intercambio de electrones, aunque se puede dar una
explicacion de los fenémenos que pueden ocurrir en general.

A continuacion se presenta un esquema fenomenologico que resume los pasos

generales de una reaccion electroquimica.
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Equlibrio quimico,
homogéneo o heterogéned

Equilibrio electroquimico,
doble capaelectroquimica

No  hay  equilibrio,
predomina la migracion
ionica.

Electrolisis,
despolarizacion de los
electrodos

Régimen estacionario:
hipotesis deNemst

Reacciones
acopladas

quimicas

Algjandro Baeza

La disolucién esta en equilibrio, no se introducen los electrodos.
La concentracién de la especie [A] = Co es la misma en toda la
fase

Se perturba el equilibrio quimico: Se introducen los electrodos y
si no hay flujo espontineo de los electrones en las interfases
(Pilas), imeaita = 0. Se establece el equilibrio quimico en la
interfase, [A] = Co en la interfase como en la disolucién

Se impone un E; > E.qinio , creando un gradiente externo de
potencial entre el electrodo de trabajo y el auxiliar, esto genera
un movimiento de iones en las interfases. Cada interfase se
comporta COMo UNCaPacitor. imedids = lespacitive

Cuando E; >> E.quumio se alcanza la suficiente energia en las
interfases, hay transferencia de electrones entre iones y
electrodos. La corriente aumenta rapidamente imedida = Lfaradica
o de oletoliisy - comienza el gradiente de concentracidn,

[Akiectrodo < Co

La i, depende de la velocidad de difusién de la especie (régimen
de difusion pura),si se agita o hay un goteo de mercurio (régimen
de difusion convectiva), la i, también dependera de la velocidad
de conveccién). En este paso i, = constante = f{Co), en un
régimen de difusiénconvectiva.

Este paso implica la reaccion quimica de alguna de las especies
que participan en la reaccion electroquimica con alguna otra
especie que forme parte del medio de reaccion, la cual puede
reaccionar antes o después de efectuarse la reaccion
electroquimica.
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Dado que la capa de difusion es muy importante, ya que en ella ocurre la
transferencia de carga, se mencionan a continuacion algunas de sus caracteristicas
fundamentales.

Doble capa eléctrica. ¢

Cuando se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos hay una polarizacién de
éstos, donde se acumula carga en su superficie y como hay la influencia de un campo
eléctrico, los iones de carga contraria a la del electrodo polarizado son atraidos hacia éste
y los iones con carga del mismo signo son repelidas, entonces se forma una capa de iones
junto a la superficie del electrodo. Esta interfase se comporta como un capacitor En la
figura 1.5 se muestra este comportamiento.

Anién adsorbido al metal

Electrodo Plano intemo Plano externo Disolucién con ionessolvatados
de Helmholtz de Helmholtz Capa difusa

Figura 1.5. Representacion esquemdtica de la doble capa eléctrica del modelo de Bockris |,
Devanathan yMuller.

Las especies ionicas pueden aproximarse a una distancia x del metal, a esta
distancia se le llama plano externo de Helmholtz. Se forma una capa de iones frente a la
superficie polarizado del electrodo y este sistema toma el nombre de “doble capa eléctrica”
(Helmholtz fué el primero en suponer su existencia), los iones pueden estar separados
entre si por medio de moléculas de solvatacion. Las especies ionicas pueden aproximarse
una distancia x al metal, a esta distancia se le llama plano externo de Helmholtz. El modelo
de 1a doble capa de Helmholtz, el primer trabajo es de 1850, y supone la rigidez de los
iones en la doble capa, mientras que Gouy (1910) y Chapman (1913) propusieron su
modelo de la capa difusa, en donde los iones son considerados cargas puntuales y tienen
una movilidad debido a la temperatura (movimiento térmico). Los iones van del seno de la
disolucion a la superficie del electrodo, los cuales son simultineamente atraidos y
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rechazados en la superficie. Pero los resultados experimentales se ajustan al modelo en un
intervalo pequefio. El modelo de Stern involucra a los dos modelos, dando rigidez en la
movilidad de los iones en la doble capa y dispersion en el seno de la disolucion, supone
que los iones pueden llegar a una distancia x del metal “plano de méaxima aproximacion” la
cual esta determinada por el radio de hidratacion de los iones, por lo que se forman dos
regiones, la capa compacta o de Helmholtz y la capa difusa.

Graham introduce el concepto de plano interno de maxima aproximacion hasta el
que pueden llegar los aniones adsorbidos. Esta distancia es menor a la de la capa de
cationes los cuales se encuentran en el plano externo de Helmholtz, separados del metal
por las moléculas de disolvente que solvatan a los iones.

El modelo de Bockris , Devanathan y Muller involucra los dipolos del disolvente y
los iones adsorbidos, los cationes estan separados del metal por varias capas de disolvente,
no solamente por las moléculas de solvatacion. éste modelo puede explicar la adsorcion de
algunas moléculas orgénicas.

Consideraciones sobre la cinética de transferencia de masa y de carga.

Durante la serie de eventos que ocurren en una reaccion electroquimica, los
parametros que se registran son la intensidad de corriente y la diferencia de potencial.

Cuando se mide la diferencia de potencial no solamente se mide la que se impone
entre los electrodos, se miden distintos aportes:

AEmesico = (Ei + Ej + IR) - Eger

donde E; es el potencial que se impone mediante un potenciostato; E; es el potencial de
union liquida, el cual se forma cuando dos fases idnicas separadas en forma semipermeable
se ponen en contacto; IR se debe al aporte en el potencial a causa de la resistencia de todo
el circuito (conductores, disolucion, etc.) y Eger es el potencial de un electrodo de
referencia, donde la composicion de éste es constante y conocida, su potencial no variara
al menos de manera significativa. En la practica los valores de IR y de E; tienen valores
muy pequefios si se usan membranas de separacion adecuadas o si se usan microelectrodos
y si se trabaja en presencia de sales idnicas concentradas para disminuir la resistencia de la
disolucion.

Cuando se registra la intensidad de corriente ésta también esta constituida por
diferentes aportes y éstos son:

1medida = 1cap ¥ 1 fadaraica

donde i.,, €s la corriente capacitiva que aparece al formarse la doble capa eléctrica, y ésta
siempre se forma. La i fudsica €8 12 corriente faradaica o de electrélisis, la cual es un
indicativo de la velocidad de la reaccion electroquimica. Esta velocidad de reaccion, y por
lo tanto la corriente de electrolisis depende de la forma en la que la especie llega al
electrodo, de la velocidad de transferencia de el o los electrones, de las reacciones
quimicas acopladas que ocurren antes o después de la reaccion electroquimica, de
fendmenos de adsorcion en la superficie del electrodo, que puede ser del medio de
reaccion o del compuesto estudiado.
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Transporte de masa

Los modelos que describen el transporte de masa son los siguientes:

¢ difusién: es el movimiento espontineo debido a un gradiente de concentracion, la
materia fluye de una region concentrada hacia otra de menor concentracion para
finalizar con una concentracién homogénea.

e conveccién: aqui el transporte de materia se realiza por medios fisicos, al agitar una
disolucion, al girar o vibrar el electrodo de trabajo, etc.

* migracién: las especies con carga eléctrica son transportadas a través de un campo
eléctrico, el cual se forma al imponer una diferencia de potencial.

todos éstos términos estan involucrados en la ecuacién de Nernst-Planck®®

oC(x,1) _zFDC 0¢(x,1)
ox RT ox

J@x,0)=-D +C(x, 0V (x,5)

donde el flujo de materia esta formado por los diferentes aportes, en primer lugar esta el
término de transporte por difusion donde 0C(x,t)/0x es el gradiente de concentracion a la
distancia x y al tiempo t. En segundo lugar el trasporte por migracion debido al campo
eléctrico ¢, z y C son la carga y la concentracion de la especie respectivamente. Por ultimo
se tiene la contribucion convectiva, donde V(x,#) es la velocidad hidrodinamica en la
direccion x, F es la constante de Faraday, D es el coeficiente de difusion de la especie, R
es la constante de los gases ideales, 7" es la temperatura.

Debido a que la corriente eléctrica es proporcional al flujo de materia (J) que llega
al electrodo para efectuar una reaccion electroquimica, la corriente que se registra estara
en funcion de los aportes de difusion, migracion y conveccion.

i = -nFAJ A es el area del electrodo.

Para relacionar el valor de corriente con la concentracion de analito o del
compuesto de interés, se pueden realizar manipulaciones experimentales a fin de controlar
o hacer muy pequefio el transporte por migracion (agregando sales ionicas concentradas) y
el transporte por conveccion (utilizando una disolucion sin agitar o bien agitando
constantemente), bajo éstas condiociones el flujo de materia estara determinado por
difusion.

oC(x,7)

Jf)=-D=25

por lo que en este caso la corriente registrada estard determinada por la difusion de la
especie y serd proporcional al gradiente de concentracion de la especie electroactiva.

oC(x,1)

i=nFAD o
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Transferencia de carga.

El otro proceso de la reaccion al electrodo incluye la etapa en la que la carga pasa
a través de la interfase, este proceso se llama transferencia de carga. La velocidad de
transferencia de carga para una reduccion y una oxidacion se muestran a continuacion.

F -E°
Veea = k° exp[-— =2 (II;T )chx
l-a)nF(E-E°
) va = ko exp[( R](w ))leed

donde & es la constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones;
n es el nimero de electrones transferidos;, 7' es la temperatura, F es la constante de
Faraday; E’ es el potencial normal de la especie; E es el potencial aplicado, o es el
coeficiente de transferencia de electrones, C °,. y C %o, son las concentraciones del
oxidante y reductor respectivamente en la superficie del electrodo C 5,.

Para conocer la corriente total se tienen que tomar las contribuciones de corriente
catddica y anodica mediante la siguiente ecuacion:

! o :nFAkO(szd "VOx)

donde se puede obtener finalmente una relacién de i-E desde un punto de vista cinético
para una reaccion de transferencia de n electrones.

anF 1-aWnF
It = nFAk°[{:o,, exp(-—k-;w-v))-cm eXp(—(*-g},l’-’— (E- Eo))]

la cual es la ecuacion de Eyring,.

Si se tienen condiciones de equilibrio 1a intensidad de corriente total es cero, pues
las velocidad de reduccion se iguala a la velocidad de oxidacion, y al despejar E que sera el
potencial en condiciones de equilibrio ., se obtiene la siguiente ecuacion:

RT C
=E° +— =%
E, nF mCRed

la cual es la ecuacion de Nernst. Esta ecuacién sblo es vilida en condiciones de
equilibrio, esto es [y, =0 .

Si se despeja E” de la ecuacion de Nernst y se sustituye en la ecuacion de Eyring se
puede obtener lo siguiente:

anF (1-a)nF
I =1°[e"p(’ RT ”']'ex RT "’)]
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que es la ecuacion de Butler-Volmer que describe la relacion i-E para reacciones
controladas por la velocidad de transferencia de carga. Donde 1 se llama sobretension y es
E.-E’y el valor de I es la corriente de intercambio la cual se presenta cuando E,, = E’
para una sefial de corriente, anddica o catddica.

I, =nFAk*(C5) ™" (Cy0)”

para valores de 1 = 0, el valor de la corriente total es cero cuando la concentracion de Ox
es igual a la de Red, en éste caso se habla de que las corrientes anodica (de oxidacion) y
catodica (de reduccion) son iguales. Cuando las concentraciones de Ox y de Red son
diferentes, la intensidad de corriente en ) = 0 tendra un valor de / = y en condiciones de
equilibrio, el potencial £,, dependera de las concentraciones de Cox y de Cres descritas por
la ecuacion de Nernst.

Ianédica \

I

Icatbdica

E=F’ E
N=0 Para Iyya

Fig 1.6. Relacion de i-E desde un punto de vista cinético para una reaccién de transferencia de n
electrones.
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Reversibilidad e irreversibilidad.

En electroquimica se utilizan conceptos de reversibilidad e irreversibilidad, la
reversibilidad termodinamica es aquel cambio que puede invertirse (producir un cambio de
direccion) por medio de una modificacion infinitesimal de una variable.un cuando un
proceso se somete a un cambio infinitesimal que ocasiona que el sistema tenga una
cambio infinitesimal, y si puede regresar a su estado original con un cambio infinitesimal
de signo contrario sera un proceso reversible. $i no regresa a su estado original entonces
sera un proceso irreversible”™. Este concepto tambien se aplica al caso de una reaccién
electroquimica, que se ve reflejada en la forma de las curvas i-E ©®, puesto que la forma
ideal se encuentra en el caso reversible, las especies intercambian los electrones
rapidamente ©7, el comportamiento cinético est4 gobernado por movimiento de los iones
hacia el electrodo (control del transporte, por ejemplo: difusion) y no aparecen parametros
cinéticos de la reaccién de transferencia de carga al electrodo en el paso determinante de
la reaccion®. Cuando el control cinético depende del proceso de transferencia de carga
(fa velocidad de transferencia de carga es mas lenta que la velocidad de transporte de
masa, por ej: difusion) se dice que el proceso es irreversible®***? y no se podra regresar a
las condiciones anteriores al invertir el sentido de la perturbacién.

Por otra parte, si un sistema electroquimico sigue el comportamiento de la
ecuacion de Nemnst o una ecuacion derivada de ella, se dice que la reaccién electroquimica
es reversible (o nernstiana)®®.

Ox + ne < Red

o, RT  [Ox]
E=F +nFln[Red}

Sin embargo un proceso puede parecer reversible o irreversible dependiendo de
que tan rapido se puedan detectar los procesos, de que tan rapida se haga la perturbacién
y de que tan rapido se reestablezca el equilibrio.
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Métodos de operacion electroanalitica.
Programas de perturbacion.

Ya se ha hablado anteriormente que para que se lleve a cabo una reaccion electroquimica
debe provocarse una perturbacion y obtener una respuesta de donde se puede obtener
informacion que permitira caracterizar a la reaccion electroquimica. Experimentalmente se
tienen varios tipos de perturbacion, los cuales se mencionan a continuacion.

Por_imposicion de un pulso constante de potencial (croncamperometria), se
impone una diferencia de potencial mediante un potenciostato y se registra la corriente
obtenida en funcion del tiempo, manteniendo condiciones en estado estactonario (sin
agitar), a ésta técnica se le llama cronoamperometria. El transporte de masa en éstas
condiciones esta regido por difusion y la curva i-t refleja la disminucion de la
concentracion en las cercanias del electrodo, y puede describirse por medio de la ecuacion
de Cottrell®®.

) nFAC 1/2 ~
i(t) = PRI =k

Tambien puede imponerse una diferencia de potencial hasta un tiempo t (tiempo de
inversion), entonces se impone otro valor de potencial.

Por imposicion de una corriente constante, en donde se obtiene como respuesta un
cambio en la diferencia de potencial, el cual cambia hacia valores de potencial
caracteristicos del par redox, la concentracion de la especie varia conforme ocurre la
transferencia de electrones (reaccion electroquimica) necesaria para mantener la intensidad
de corriente constante hasta que la especie se acaba en las cercanias del electrodo, es
entonces cuando el potencial cambia hacia valores en que otra especia pueda aportar los
electrones para seguir manteniendo la corriente constante. Este método es anilogo a una
valoracion en la que se puede decir que el titulante son los electrones y se obtienen curvas
similares a valoraciones potenciométricas. ¥

Técnicas que involucran la variacién lineal de potencial con el tiempo (dE/dt) y a
esto se le llama comunmente un “barrido de potencial”, la velocidad de barrido de
potencial es constante (también se puede realizar un barrido de corriente). Esta es una de
las técnicas mas difundidas por la informacion que puede aportar sobre los mecanismos de
reaccion de especies electroactivas es la voltamperometria, la cual se puede realizar en
régimen de difusion pura (sin agitar) o bien en régimen de difusion convectiva, donde se
encuentra la polarografia (comunmente se hace girando el electrodo, o manteniendo el
goteo de mercurio constante). En la fig. 1.7 se muestra el programa de perturbacion y la
respuesta obtenida para cada técnica.

Una de las técnicas que mas se emplea para estudiar mecanismos de reaccion es la
voltamperometria ciclica, ya que es una técnica que aporta informacion rapida acerca del
comportamiento redox de las especies, de las reacciones quimicas en que participan
(mecanismos de reaccion, reacciones quimicas acopladas) ®**"**_en la determinacion de
parametros termodinamicos, etc.

Como se muestra en la figura 1.7, el programa de perturbacion involucra variar el
potencial de un valor E, a un valor E; y posteriormente regresa al valor inicial E,, (el ciclo
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se puede repetir mas veces). La figura 1.8 muestra dos voltamperogramas tipicos de medio
acuoso y medio no acuoso, los cuales se describiran a continuacion.

Programa de perturbacion Respuesta
Cronoamperometria .
E 1
tiempo tiempo
; E
Cronopotenciometria 1
tiempo tiempo
Voltamperometria de barrido E i
lineal
(Régimen de difusion pura.) »
tiempo E
E2 1
Voltamperometria ciclica E 1
o de barrido triangular E, .
égimen de difusion pura . ’
(Régim pura) tiempo E; B E;
Voltamperometria de barrido E 1
lineal .
(Régimen de difusion convectiva) tiempo E

Figura 1.7. Se muestran los diagramas de perturbacion asi como la respuesta obtenida a las

perturbaciones.
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Figura 1.8. Voltamperograma ciclico de reduccion de Fe™(CN)s", en medio acuoso K;FellI(CN)s
6mM en KNO; IM E vs ECS, 50mV/s, J Chem Ed., 60 (1983) 702 y de oxidacién de ferroceno
en acetonitrilo, Ferroceno ImM en TBAP (perclorato de tetrabutilamonio) 0.1IM., E vs
Ag(1)/Ag(0), 250 mV/s, electrodo de trabajo Pt en ambos casos.

Consideremos el ejemplo de la figura 1.8, la reduccion de Fe™(CN)s* a Fe'(CN)s*.
Primero se realiza el “barrido de potencial” desde un valor en donde no ocurre la
electrolisis (punto A) y se llega a un valor en el que ocurre la electrdlisis (B), la corriente
(icatodoca) Crece exponencialmente en este punto (C). Conforme se sigue realizando el
barrido de potencial la concentracion de la especie en disolucion disminuye cerca de la
‘'superficie del electrodo y como se realiza en condiciones de difusion pura, el aporte de
masa por medio de difusion no alcanza a mantener una concentracién en estado
estacionario en la region cercana al electrodo porque la reaccion de transferencia de
electrones es mucho mas rapida que la velocidad de difusion y ésta ultima es el paso
determinante, por lo tanto la concentracion de Fe™(CN)s™ se agota y es cuando la
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corriente llega a un maximo (D)*. Posteriormente, al pasar el maximo se sigue realizando
el barrido de potencial, ahora en condiciones limitadas por difusion la corriente disminuye
debido a que no hay mas compuesto que pueda llegar a la superficie del electrodo, en este
~punto fa corriente es proporciohal 4t "

La ventaja de la voltamperometria ciclica es el hecho de que se genera una
cantidad significativa del producto cerca del electrodo al hacer el barrido de potencial de
E, a E;. Cuando el barrido de potencial se invierte de E; a E; (F) la corriente sigue siendo
catodica (G) porque esta en valores en donde atin puede reducir a Fe(lIIl), posteriormente
se llega a valores en donde comienza ahora la oxidacion de Fe"(CN)s* (H a I),
produciendo el compuesto inicial. La corriente se registra hasta que también llega a un
méximo (J) y la corriente disminuye (K) conforme la cantidad de Fe(Il) disminuye cerca
del electrodo.

Esta técnica es capaz de electrolizar una especie y al invertir el barrido de potencial
comprobar su formacion.

Los parametros importantes de un voltamperograma ciclico son los que se
muestran en la figura 1.6 donde Epc es el potencial de pico catédico; Epa es el potencial
de pico anddico; ipa es la intensidad de corriente anédica e ipc es la intensidad de corriente
catodica. Se puede calcular el potencial normal E” para un sistema reversible mediante

E”= (Epa + Epc)/2

en un sistema reversible se tiene también que el cociente de las sefiales de corriente
anddica y catodica es: ipa/ipc = 1 para una reaccion de reduccion y el cociente ipc/ipa = 1
para una reaccion de oxidacion, donde la corriente debida a la especie que se genera al
electrodo se coloca en el numerador del cociente.

* El pico de corriente para un sistema reversible se puede describir por mediode la ecuacion de
Randles-Sevcic para el primer barrido en el primer ciclo i,=(2.69¢10°)n*?AD"?Cv'” donde i, ¢s la
corriente de pico; 7 es el nimero de electrones; 4 es el area superficial del electrodo; D es el coeficiente
de difusion de la especie electroactiva; C es la concentracion de la especie electroactiva y v ¢s la
velocidad de barrido,%****9

Reacciones quimicas acopladas y mecanismos de reaccién.

La voltamperometria ciclica, como se dijo anteriormente, es til en en estudio de
mecanismos de reaccion, por ejemplo las reacciones quimicas acopladas que acompafian a
un proceso electroquimico.

Una reaccion quimica acoplada es una reaccion quimica en la que uno de los pares
redox participa en el proceso global.

Reaccidn electroquémica reversible Ox + ne <:> Red °
L
Reaccion quimica acoplada irreversible RedL

donde Red reaccionaconr L.  roremeeeeeees '
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En la literatura se pueden encontrar ejemplos que muestran las aplicaciones de la
voltamperometria ciclica asi como los perfiles ocasionados por las reacciones quimicas
acopladas, ¢*39

El voltamperograma de la figura 1.9 muestra el perfil de una reaccién quimica
acoplada a la reaccion electroquimica. Se ve la reduccion de Ox al electrodo sin embargo
al invertir el barrido de potencial no se observa sefial alguna, esto implica que algo le
sucedid al producto, en efecto, se debe a una reacciéon quimica acoplada en donde al
formarse el producto al electrodo éste reacciona con alguna especie presente en el medio
por lo que el par redox ya no estd presente, esto ocasiona que al realizar el barrido de
regreso al valor de potencial de inicio no se observe sefial o ésta se presente muy separada
de la primera sefial, o bien el cociente ipa/ipc < 1.

De acuerdo a la ecuacion de Randles-Sevcic para el primer barrido en el primer
ciclo la intensidad de corriente para un sistema reversible es:

i,=(2.69x10°)n**AD"*Cv'"”?

es decir, que aplicando esta funcion a los datos experimentales, si la relacion de ip es lineal
con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido el sistema puede considerarse reversible.

Para deducir el posible mecanismo también se utiliza el cociente de intensidad de
corrientes de pico, en la figura 1.9a corresponden al pico I y I, en este caso ipa/ipc en
funcion de la velocidad de barrido de potencial.

a) I : b)
I

[y

v
I .
I
I Ox + le < Red I Ox + 1le © Red
m) Red - 1le <> Red Red » A

m A -1e © B
IV) B + 1e & A’

Figura 1.9. Voltamperograma de reduccién deun compuesto O, (a) sin reaccion quimica
acoplada; (b) con reaccién quimica acoplada: (R —» A). Se muestra como la reaccion
quimica acoplada modifica el voltamperograma de reduccion. En éste caso el producto A
es electroactivo y presenta una sefial reversible.
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A continuacion se dan los perfiles que puede adoptar esta funcion de acuerdo al
tipo de reaccion quimica acoplada que interviene.

1.8 4~
b
1.4 -
ipa/ipc
ae
1.0
c
d
08 1
| | | i |
I I T ! I
0.01 0.1 1.0 10 100
velocidad de barrido de potencial
a) Transferencia de electron reversible Ox +ne < Red
b) Reaccidn quimica anterior a la reaccion A & Ox
electroquimica Ox +ne < Red
c) Mecanismo Electroquimico-Quimico Ox +ne <> Red
EC (por sus siglas en inglés) Red < A
e) Regeneracion catalitica Ox +ne < Red

Red + A & Ox

Figura 1.10 . Perfil del cociente de corriente de pico anddico y catédico en funcion de la

velocidad de barrido.
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