QUIMICA ANALITICA INSTRUMENTAL I.
Experiencia de catedra: Voltamperometria lineal. (Videograbacion).
Dr. Alejandro Baeza, Q. Arturo Garcia.

Planteamiento del experimento en estudio

Obtener las curvas I/E, voltamperogramas, al aplicar un programa de perturbacion lineal
sobre una disolucion de Kl y con un sistema de 3 electrodos para estudiar las reacciones de
electrooxidacion del yoduro en medio acido. Mostrar la influencia del régimen convectivo
y de la concentracion.

Metodologia experimental:

a) Sistema de tres electrodos: Se utiliza en siguiente arreglo instrumental:
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Donde:
P/G: Potencionstato/Galvanostato: Impone de manera constante un potencial o
una corriente constante entre el electrodo de trabajo ET y el electrodo
auxiliar EA.

GS: Generador de sefiales. Determina la forma en que llegara al electrodo de
trabajo ET el potencial o la corriente impuesta (en pulsos o en barrido,
directo, inverso, etc.).

A: Amperimetro. Mide la corriente en el circuito electrolitico. Se mide con
respecto al electrodo de ET.

Pot:  Potenciémetro. Mide el potencial del electrodo de trabajo ET con respecto a
un electrodo de referencia ER.



b) Programa de Perturbacion: Se aplica una imposicion lineal de potencial (barrido
lineal de potencial (voltamperometria lineal), de acuerdo al siguiente programa:

A

/ Ef= 1.8V

Ei=-0.8V v = dE/dt = 8.3 mV/s
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C) La captura y el procesamiento de datos (gréaficacion), es decir el patron de respuesta
se efectlia por medio de una interfase analdgico/digital, A/D, RS232, y un programa
comercial Voltamaster 1. El patron de respuesta o voltamperograma puede también
obtenerse por graficacion directa en un graficador lineal o un XY.

Resultados

a) Dominio de electroactividad. Se impone el programa de perturbacion a 5 mL de
acido sulfurico 0.1 mol/L después de 3 minutos de burbujeo de nitrégeno. Se obtiene el
voltamperograma lineal de la gréafica 1:

Figura 1. VL 5 mL de H,SO, 0.1 M
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b) Electrooxidacion del yoduro. La figura 2 muestra el VL después de adicionar 100
pL de K1 0.1 mol/L y burbujeo de nitrogeno para homogeneizar:

C) Efecto de la concentracién: La figura 3 muestra los VVLs después de adicional 100 y
200 pL de K1 0.1 mol/Ly burbUJeo de nltrogeno para homogeneizar:

0.570V, 50.11 YA,




d) Efecto del régimen difusivo: Se trazé para la adicion de 200 uL el VL bajo el
mismo programa de perturbacion pero con el electrodo a una velocidad de giro de
1000 rpm. La figura 3 muestra los VLs en régimen de difusion pura (sin agitar) y en
régimen de difusion convectiva:
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Preguntas

1.0 Indicar a qué reacciones electroquimicas corresponden los limites de
electroactividad.

2.0  Indicar a qué reacciones corresponden las sefiales de electrooxidacion del yoduro en
medio acido.

3.0  Escribir la ecuacién que relaciona la corriente de pico anddico en RDP con la
concentracion en solucion y corroborar la linealidad con la concentracion para la
primera electrooxidacion del I".

4.0  Si el diametro del disco de C utilizado es 0.3 cm, determinar el coeficiente de
difusion del I" a la velocidad de barrido utilizada.

5.0  Escribir la ecuacion que relaciona la corriente de pico anddico en RDC con la
concentracion en solucion para la primera electrooxidacion del I'.

6.0  Escribir la ecuacion de la curva I/E en RDC si se asume el sistema cinéticamente
rapido.

7.0  Determinar el E° a partir del Ey, del par I,/I" con respecto al ERAgQ y con respecto
al ENH.
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Respuestas breves:

1.0 Indicar a qué reacciones electroquimicas corresponden los limites de
electroactividad.
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La barrera catodica esta dada por la electroreduccion del H™ y la anddica por la
. .y L (@.
electrooxidacion del agua en medio acido -

2AHfs 26 —= Hye 287
2H;0+ 26 —=H, +2HO" 2H* 26 ~=H,

Fic. 3.21, Curvas intensidad-potencial de reduccién de los iones hi 3

(4] requcciri_n de una disolucién de 4cido fuerte concentrada; (21; iedu‘g:(iscg&;ngé

. una disolucién de 4cido fuerte diluida; (3) reduccién del H,0; (4) reduccién

de HgO en n;edlo bésic':o fuerte concentrada; (2) reduccién de una disolucién

de 4cido débil AH diluida; (2)” reduccién de una disolucién de dcido débil AH
concentrado.

!, CURVAS INTENSIDAD-POTENCIAL IRREVERSIBLES DEL SISTEMA DEL OXIGENO
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bG. 4.12. Curvas intensidad-potencial irreversibles de oxidacién de los iones
OH- y del H,O 11,




2.0

3.0

Indicar a qué reacciones corresponden las sefiales de electrooxidacion del yoduro en
medio &cido.

De acuerdo a las propiedades termodinémicas de los pares redox del yodo®:
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Se observa que en medio el yoduro se puede oxidar en dos etapas por lo que las
sefiales de electrooxidacion pueden asociarse a sendas reacciones:

A):. 2-2e2> I,
B): I, +6H,0-10e > 2103 + 12H"

Escribir la ecuacion que relaciona la corriente de pico anddico en RDP con la
concentracion en solucion y corroborar la linealidad con la concentracion para la
primera electrooxidacion del I'.

De acuerdo a la literatura® en RDP para un electrodo en forma de disco la
resolucion de las ecuaciones diferenciales de las Leyes de Fick llevan a la ecuacion
de Randles y Sevi¢ik a 25°C:

Lp=2.69 x105n3/24D1/2p1/2Co

Para:
i, = intensidad de corriente de pico [A]
n = namero de electrones intercambiados
A = 4rea del electrodo [cm?]
D = coeficiente de difusion [cm?/s]
v = velocidad de barrido de potencial [V/s]
Co = concentracién en solucion de la especie electroactiva [mol/cm®]



4.0

Si se mantiene la velocidad de barrido constante, entonces se cumple una
proporcionalidad lineal de la corriente de pico con la concentracion del yoduro en
solucion:

Para la primera electrooxidacion: l,; = 2KCo =

Para la segunda electrooxidacion: 1y, = 10K(1/2)Co
La relacion entre ambas es (lpo/ lp1) = 5/2 = 2.5. Experimentalmente se encuentra un
valor de (lp2/ 1p1) =2.6.

Si el diametro del disco de C utilizado es 0.3 cm, determinar el coeficiente de
difusion del I a la velocidad de barrido utilizada.

Para el experimento de la figura 2, la concentracién del Kl en la celda es 2 mM, es
decir 2x10™ mol/L 2x10® mol/cm®. Entonces:

Co = 2x10® mol/cm?®

A =mr® =0.07 cm?.

n=2

v =500 mV/min = 0.0083 V/s
Ip=21.27x10° A

Sustituyendo en la ecuacion de Randles y Sevitik: para el ion yoduro, I", se obtiene
un valor de Do = 5.3x10°® cm?/s. Puede compararse el resultado obtenido con
valores reportados en la literatura para otros iones

TABLA DE LAS CONSTANTES DE DIFUSION DE DIFERENTES 10NES
(A DILUCION INFINITA Y 25° C)

Tones Do (cm®/seg)
Hi? &2 £ 58 a0 @2 B9 %8 0 82 855 9,34.10—°
I ¢ 2o d 88086 398 S 1,04 »
Kb oo m & 8 806 @ ® 8 5 & 58 G E S S 198 »
NEY & o m a5 9 5 €« 5 8 @ B8 5 €6 & 9 9 1,35 »
G oo mamos ¢ 568 556 % &5 85 2,11 »
BlIY oo 2o o8 5 4 %8 &5 & &5 @& @ & % 200 »
BPEF & 2 o5 5 9 6 5 5 & 9 8 58 % @ 6 % b F 098 »
iR s o @« B 4 0 6 & & w5 4 & & % a5 b 0,72 »
7 R e T F P E RS T 0,72 »
G 4 & ¢ 8 % % 4 8% @ 8 % 5 9 b & % & % 0,72 »
b T g e L R E R Y 0,69 »
HO™ &« % ¢ @ w5 @ 6 @ @@ e 8 & & %9 s 523 »
Gl o 2 o 43 @ & @ io F % B 2 % @ T & "R 203 »
NOTE % & 5 o % SE a6 5 % 80 w6 & o i @ 192 »
CHICO: = = 6 o 0 @ o Wt s B2 o & 6 0 s 10 4 4 109 »
IO % s o 9 @ B 9 @ B e B @ty O B e @ 109 »
B & o @ om0 & s s i A s e O 1,44 »
SOE= & i 1ol o B o o m e s e ke D 108 »
(B < 0 1 A SR I S G S 1,07 »
FelCNV~ .. % % % 5 i w d 9 % 4 3 £ 8 & 5 ® 0,89 »
FelCNIE= & % 5. ¢ % & 5 58 9 % 4 3 & & & & % 0,74 »

(Segun 1. M. KortHoFF y J. J. Lincane, Polarography, Interscience, Nueva York, 1952.)



5.0

6.0

Escribir la ecuacion que relaciona la corriente de pico anddico en RDC con la
concentracion en solucion para la primera electrooxidacion del I

De acuerdo a la literatura® en RDP para un electrodo en forma de disco la
resolucion de las ecuaciones diferenciales de las Leyes de Fick llevan a la ecuacion
de Randles y Sevi¢ik a 25°C:

ijm = 0.62nFAD0?*/3w'/?v=1/%Co

i, = intensidad de corriente de pico [A]

n = ntmero de electrones intercambiados

F = constante de Faraday 96500 C/mol

A = 4rea del electrodo [cm?]

D = coeficiente de difusién [cm?/s]

= velocidad de giro del electrodo [rpm]

v = viscosidad cinematica del agua cm?'s

Co = concentracién en solucion de la especie electroactiva [mol/cm®]

Si la velocidad de giro es constante, i;m = nKCo.

Escribir la ecuacion de la curva I/E en RDC si se asume el sistema cinéticamente
rapido.

De acuerdo a la literatura para una reaccion de elecrooxidacion, 21" - 2e” 2> I, de
cinética rapida, la ecuacion I/E en RDC:
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