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CAPITULO PRIMERO

1. Introduccibn:

La electrosintesis orgénica, debido a las po
sibilidades que ofrece en cuanto a la obtencidén de productos no
fdcilmente alcanzables por la via térmica, ocupa un lugar cada
vez mds amplio en la electroquimica actual. La extensa bibliogra
fia existente sobre el tema, d&8 cuenta de ello (1-7). ——

En general, la electrooxidacién de moléculas
orgdnicas conduce a la formacidn de cationes radicales (RH'+$ in
termediarios,'cuya estabilidad, en lo que respecta a su estruc-

tura, est8 asociada al grado de deslocalizacidn de la carga(7-9)

RH

-+ =
9 RH2 + 1 e

Seglin el sistema donde estén insertos dichos
cationes radicales, pueden producirse reacciones, segfin una se-
rie de pasos competitivos (5), que dependen de la naturaleza y
concentracidn de la molé&cula orgé&nica, presencia de &cidos o ba-
ses en el medio, potencial de electrodo, temperatura, actividad
electrocatalitica del material con que estd construido el elec-
trodo y naturaleza del solvente. Estas reacciones pueden dar in-
termediarios que posteriormente siguen reaccionando o bien pro-
ductos finales estables.

La electrooxidacién de aminas aromiticas,
tambieh conduce a la formacién de monocationes o dicationes ra-
dicales, en particular, la anilina y las anilinas sustituidas
han sido extensamente estudiadas, respecto de las mencionadas
reacciones competitivas, tanto en agua (4,11-21) como en solven
tes no acuosos (21-23),

Los resultados muestran que la estabilidad

de los cationes radicales, en estos casos, es fuertemente depen



diente de los sustituyentes en el nitrégeno, (11,22,24,26,27,30)
y en el anillo arom&tico (19,20,26,29,30). Esto se debe a que
las aminas aromiticas, en general, nosecn una nube de electrones
7 v un grupo fuertemente donor de electrones, el grupo amino.

La abundante bibliograffa existente, indica
que la via m&s comln de reaccibn de estos cationes radicales es
es el acoplamiento, muchas veces previa deprotonacibn, ya sea

por bases pnresentes en el medio o bien por el mismo sustrato (13

15,34,36), para dar dimeros, que pueden conducir posteriormente
a la formacién de polfmeros (4,11). Estas dimerizaciones pueden
ocurrir por acoplamientos N-N, N-C o bien C-C, dependiendo de

los sustituyentes. La obtencién final de polfimeros, en muchosca

sos, provoca la aparicibén de verdaderas pelfculas adheridas a

los electrodos (37,38).

Tal como sucede con las anilinas, las benci

dinas que son productos diméricos detectados en la oxidacién

HoN O O NHy Bencidina

de anilinas, también se oxidan electroquimicamente por pérdida
de dos electrones nara dar dicationes diiminos con un sistema
m conjugado de electrones (4) que los hace excepcionalmente es-
tables, pero que en presencia de bases, se deprotonan para for-
mar nroductos poliméricos (9,20,39,62) de estructura indetermi-
nada. La mayoria de estos estudios fueron realizados en acetoni

trilo (ACN) como solvente.

Las electrooxidaciones de l-naftilamina y de
N,N-dimetil-l-néftilamina, en ACN, que involucran la transferen-
cia de un electré6n (39,40), dan lugar a la formacidn de un mono-
catifén radical que dimeriza, formando principalmente p-naftidina

(NAF) v N,N,N' ,N'-tetrametil-~p~naftidina (TMN), respectivamente

mediante acoplamiento C4-Cj.



NH, N(CH3) 2

NAF TMN

NH2 N(CH3)2

. e——

4,4'-diamino,1,1'-binaftilo N,N,N',N'-tetrametil,p-nafzidina

Respecto de la TMN, su electrooxidacibén en
ACN, sobre electrodos de Pt, conduce a la formacién de umrdica-
tién, estable, que no sufre ninguna complicacidn cinética poste
rior (40). Probablemente, esto se deba a aque los ﬁlsustituyentes
bloaguean las nosiciones mds reactivas (los 4tomos de nitrégeno)
del catibén radical.

Este comportamiento, indica que NAF, debido
a que no posee sustituyentes, es una molécula que ofrece una
marcada espectativa respecto de los productos finales que se ob
tendrian a partir de sus moléculas electrooxidadas.

En el presente trabajo, en su primer parte,
se estudia la electrooxidacibén de NAF, sobre electrodos de Pt
en ACN como solvente. Este sistema no ha sido previamente estu-
diado, pmero nara aquellos compuestos que guardan cierta simili-
tud estructural con NAF, la bibliografia emncionada se inclina
sobre la posibilidad de obtencién de productos poliméricos que
se adhieren a los electrodos metdlicos configurando una genera-
lidad de electrodos, modificados por la nresencia de polimeros,
que poseen caracteristicas propias.

En general, la deposicién de polimeros sobre
electrodos base puede conducir a la obtencién de electrodos sin

resnuesta electroquimica propia, no conductores (41,42) o a




trodos electroactivos, con respuesta propia, conductores (43-
49), Ambos, dependiendo de la estructura del polfmero adherido;
puedén adsorber intermolecularmente especies con caracteristi-
cas electroactivas propias, comportdndose como verdaderos inter
cambi;dores ibnicos (51-58),

‘ Toda esta gama de electrodos modificados,
ha sido objeto, en los Gltimos afos, de exhautivos estudios,
en particular aquellos electroquimicamente reactivos ggp%gp a
las onpiedades que presentan, y se ha focalizado la atencién-
en sus potenciales aplicaciones en: electrocat8lisis (60,61),
sensores analfticos (41), electrodos de doble capa para micro-
electrénica (62-65), electrodos de baterfas recargables (48,66)
y debido a sus propiedades electrocrbémicas, como Visores elec-
trobpticos (24,67).

Entre los amino compuestos aromdticos, las
anilinas y las anilinas sustituidas, son ejemplos tipicos de
compuestos cuya electrooxidacidn conduce a la formacidn de pol§ 
meros conductores, con propiedades electroactivas (44) y polime
ros no conductores, inertes electroquimicamente, con estructura
de polimero ibnico (59,68), respectivamente.

| Los polimeros obtenidos a partir de anilina
poseen una estructura octémera tal como emeraldina (4,44), que
dependiendo de su estado de oxidacibn, fluctfia entre la forma
leuco y la perinigranilina, acompafiado por una reaccidn de eli

minacién—adicién de protones (44,69,70).

H H H H
1 i I [
CHONeOACNOACEORE)!
B il y Y K
: H H H

Leucoemeraldina (oxid.)| - w*




H H
|

o'e,0'0,0'0,0"C.
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H H
t |
HOL 00O UL IO L
@fﬁ N N ' N NH
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H . - y
"OLO"CLO LI
@ @1? N N NH
E H
Niqran%lina
f (oxid.)| - ut
O"CLOCLO"CLIO" L
N~ N N NH
Perini?ranilina

e e

Los polimeros derivados de las anilinas N-

sustitdidas, tienen una estructura de polimero ibnico con sitios
cargados positivamente identificados como grupos amonios cuater-
narios }59,68) que son capaces de tomar especies redox desde una
solucién, ancldndolas en su matriz, y provocar su descarga elec-

troquimica en un medio de solvente-soporte (68).

qe %e %e ve
@ ¥ ”’C> *ﬁ*@ W@ b.*"“’
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Es decir, que se comportan en forma similar a los electrodos
cubiertos por Nafién, inertes electroquimicamente, pero gque ad-

quieren actividad cuando a la matriz del polimero se le incorpo

+2

ran especies redox como Ru(byp)3 (58) o tetratiofulvalenio

(TTF) (55,56).

J—(CFZ—CFZ)X—CF-(CFz)y—I
I
-+
0-(C3Fg) -0-CF,-CF,-SO3 Na

NAFION

No obstante el estudio sistemdtico del que
han sido objeto en los Gltimos afios &ste tipo de electrodos, la
bibliografia indica que existe una amplia variedaq de comporta-
mientos ,frente a la aplicaciSn de técnicas tales como véltame-
tria de barrido lineal y pulsos de potencial; que son las m&s u
tilizadas.

Estos antecedentes senalan que cualquier es-
tudio que se lleve a cabo con sustratos cuya descarga electro-
quimica conduzca, directa o indirectamente, a la formacibn de
polimeros, puede deparar resultados inéditos en cuanto al com-
portamiento de dichos polimeros. No obstante, los mecanismos
propuestos de reaccidn, para sustratos que guardan cierta simi-
litud entre si, como es el caso de las aminas aromaticas en ge-
neral, son similares (4).

El presente trabajo, en su segunda parte, es
tudia las caracteristicas, propiedades y comportamiento en me-
dio ACN, del polimero adherido a la superficie de electrodos de

Pt producido con posterioridad a la electrooxidacifn de NAF.
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CAPITULO SEGUNDO

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Drogas y salventes.

2.1.1. Electrolito soporte:

El NaClO4 marca Fluka, p.a., es recrista-
lizado dos veces desde agua tridestilada, a pesar de su alta
solubilidad, y para ello se preparan soluciones concentradas,
que se filtran con papel de fibra de vidrio Whatman GF/Ai‘cdg
centrando luego el filtrado hasta ligera saturacién. Luego de
un reposo de la misma de 24 horas se procede a un nuevo fil-
trado, controlando el pH de la solucién, para lo cual se uti-
liza el papel de fibra de vidrio antes mencionado. Una vez se
parados los cristales se los guarda en un pesafiltros. Este
procedimiento se repite, para posteriormente proceder a un se
cado de los cristales al vacio, a temperatura ambiente, duran
te 24 horas. Después se incrementa lentamente la temperatura
en las mismas condiciones de vacio, hasta alcanzar finalmente
los 150°C, temperatura que se mantiene por 72 horas. Los cris

tales asf obtenidos se conservan en un desecador con gel de

silice anhidro en permanente vacio.

2.1.2. Preparacibén de p-Naftidina:

La 4,4',1,1'-diaminobinaftaleno, cuyo nom
bre comfin es p-naftidina (NAF), se sintetiza siguiendo el mé-~
todo descripto por Cohen-Oesper (1). El procedimiento seguido
a partir de l-naftilamina puede dividirse en dos etapas: la
primera es la preparacién de azonaftaleno a partir del clor-
hidrato de l-naftilamina que requiere precausiones extremas y
la segunda es la reduccibn de este producto a hidrazo naftale

no con un posterior reordenamiento naftidinico.




De esta manera se obtiene el clorhidrato de naftidina que por
accibén del NaOH libera la amina en medio acuoso. El s6lido ob
tenido se lava repetidas veces con agua tridestilada, se seca,
y se recristaliza desde una mezcla etanol piridina.

Los cristales disueltos en benceno purifi
cado muestran por espectroscopia UV-vis. un sistema mGltiple
de bandas tal como se aprecia en la Figura 2.1. Esto nos indi-
ca presencia de impurezas en dichos cristales, ya qung;mes-
pectro correspondiente a NAF en benceno presenta una Gnica on
da a 332 nm como muestra la Figura 2.2,

Debido a este inconveniente, que ya fue

informado por otros investigadores (2), se procede a purifi-

car estos cristales por cromatograffia en columna de silica gel .

usando como eluyente benceno purificado y controlando las dis
tintas fracciones por espectroscopia UV-vis. Las fracciones
recolectadas que presentan un espectro limpio de impurezas,
se evaporan en un evaporador rotatorio al vacfo y a una tem-
peratura de 40°C. El producto se retoma con una mezcla de al
cohol etflico-piridina y se procede a su recristalizacién.
Estos cristales, asi obtenidos, en solucién de benceno presen
tan el espectro esperado correspondiente a la Figura 2.2., y

su punto de fusibén es de 198,0 % 0,2°C.

2.1.3. Solventes:

Se utiliza como solvente en todas las me-
didas experimentales, acetonitrilo (ACN) ,marca Carlo Erba, RP,
purificado segfin la técnica descripta por O'Donnell y col.(2)
con ligeras variantes. El procedimiento consta de tres etapas:
la primera es una destilacibn simple en presencia de una mez-
cla de Na,CO3 y KMnO4, cuidando que el destilado esté protegi
do de la humedad atmosférica lo que se logra mediante el aco-

plamiento de un reservorio con gel de silice anhidro.
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Este procedimiento permite oxidar el acri-
lo nitrilo presente como impureza y transformarlo en amoniaco
para posteriormente precipitarlo como (NH4),S0,; mediante el a
gregado al destilado, de unas pocas gotas de H2S0, concentra-
do. En &ste punto se debe prestar particular atencifn, pués
un exceso de &cido provoca la disolucibn del precipitado.

Una vez separado el s6lido mediante una
filtracién répida con papel de fibra de vidrio (WhatmanGF7A)
se procede en una segunda etapa, a una destilacién fracciona-
da con una relacién de reflujo de 20:1, recogiendo el destila

do, protegido de la atmbésfera, directamente sobre tamices mo-

leculares de 3 ﬁ.

-

Por ﬁltimé, la tercera etapa consta de
una destilacién fraccionada a presifn atmosférica en una li-
nea secada previamente al alto vacio, con una relacién de re-
flujo similar a la mencionada anteriormente. Esta linea se mues
tra en detalle en la Figura 2.3. A pesar de las precauciones
que se adoptan para evitar la incorporacibn de la humedad am-
biente al solvente, a través del tiempo se comprueba la exis-
tencia de agua en el mismo; debido a ello es menester realizar

esta (ltima destilacibn poco tiempo antes de usarlo.

En estas condiciones el ACN es apto para
técnicas electroquimicas y espectroscépicas. El criterio de pu
reza que se utiliza, es el punto de corte de un espectro U.V-
vis. (3) (x= 200 nm) (Figura 2.4), las impurezas, desplazan es-
te punto de corte a mayores longitudes de onda. El1 ACN asi ob
tenido con NaClO4 como electrolito soporte, a 0°C, sobre elec
trodos de Pt, presenta una respuesta electroquimica ante ba-
rridos triangulares de potencial, tal como se observa en la

Figura 2.5. De &sta se infiere que el intervalo anfdico refe

rido a un electrodo de calomel saturado (ECS) acuoso, es al-
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go inferior al informado por J.F.O'Donnell y col. (2). No obs-
tante, las corrientes residuales, en el intervalo de potencial

de trabajo, son muy pequenas.
2.1.4. Drogas y reactivos secundarios:

Para conferirle basicidad al medio, se utili
za dimetilsulféxido (DMSO) marca Fluka, que se trata cornttami-
ces moleculares de 5 R en forma de perlas, en una relacibn a-
proximada de 200 grs de los mismos por cada litro de DMSO duran
te 48 horas, en un recipiente herméticamente cerrado (6) poste

riormente se lo destila siguiendo el mismo procedimiento des-

-

cripto por H. Ferndndez (5).

Respecto a la acidez del medio, ésta se lo-
gra mediante el agregado de &cido trifluoracético (ATFA) anhi-
dro, que se prepara por destilacidn simple del &cido marca Koch
Ligth, P., en presencia de anhidrido trifluoracético de la mis-

ma marca.

El benceno utilizado en la sintesis de NATF,
se prepara por destilacibén simple de dicho solvente marca Carlo
Erba, R.P.

Tanto piridina como elcohol etilico son de
marca Carlo Erba, R.P., y también se preparan por destilacibn
simple.

La silica gel usada en la purificacién cro-
matogr&fica de NAF es de marca Macherey-Nagel de grado cromato-
gr&fico (0,05-0,2 nm).

Los tamices moleculares de 3 y 5 A en forma
de perlas utilizados en el tratamiento y destilaci6n de ACN y
DMSO, respectivamente, son de marca Merck. Antes de su uso, se
procede a lavarlos repetidas veces con agua trideéstilada y se

los seca, primero en estufa a 100°C para luego llevarlos a mu-
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fla a 300°C por un tiempo no inferior a 24 horas.

El agua tridestilada, empleada en algunos
procedimientos de sintesis y recristalizacidn, y en la limpie-
za de material de vidrio, se obtiene mediante tres destilacio-
nes simples con el agregado de una mezcla oxidante en la segun-

da destilacibén (KMnO4-NaOH). El destilado final se conserva en

recivientes cerrados herméticamente.

2.1.5. Soluciones:

Todas las soluciones se preparan usando co-
mo solvente ACN a concentracibdn constante de electrolito sopor-
te e igual a 0,4M en NaClO4. Se preparan pesando por diferencia
el sustrato NAF y el soporte, tomando el m&ximo de precausiones
para evitar el contacto con la humedad ambiente. El intervalo
de concentraciones de NAF utilizado en las experiencias electro

S5 % 10”3 M. En este

gqufmicas, esti comprendido entre 1 x 10~
intervalo las soluciones cumplen con la Ley de Lambert-Beer,
con una banda caracterfstica en la regién del ultravioleta a

A = 338 nm y con log ¢ = 4,25 (Figura 2.6). Debido a esta pro-
piedad las concentraciones de NAF se determinan por espectros-
copia UV-vis. Las soluciones se preparan momentos antes de su
utilizacidén y se protejen de la luz para evitar probables oxi-
daciones de la amina en presencia de oxigeno. Aunque la reac-
cién es lenta, se percibe la aparicidén de una coloracibn marrdn
rosada, al cabo de algunas horas.

L.as soluciones, una vez colocadas en las cei
das electroliticas se desgasan mediante burbujeo con Nj de
99,99 % de pureza, previo pasaje a través de una trampa enfria-~
da con aire lfiquido y en paralelo, otra que contiene solvente-
soporte a la misma temperatura de la celda de trabajo, obtenien

do asi N, libre de humedad y saturado con la misma solucidbn



utilizada en las experiencias. Este procedimiento se lleva a ca
bo por un tiempo no inferior a 30 minutos, manteniendo poste-
riormente, durante las mediciones, un ambiente permanente de Nj.
Asimismo se utiliza este burbujeo para agitar las soluciones
con el fin de homogeneizarlas.

Cuando es necesario conferirle a las solucio
nes acidez o basicidad, se adicionan a las celdas en forma di-
recta ATFA o DMSO, empleando para ello microjeringas calibradas
Hamilton de 10 ult. o bien pipetas de doble aforo de volumen
variable. La concentracidn tanto de &cido como-de base, Se cal-

cula teniendo en cuenta el volumen de solucibén en estudio.

2.1.6. Limpieza de material del vidrio:

Todos los elementos de vidrio, incluidas las
celdas electroquimicas, se lavan con detergente y se enjuagan
repetivamente con agua, luego se los sumerje en un bafo de solu
cién de potasa alcohblica durante 4 & 5 horas para posteriormen
te tratarlos con solucibén sulfonitrica por un tiempo no inferior
a 12 horas. El paso siguiente es el enjuague minucioso con agua
comGn, agua destilada y por Gltimo con agua tridestilada. A con
tinuacibn se los seca en estufa de circulacibén forzada a 50°C,
excepto el material volumétrico, que se seca a temperatura am-

biente.
2.2, Celdas electroliticas y electrodos:
2.2.1. Celdas para estudios coulométricos:

Las experiencias llevadas a cabo para deter-
minar el rendimiento faradaico de los procesos de electrodo, se
realizan en una celda como la mostrada en la Figura 2.7. Esta
es un modelo convencional de tres compartimientos en los que se

ubican los electrodos respectivos. Esencialmente consta de un



cuerpo princinal en forma de tubo horizontal (I) que permite a-
lojar un volumen de solucidén de 10 ml. Esta provisto de una en-
trada lateral (d) aue alternativamente se usa para burbujear Nj
o bien nara dar cabida a un electrodo auxiliar de trabajo (Figu
ra 2.8.d) con la fianlidad de ser utilizado en experiencias vol

tamétricas de control. A su vez, posee una entrada perpendicular

principnal (a) para introducir el electrodo de trabajo rotante
(Figura 2.8.a.) que es de alambre de Pt nolicristalino de 0,5
mm de didmetro y 20 cm de largo (3,14 cm? de 4rea), espiralado

sobre un tubo de vidrio Pyrex, adosado a su vez como un todo al

rotor de un motor eléctrico sincrdnico.
al mencionado cuerpo principal se ado;a en

direccién axial el cuerpo (II) que aloja al contraelectrodo (Fi
gura 2.8.b.), consistente en una chapa de Pt policristalino de
0,2 mm de espesor dispuesta en semicirculo cuya &rea geométrica
es de 10 cm?. En la narte interna del extremo de unidn esmerila
do vosee un tandn de papel de fibra de vidrio cuyo fin es evi-
tar el mezclado de las soluciones de los compartimientos anédi-
co y catédico, introducido de tal manera que su consistencia no
impida la conduccibn electrolitica.

En contraposicidén, sobre el mismo eje hori-
zontal, se acopla al cuerpo principal, el compartimiento (III)
cuyo cuerpo estd maquinado en tefldn terminado en un capilar de
Luggin-Haber de vidrio, préximo al electrodo rotante de trabajo,
mientras que en forma pernendicular al eje horizontal del siste
ma se encuentra la entrada del electrodo de referencia (Figura
2.8.c.) a través de un tubo en S, que actia como puente y evita
la difusibén de agua, KNO3 o material orgd&nico proveniente del
Agar, hacia el compartimiento vorincipal.

El armado final de la celda se lleva a cabo
mediante un anclaje de fijaci®dn que consta de dos placas de a-

crilico maralelas, ubicadas en los extremos del eje principal
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de la celda sujetas por medio de dos tornillos ajustables con
tuercas mariposas, que permiten un acople seguro de los tres

cuerpos que componen la celda.
2.2.2, Celdas para estudios voltamétricos:

Las experiencias voltamétricas se llevan a
cabo en una celda esquematizada en la Figura 2.9. Consta de un
cuerpo principal cilindrico de vidrio Pyrex (a) de fondo plano
que lleva inserto en su interior muy préximo a las péredes, un
tubo burbujeador de vidrio (b) para N,. Completa este cuerpo
principal un tubo lateral (c) con tapa esmerilada esférica que
permite el agregado en forma directa de las soluciones que le
confieren al medio distintas caracteristicas (ATFA & DMSO) &
bien la extraccién y agregado de solucién a los fines de provo-
car cambios en la concentracién de sustrato, como asi también
retirar muestras de solucidén para la determinacién de la concen
tracibn,

El volumen de solucién que permite utilizar
esta celda es de 25 ml. La tapa est& maquinada en teflén (d) y

soporta, mediante orificios practicados verticalmente, los tres

electrodos convencionales.

El electrodo de trabajo es un disco de Pt po
licristalino de 4 mm de difmetro (&rea geométrica 0,125 cmz)
soldado a un tubo de vidrio, mediante la té&cnica de la gota (7)
de 6 mm de difmetro. El contraelectrodo (f) es de alambre de Pt
de las mismas caracteristicas, de 0,5 mm de di&metro y de 15 cm
de largo de forma roscada, contenido dentro de un compartimien-
to tubular cerrado en su parte inferior mediante un tapbn de pa
pel de fibra de vidrio para evitar la mezcla de las soluciones
de los compartimientos an6dico y catédico. El Gltimo orificio

soporta un tubo de vidrio que termina en su extremo inferior en

un capilar de Luggin-Haber lo suficientemente préximo al elec-



trodo de trabajo para minimizar el sobrepotencial pseudo-&hmico
y en extremo superior una coneccién esmerilada donde se intro-
duce el electrodo de referencia (g).

La Figura 2. 10. muestra otro modelo, simi-
lar al anteriormente descripto, pero a diferencia de éste permi
te utilizar electrodos de trabajo intercambiables (Figura: 2.10.
a.) que oonsisten en un disco de Pt policristalino de 2 mm de
didmetro inserto en un soporte de teflén maquinado de tal mane-
ra que permite un buen ajuste en una unién esmerilada hembra
14/24 y que posee en su parte interior una cavidad con Hg para

asegurar un buen contacto eléctrico y facilitar su recambio.
2,2.3. Celdas para estudios cronoamperométricos:

Uno de los modelos de celda se esquematiza
en la Figura 2.11. Esencialmente es similar a la descripta en
primer lugar, para estudios voltamétricos en la seccibn anterior.
La finica variacién respecto de &sta es que utiliza un contrae-
lectrodo (a) que consta de una chapa plana de Pt policristali-
no de 0,5 mm de espesor, de forma cuadrada de 12 mm de lado, co
locada aproximadamente a 1 cm de distancia y en forma perpendi-
cular respecto del electrodo de trabajo. Esta disposicién geo-
métrica permite obtener un campo eléctrico homogéneo y una baja
resistencia, y por lo tanto una mejor respuesta de los transito
rios corriente-tiempo.

La Figura 2.12 muestra otro modelo de celda
utilizado en esta técnica que permite el uso de electrodos de
trabajo intercambiables (a). Esencialmente es similar a la des-
cripta en segundo lugar en la seccibén anterior, la finica varian
te radica en el electrodo de trabajo, que es similar al descrip

to en la Figura 2.10.a.
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2,2.4, Electrodos de referencia:

En todos los casos el electrodo de referen-
cia empleado, es un electrodo de calomel acuoso, saturaé;Nen
KCl. En la Figura 2.13. se esquematiza un corte transversal de
dicho electrodo, cuyo cuerpo principal consta de un tubo de vi-
drio que lleva soldado en su extremo inferior un alambre de Pt
que estid sumergido en un charco de Hg purificado (a), sobre el
cual se coloca la pasta de calomel, saturada en KC1l (b) para
posteriormente sellarlo con lana de vidrio lavada (c), comple-
tando su llenado con una solucién acuosa de KCl saturada (d).

Posee tambien, un tubo lateral en forma de L
(e) que termina en un esmeril macho 6/24, que permite su acople
hermético a la celda. Este tubo estd relleno de Agar-KNO; 3% (ac)
En su extremo superior posee una tapa (f) que facilita el agre-
gado periodico de solucién de KC1l saturada. Por Gltimo (g) re-

presenta una vaina de pl&istico cuya finalidad es la de proteger

la soldadura Pt-vidrio.
2.2.5. Pretratamiento de los electrodos de trabajo:

En todos los casos los electrodos de Pt poli
cristalino se pulen mecanicamente con abrasivos de distinta ma-
lla hasta aliminade 0,3 um en suspensifn acuosa marca Dujardin
sobre pano de textura fina marca Buelher para pulidos cristalo-
grdficos (7,8), intercalando lavados con solucién sulfocrémica,
para finalmente someterlos a barridos tridngulares y ciclicos
de potencial en medio H,S0, 0,5M entre -0,285 y +1,47 V contra
electrodo de calomel saturado (ECS), a una velocidad de barrido
variable entre 1,5 y 10 V/seg, deteniendose al final el,h&;rido
por unos minutos a -0,285 V para asegurarse la total reduccibén
del 6xido formado en-la superficie del Pt. La reproduccifn de

estos voltagramas nos asegura contar en todos los casos g¢on su-

perficies similares.



2.3. Control de temperatura:

——

En general, el sistema electroquimico se ter
mostatiza mediante el emnleo de un equipo Lauda K4R Electronic
de circulacidén forzada, con presicibn de +t 0,1°Cc, mientras que
nara 0°C de temperatura se utiliza un simple bafio de hielo-agua

El control se verifica mediante un termémetro calibrado.
2,4, Instrumental:
2.4.1, Potenciostato:

Se utiliza un equipo marca L.Y.P. Electrbéni-
ca, dotado de compensador de resistencia 6hmica, cuyas caracte-
risticas son: tensién de salida ¥ 28 V; corriente ¥ 0,3 Amp;
tensién de referencia interna ¥ 3 V médx.; resolucién * 3mV m&x;
linealidad y presicién 0,5 %; tensién de referencia externa % 4
V m8x.; impedancia de entrada mayor de 5000 Q. Proteccibén con
diodo Zenner. Entrada de electrodo de referencia: corriente re-
sidual menor de 10'8Amp. Circuito de medida de corriente: 10 uA
a 300 mA con la secuencia 1-3. Cuenta con un indicador com@n a
aguja y con salida operacional para registrador (10 mV) u osci-
loscopio (3 V). Impedancia de salida menor de 35 Q. Presicién
¥ 0,2 %. Circuito de medida de tensifén: 30 mV a 3 V en la secuen

cia 1-3; salida operacional con igual fin que la anterior e i-

gual impedancia; nresicién * 0,2 %. E1l tiempo de respuesta es

de 20 us.

2.4.2, Galvanostato:

Se emplea un equipo marca L.Y.P. EIéctrénica
de doble nulso, cuyas secciones A y B son capaces de entregar
sefiales repetitivas y no repetitivas. Cada seccibn tiene un con

trol de tiempo cuyo intervalo es de 10 uys a 10 s, o posibilida-

des de tiempo infinito, v un control de amplitud de sefial desde
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1 pyA a 100 mA. Adem&s posee un control que le otorga el signo
de la corriente. Una salida adicional permite el disparo del os
ciloscopio indistintamente con cualquier seccibén, A o B, Posee
ademis una resistencia no inductiva externa de carbbén, de 300 @
acoplada al galvanostato, que convierte los saltos de corriente

en saltos de notencial para experiencias potenciostédticas.

2.4.3, Registradores:

En las experiencias coulométricas a potencial
controlado se utiliza un registrador x-t, marca Radiometer, REC
61, Servograph, acoplado a la salida operacional del amplifica-
dor potenciométrico. Esta equivado con un médulo REA 112 que
permite un voltaje de entrada a plena escala de 20 a 500 V rms
con presicién de ¥ 0,1 %, La impedancia de entrada es de 1 M? Y
un tiempo de respuesta de O,é s sin filtro y de 1,5 s con filtro
de ruidos. Posee ademis una escala potenciométrica desdq_}o Y
a 500 mV y doce velocidades de carta desde 1 s/cm hasta 2 hs/cm,

En las experiencias de voltametria de barri-
do lineal, se emplea un registrador x-y, Hewlett Packard 7035B
acoplado a la salida operacional del potenciéstato. En ambos e-
jes el intervalo de potenciales de entrada varia entre 0,4 mV y
4 V/cm, con 4 posiciones fijas y 5 regulables, intermedias. So-
lo la escala de 0,4 mV/cm es potenciométrica, con una impedan-
cia de entrada pré&cticamente infinita, pero a condicién de que
la impedancia de la fuente no supere los 20 kQ¢ La posicidn de
4 V/cm tiene una impedancia de 100 kQ y las dem8s de 1 MQ. La
exactitud y linealidad son de ¥ 0,2 ¢ y * 0,1 %, respectivamen-
te a plena escala.

Para los registros répidos en voltametrfa ci-

clica y para los transitorios cronoamperomé&tricos se utiliza un

osciloscopio de almacenaje Tektronix 76333, con modos mfiltiples,




largo tiempo de exposicidn y autoborrado variable hasta 10 s,
La velocidad de almacenaje es de 1000 cm/ps. En el canal verti-
cal se utiliza un mbédulo Tektronix 7A18 con un intervalo de po-
tenciai comprendido entre 5 mv/div y 5 V/div con presicién de
2 %. Su resistencia y capacitancia de entrada es de 1 MQ y 1 DF,
respectivamente. El voltaje de entrada méximo acoplado -en—co-
rriente continua es de 250 V y en corriente alterna es de 500 V
rms. En el canal horiéontal se emnlea un médulo Tektronix 7B50A
cuyas caracteristicas principales son: velocidad de barrido 0,05

us a 5 s/div. La exactitud de barrido depende del intervalo de

velocidades y varia de 2 a 4 %.

Asimismo se utiliza una méquina fotogréfica
acoplada a la mantalla del osciloscopio, marca Polaroid 335 en
posicidn bulbo, para grabar la imagen a voluntad. Posee un sis
tema de lentes para enfoque a 25 cm y las peliculas utilizadas
son de marca Polaroid Type 667 de alta sensibilidad (3000 ASA).

Para los registros de carga en experiencias
cronoamperométricas se utiliza un coulombimetro digital, marca
L.Y.P. Electrénica modelo CD02, cuyas caracteristicas generales
son: indicacién de 4 digitos con display LED de 7 segmentos, en
trada de ¥ 3 vV mix., con una exactitud de 1 % del valor indica-
do. La integracidn es bivolar, con indicacibdn automdtica de po-
laridad. E1 alcance cubrc tres décadas de carga mediante una
llave selectora x1, x10 y x100. La puesta a cero y disparo es
manual o externo y es compatible con la salida del generador de

funciones que se describe a continuacién.

2.4.4. Generador de funciones:

Se usa para voltamctria de barrido lineal y
ciclicd un generador rampa, marca L.Y.P. Electrdnica como fuen

te de referencia externa del potenciostato descripto. La senal
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triangular para el barrido de potencial, tanto de pendientes po
sitivas como negativas, iguales o distintas en valor absoluto,

3 3 V/s, con una

permite variar la velocidad desde 10  ~ hasta 10
linealidad de 0,1 %. Posee un desplazamiento m&ximo de ¥ 5 v, y
la amplitud es de 3 V, Permite ademls, efectuar un ciclo o bien

ciclos repetitivos.
2.4.5. Espectrofotémetros:

Los espectros UV-vis se realizan en un espec

trofotémetro CARY 17, de doble haz, con registro automitico, que
permite operar entre 186 y 2650 nm con una exactitud de % 0,4 nm.
La resolucién es de 0,1 nm en el UV-vis y 0,3 nm en el IR-cerca
no. La reproducibilidad es de 0,05 nm en el UV-vis y 0,25 nm en
el IR. Las escalas de absorbancia son intervalos entre 0 y 0,1;
0,2; 0,5; 1,0, con una presicibén que varia entre 0,0005 a 0,005.

Los espectros infrarrojos se realizan con un
espectrofotémetro Beckman IR 12, con muestras prevaradas en for

ma de pastillas, con soporte de KBr,

2.4.6, Circuitos de medida:

Los circuitos empleados experimentalmente se
detallan en las Figuras 2.14, 15 y 16. En estos, tanto los apa-
ratos electrénicos como las celdas y electrodos, se les asigna
una letra a fin de individualizarlos.

- El potenciostato operacional (P), nosee las salidas de los

circuitos de medida oneracionales de notencial (j) y de corrien

te (k), una conexidén de la fuente de referencia externa (ex),
la conexibén de la sonda vara control de potencial (r), la sali-
da correspondiente a los electrodos de trabajo y contraelectro-

dos (t), el divisor resistivo Helinot calibrado (h) que coman-

da la fuente interna y por Gltimo un divisor resistivo que co-



manda el circuito de compensacién de resistencia ohmica (s).

~Para el bigalvanostato (G), (e) es la llave selectora de escg“
16n o pulso rectangular de corriente que se transforma a través
de una resistencia no inductiva (R) de 300 @, en un pulso de po
tencial que es utilizado como tensibén de referencia externa pa-
ra el potenciostato (P). La conexibén (j) da la sefial de disparo
al osciloscopio (0Os).

- El generador de funciones, rampa (Rp), como fuente de refe-
rencia externa, tiene una flnica salida. hacia el potenciostato.

Generalmente los cables usados para conexio-
nes del circuito son del tipo bipolar coaxil, representado por
(====), donde la linea discontinua representa la malla exter-
na. Para la representacibén de la celda electrolitica &ﬁgﬁgﬁréé—
pectivos electrodos, - se utiliza el siguiente simbolismo (8);

(c) celda, (—O) electrodo de trabajo, (—<) contraelectrodo y
(—=) electrodo de referencia. K

En el osciloscopio (0Os), las letras X eyre
presentan las entradas a los canales horizontal y vertical, res
pectivamente, mientras que (t) representa la ‘conexidn para la
senal disparadora.

Rg; representa, en los distintos circuitos,
el registrador potenciompetrico x-t mientras que Rgp es el re-
gistrador x-y utilizado , con las entradas correspondientes en
cada caso.

La Figura 2.14 representa el diagrama de blo
ques del circuito empleado en las experiencias potenciodindmi-
cas. La Figura 2.15. representa el de las experiencias coulomé-
tricas , mientras que la Figura 2.16. lo hace para las experien

cias de salto de potencial.
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CAPITULO TERCERO

CONCEPTOS TEORICOS

3.1 Introduccibn:

Una reaccibén electroquimica consta de una se
rie de etanas aue transcurren a diferentes velocidades (1,2). En

el proceso global estas etapas pueden resumirse en:

a.- El transporte de la esnecie reaccionante desde el seno de la
solucidn hacia la interfase electrodo-solucibn.

b.- La reaccidn de intercambio de electrones entre la fase met&li
ca y las especies electroactivas.

c.- E1 transporte de los productos de reaccibén desde la interfa-

se de reaccidn hacia el seno de la solucibn.

También pueden intervenir en el proceso global reacciones quimi-
cas, fendmenos de adsorcibn, reacciones cataliticas, equilibrios
iénicos, formacién de peliculas insolubles, etc.

En general el Llransnorte de materia entre la
interfase y el seno de la solucidn, en un sentido u otro, se lle

va a cabo mrincinalmente nor tres mecanismos: por difusibén pura,

por conveccién y por migracidn.

-

La transferencia de materia pvor difusidm-ocu-

rre cuando se establece un gradiente de concentracidn, o bien,

un gradiente de cualquier otra magnitud que provoque un gradicen-
te de potencial quimico entre dos puntos de un fluido en general.
La conveccidn es el transporte de materia de !

bido a gradientes de temperatura o densidad, o bien por medios
mecanicos.

La transferencia de materia provocada por mi
gracibén es el resultado de la fuerza ejercida por el campo eléc-
trico sobre las particulas cargadas de electrolito.

Debido a que la conveccidén es un fenémeno gue

introduce comnlicaciones en el andlisis de los procesos electro-



quimicos, cuando se realizan experiencias en medios no agitados
se la minimiza trabajando a temperatura constante y durante tiem
pos inferiores al minuto (3). Por otra narte, la migracién de
las esnecies electroactivas, nor ser un fenbmeno complicado se
debe minimizar, para lo cual se agrega al sistema un gran exce-
so de electrolito sonorte, sustancia que tiene la caracteristi-
ca de no oxidarse ni reducirse en el intervalo de potencial de
interés, y que adem8s posee un nfimero de transporte prdximo a la
unidad. En estas condiciones, el transvorte de materia se reduce

a la difusidn de las especies.

Dlanteado el »nroblema es estos términos, se
nuede decir que la velocidad de reaccidn del proceso sobre el
electrodo quedari determinada por la velocidad de difusién de
las especies electroactivas o por la velocidad de reaccidn de in
tercambio de eléctrones, o bien, por ambas. De acuerdo a esto,
las dos situaciones limite que controlan la cinética electroqui-
mica, son (2):

(I) Control nor activacién y (II) Control difusional.
(I). Cuando existe control nor activacién, la transferencia de

carga es un proceso lento comparado con la velocidad de transpor

te de materia, de manera que la velocidad del proceso dehéiectrg
do estd gobernada nor parémetros de activacién del mencionadé
proceso lento. En este caso la dependencia entre la corriente i
y el potencial E, queda determinada por la ecuacién de Butler-
Volmer (4), que para una reaccidn simple .

O * ne" =R (3-1-1)

toma la siguiente forma:

i=1ig exp.ffgﬂé. - exp-(l-a)_EEEE. (3-1-2)
RT RT

en donde ng es el sobre potencial de activacifn definido como

(E - Eg), siendo E el potencial de electrodo y Ee el notencial
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cuando la corriente es nula. i, es la corriente de intercambio
que corresnmonde a iz = 1,, para ng = 0 y pvor Gltimo a es el coe
ficiente de transferencia, relacionado a la energia libre de ac
tivacidén del proceso de transferencia de carga.
(II). Cuando la transferencia de carga es r&pida comparada con
la velocidad del transporte de masa, existe control difusional
y la velocidad del proceso estd gobernada por los parémetros di
fusionales de todas las especies que componen el sistema.
Suponiendo que se cumplen las condiciones de
difusibén lineal semiinfinita a un electrodo plano donde se lle-
va a cabo la reaccibén electroquimica, esto es: que la dimensién
de la celda electrolitica medida perpendicularmente al electro
do sea lo suficientemente grande como para considerar quefia so
lucibén se extiende hasta infinito (5). Como asimismo que la so-
lucién no sea agitada, que esté presente un exceso de electroli
to soporte y que el tiempo de electrdlisis sea inferior a 1 minu
to. Entonces, se puede definir el flujo unidireccional de O ha-

cia la interfase v de R hacia el seno de la solucibn, o vicever-

sa, por la siguiente ecuacibn:

agy = 9N (3-1-3)

Adt

que representa la cantidad de moles (N) que por unidad de tiempo
(t) atraviesan una unidad de &rea (A), es decir, el flujo (J). (6)
Esta ecuacidn, en términos de variacibén de concentracién (C) en

funcibn del tiempo y posicidn, representa la Primera Ley de Fick

- J (x,t) =D _EELljﬁlQ_ (3-1-4)

X

en donde D es el coeficiente de difusibn. Por otra parte, se pue

de demostrar que:
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aC (x,t) = -z dJ R
ot 9X

suponiendo un flujo unidireccional, normal a la superficie del
electrodo. Teniendo en cuenta estas dos filtimas ecuaciones, sur

ge la Segunda Ley de Fick:

3C (x,t) _  3°C (x,t) (3-1-6)

ot 90X

La resolucidn de esta ecuacibn diferencial para cada técnica e-
lectroquimica, por medio de las Transformadas de Laplace, permi
te obtener los perfiles de concentracién, C (x,t).

Si se considera que las velocidades de trans
ferencia de carga son ripidas como para estimar que se esti en
una situacibén de cuasi-equilibrio sobre la superficie del elec-
trodo, se cumple la ecuacidn de Nernst (7), cuya expresibn mate
m&tica cuando tanto O como R se encuentran inicialmente presen-
tes en la solucidn, es:

o RT

Cq (0,t)
+ (0]
f :

In

(3-1-7)

Por otra varte, para la situacidén de equilibrio (corriente nula),

el potencial es Ee y se describe también por la ecuacibn de

P

Nernst, como:
o

Ee = EX + 52 1n S0000 L g2 4 BT 3, G

o

£ (3-1-8)
nF Cr(0,0) nF Cr

En donde C° representa la concentracién de las especies en el

seno de la solucidn. La diferencia entre estos dos potenciales
ne = E - Eg (3-1-9)

di el sobrenotencial de concentracién ng, que resulta ser la "pseudo




fuerza impulsora' del proceso de difusidn, ya que cuando se apli
ca un no, en estos sistemas, la concentracién C(0,t) se hace me
nor que C, cre&ndose un gradiente de concentracién que provoca
la difusidn de la especie en solucidn.

Para analizar los modelos electroqu%g?pos

que responden a esta situacidn limite, para las distintas técni

cas, es necesario definir algunos conceptos.

3.1.1, Estado estacionario:

Un sistema electroquimico se encuentra en es
tado estacionario cuando sus variables i, E y C, no son funcio-
nes del tiempo (4,6,8). Es decir, cuando i = 0 , E = Eg, el flu
jo tanto de reactivos como de productos entre el seno de la so-
lucién y la interfase es tal, que los perfiles de concentracién
de los mismos permanecen invariables con el tiempo. En otras pa
labras, el potencial, la corriente y la estructura de la inter-

fase, son constantes.
3.1.2., Estado no estacionario:

Es el que se logra aplicando a un sistema en
equilibrio una perturbacidn durante un cierto tiempo. Durante
la aplicacibén de esta perturbacibén las variables i, E y C, cam-
bian su valor y como consecuencia de esto, la composicibn de la

interfase varia con el tiempo (4).
3.1.3. Capa de difusidn:

Un modelo sencillo, debido a Nernst, consiste
en suponer que los procesos difusionales se llevan a cabo en u-
na zona de espesor §, vecina a la superficie del electrodo (7).,
dentro de la cual la transferencia de masa ocurre solamente por

difusién. Fuera de ella el transporte convectivo mantiene la
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concentracién uniforme e igual a la del seno de la solucién (C’).
Bajo estas condiciones el gradiente de concentracién dentro de

la capa de difusibén y como consecuencia el flujo, es:

Co - Co(x=0)

- JO (x=0) = DO (3-1-10)

8

Por otra parte el flujo estd relacionado con la corriente por:

-Jg = = (3-1-11)
nFaA %
entonces:
i Do Es. 1 s =
o Co - Co(x—O) (3-1-12)
nFA )

donde Dy/$8 se denomina coeficiente de transporte de materia, mg

y § es el espesor de la capa de difusién de Nernst.
3.1.3.1. Dependencia con el tiempo:

Utilizando los mismos conceptos se puede lo-
grar un tratamiento aproximado de la dependencia con el tiempo
del espesor de la capa difusional en soluciones agitadas O no
agitadas. Se considera una perturbacidn del sistema electroquimi
co que consiste en un salto de potencial desde su Ee hasta un
potencial E, correspondiente a la corriente limite del mismo.
Si este sistema sdlo contiene O y la reaccibn est8 obedece a
por la ecuacibn de Nernst, el espesor de la capa difusional §,
crece con el tiempo y se transforma en §(t). Si el volumen de
esta capa difusional es Aé(t) y el flujo de corriente que origi
na una cafda en la concentracidn de O, es 1, la cantidad de O

electrolizada sera:

moles de O electrolizado 7 ;
g [CB B Co<x=°ﬂ Agsit) idt

en la capa de difusidn 2
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ecuacién cuya diferenciacidn y posterior reemplazo en la ecua-

cién (3-1-12), conduce a:

[CO - Co(x=0ﬂ AdS (t) A i 2! DoA [CS r Co(x=°ﬂ (3-1-13)
2 dt nF s(t)
de donde: - =
=W0gy; o) (3-1-14)
s(t) at
Como 6(t) = 0 para t = 0, la solucidn de la ecuacién (3-1-14)
es:
5(t) = 2 (Dyt) M2 (AL 1229)

que reemplazada en la ecuacidn (3-1-13) da como resultado:

1/2
Do =
= [CO - CO(X=O)] (3—1"16)
nFA 2tl/2

i

Con este tratamiento se predice que la capa difusional de Nernst
crece con tl/2 y que la corriente decae con t—l/z. Por otro la-
do en ausencia de conveccibn, la corriente decae a cero con el

tiempo, pero en un medio convectivo, alcanza valores estaciona-

rios dado que estd caracterizado por é(t) = 6.
3.2. Métodos electroquimicos:

3.2.1. Voltametria de barrido lineal y ciclico:

Esta es una t&cnica no estacionaria en la
cual el potencial aplicado al electrodo de trabajo varia con el
tiempo en forma lineal. Si al cabo de un cierto tiempo se invier
te la direccidn del barrido hasta el potencial de partida, la
técnica se denomina voltametria ciclica, VC. (7,9,10) vy se repre

senta en el siguiente esquema:
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Supongamos un proceso simple representado por:

O + ne —] R

Las ecuaciones diferenciales que gobiernan este proceso son:

2Colx, &) _ 32co (x,t)
—_—— = O——._.__
at ax2

2
9CRr(x,t) 3"Cr(x, t)
—_— = DR—_—
2
ot ax

con las condiciones iniciales y de contorno:

Co(x,0) Cr(x,0) = 0

|
$o

It
0

Lim Cy(x,t) Lim Cr(x,t) = 0

X->o X->00

con un balance de flujo:

(3-2-17)

(3-2-18)

—

(3-2-19)

(3-2-20)
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D [ 2S00t  y p [3CRGLE) _ (3-2-21)

X

9% Jxo x=0

y suponiendo que la velocidad de transferencia de electrones es

ripida, se puede formular que en todo momento se cumpleuiaiécua-

cibn de Nernst:

o = C0(0,t) _ oyp [BE.(E - E})] (3-2-22)
CR(0, t) RT

en donde E% representa el potencial formal del electrodo. Por o-
tra parte, dado que el potencial se barre linealmente a una velo

cidad v, el potencial a un tiempo t estd dado por:
E(t) = Ef - vt (3-2-23)

de manera que la condicién de contorno (ec. 3-2-22) puede refor-

mularse como:

L0(0/8) - exp | PF (g - vt - Ei’f)] (3-2-24)
si: S(t) = exp(- ot) (3-2-25)
o = (nF/RT)vVv (3-2-26)

la ecuacidbn (3-2-24) puede escribirse

Lo(0:t) _ g exp(~- ot) = 6 S(t) (3-2=27)

Cr(0,t)

Asi la resolucién del problema por el método de las Transforma-

das de Laplace y el Teorema de Convolucibén, conduce a:

t
Co(0,8) = ¢ - (i) % | F(n) (£ - 0% 4 (3-2-28)
0
£
cr(0,8) = (i ? | ()t - )72 ar (3-2-29)
0




G

en donde: f(t) = i(t)/nFA (3-2-30)

dividiendo la ecuacibn (3-2-28) por la ecuacidn (3-2-29), igua-

lando el cociente a la ecuacibén (3-2-27) y despejando la inte-

gral correspondiente, se obtiene la siguiente ecuacidn:

© -1/2 nFA (1Dg) +/ %cg
i(t) (t = 1) dt = 0 0 (3-2-31)
0 esS(t)z + 1 el
5 1/2 o -
en donde ¢ = (Dgy/DR) » Y cuya solucidn es el flujo para x = 0

necesario para el cédlculo de ia corriente., Para resolver esta
ecuacibn se dispone de varios métodos (9), uno de ellos es un
método numérico. Para su empleo es conveniente expresar i(t) co
mo i(E),ya que es la forma en gue usualmente se expresan los da
tos y ademds, poner la ecuacidn en forma adimensional. Esto se

logra sustituyendo:

ot =BE vr = BF (g; - E) (3-2-32)

RT RT

con el consiguiente cambio de variables:

f(tr) = g(oT)
z = gt , T = 2/0 , dr = dz/c
con: z =0 |, T =0
z = gt , T =t

Asi se obtiene:

t o1
()t = 1) 2% =| gyt -2 V242 (3-2-33)
T

0 0 b

ot o 1/2
5 cg (D

g(z)(t - z)~ /2 gy i D00 (3-2-34)

0 1 + zo6S(ot)
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ot
X(z) dz _ 1 (3-2-35)
(ot - z)l/2 1 + zeS(ot)
0
en donde:

CS (wDoo)l/2 nFACS (ﬂDoo)1/2

de aqui, la corriente es :
i(t) = nFACH (Do) /2 x (ot) (3-2-37)

de manera que para cualquier valor de S(ot), el cual es—funcibn
del potencial, se puede obtener a través de la ecuacibn (3-2-35),
el valor de la corriente.

La solucibn numérica de la ecuacibn (3=~2-35)
la realizé R.S.Nicholson y I.Shain (9), obteniendo valores de
nl/zx(ot) en funcibén de ot yiae n(E - El/z)‘ Este ;élculo arro-
ja un valor méximo para nl/zx(ot) = 0,4463 (a 25°C) para un va-
lor de n(E - El/ﬂ = -28,5 mV, de manera que la corriente de pi-

co correspondiente, a partir de la ecuacidn (3-2-37), es:

i, = 0,4463 nFACS (nF/RT) Y2 /2 p3/2 (3-2-38)

Si se define el potencial de media onda como:

Ej/p = Ef - 2% In ¢ (3-2-39)

nk

E - Ey,=-2850=E,~E ,=Ep - E +% Ing= -1,109% (3-2-40)

de donde: 213109 (3-2-41)

Epc = E1/2 oF

Debido a las caracteristicas del pico, muchas veces es mds conve
niente utilizar el Ep/j,6 o (potencial de medio pico catbdico) co-

rrespondiente a i = ip/2, cuya expresibn matemitica es:



T

- RT

De acuerdo a estas ecuaciones el E}/, polarogrdfico estd locali

zado entre el Ep.y el Ep/2, de manera que:

RT
nF

(Ep - Ep/z)c = 2,2 (3-2-43)

Cuando se realiza un ciclo completo, las ecuaciones a resolver,
las condiciones iniciales y las de contorno, son similares a las

descriptas anteriormente.

———

La altura y la posicién de la onda anddica

depende del votencial de inversibn E,, pero cuando:

E}\ 2 Epc + —3-i-(mV) AN

n

los perfiles se independizan de E;. En estas condiciones se en-
cuentra que la relacidn ip,/ipc = 1 y es independiente de la ve
locidad de barrido. Nicholson (11), sugiere qué si las lineas

de base utilizadas para medir las ip; no pueden determinarse
correctamente, la relacidn ipa/ips puede calcularse usando una
(ipa)o obtenida a partir de una linea de base de corriente nula

y la corriente (igp)o obtenida a E = E), segfin la expresifn:

ipa (ipa)o (isp)o

= + 0,485 — ~ 2 4+ 0,086 (3-2-44)
ipc ipe ipc

Por otra parte, el Ep, Para la oxidaci6n de R es 1,109 RT/nF

mds anbédico que el E}/y y por consiguiente:

Ej/p + 1,109 2% (3-2-45)

Epa
np

la diferencia entre los Ep, es:

AE, = Ep, - Epg = 2(1,109 2I) (3-2-46)

8 nF
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3.2.,1.1. Influencia de la Doble Capa Eléctrica:

Debido a que el potencial varia continuamen-
te, la corriente medida experimentalmente no es solamegggﬁ}a co
rriente faradaica, sino que existe una apreciable contribuciéh
capacitiva, dependiendo ello del tiempo de cargado de la Doble
Capa. Si se asimila la Doble Capa a un modelo de capacitor de

caras paralelas planas, la corriente capacitiva ig, esti dada

por la expresidn: (7) A S -

lic| = A cCg v . (3-2-47)

en donde Cq es la capacidad diferencial. Debido a que la corrien

te faradaica debe medirse desde la lfnea de base determinada por

la i, (blanco potenciodin&mico) obtenida en iguales condiciones,

puede demostrarse que existe una relacibn entre ambas dada por
la ecuacibén (7):
|ic] K v'/?

= " (3-2-48)
n3/2 ¢

ip

la cual indica que la mayor distorsifn de un voltagrama puede o

. o . .
currir cuando C es baja o bien a v altas.

- En resumen, el comportamiento electroquimico que se pone de

manifiesto en un proceso simple controlado por difusidn es: (7,9,10)

I.- La funcidn corriente de pico (ip/vl/ch)es constante
con v 6 C.
II.- Los Ep no varian con v.

ITI.- La diferencia IEp - Ep/2| = 1,109‘£§l.
nF
IV.- La relacibn de corrientes de pico debe ser la unidad.

V.- El valor de AE, = 2 (1,109 RI,
nF



3.2,2. Coulometria a potencial controlado:

Esta es una técnica no estacionaria, en la
cual se aplica al electrodo de trabajo un potencial constante,
——tt g

generalmente un potencial que corresponde al de corrientexiiﬁi-

te del sistema., Dicho electrodo de trabajo debe ser de gran &-

rea. Por otra parte la celda que se utiliza debe permitir una a
gitacibén constante de la solucidn. La respuesta en corriggfe del
sistema es registrada en funcidn del tiempo y la carga Q, invo-
lucrada en el proceso de electr6lisis puede obtenerse por inte-
gracibén de este registro, o bien, acoplando en paralelo, por e-
jemplo, un coulombimetro digital. Es de hacer notar que esta
técnica produce una transformacidn masiva de todo el sistema de
electr6lisis. En general, este método permite: (7)
a) determinar el rendimiento faradaico del proceso de elec-
trodo y eventualmente su estequiometria, por medio de
técnicas auxiliares,

b) detectar reacciones quimicas lentas acopladas a la trans

ferencia de carga.

- i 2 g -} v p
|

Se supone un caso simple, de una electrdlisis donde la reaccidn
de electrodo es controlada por difusidn, en ausencia de compli

caciones de or.gen cinético (12):
O + net — R

Si se supone que la solucidn agitada es homogénea hasta una dis
tancia 6§, de la superficie del electrodo, la especie electroac-
tiva O, difunde a través de esa capa hacia el electrodo. Enton
ces, por aplicacidn de la ecuacibdn de Fick, el flujo de O esté

dado por:

2Cotxst)  _py 2LolX:B) W i e (3-2-49)

at ax2
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Suponiendo que el gradiente de concentracién
se establece muy répidamente, la ecuacidn (3-2-49) se resuelve

con las siguientes condiciones limite : ——

Co(x) = Co(x=0) x =0
(3-2-50)
Co(x) = Co x = §,
dando el perfil lineal de concentracidn
Colx) = [:CO - Co(xzo’} X + Co(x=0) (3-2-51)
$o '
entonces el flujo de O al electrodo es:
3Co _ Dp - _ i
Do{___} - Do [CO - co(x_oq = (3P
Ix1x=0 8o nFA

si se define Dy/8,= mg, como el coeficiente de transferencia de

masa, la ecuacidn (3-2-52) toma la forma siguiente:

i

= mo [Co - Co(x=0)] (3-2-53)
nFA

en donde mg es funcidn de Dy y de las condiciones convectivas
de la electrblisis. Por otro lado la velocidad de desaparicidn
de O del seno de la solucibdn relacionada al flujo de O desde el

seno de la solucidén hacia la superficie del electrodo, es:

=1 (3-2-54)

o bien, ya que el volumen de la capa de difusibn es desprecia-
ble comparado con el volumen de la solucidén se puede igualar

Ng = CoV, entonces la ecuacidn (3-2-54) queda :

i _ _ 4dCq

(3-2-55)
nFv dt
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Debido a que la electrblisis se lleva a ca-

bo a un potencial constante lo suficientemente catddico como pa

ra obtener una corriente limite difusional, la concentraci®n de

O en la superficie del electrodo cae a cero, Cp(x=0) = 0, enton

ces la ecuacibn (3-2-53) se simplifica y queda:

L = meCo (3-2-56)
nFA

Combinando estas dos Gltimas ecuaciones, se obtiene:

A€o _ - MR o = - poco (3-2-57)
C Vv
con la condicién:
Co = (Co)i t =0 (3-2-58)

la solucidn de la ecuacidn (3-2-57) da como resultado:
CO = (CO)]_ eXD(-]’)Ot) (3—2-59)

Si en esta ecuacibn se reemplaza la ecuacidn (3-2-56), se obtie

ne una expresidn en términos de corricente, de la siguicente forma:

i = nFVpy (Cgo)i exp(-pyt) (3-2-60)
o bien:

i = 1i5 exp(-pot) (3-2-61)
en donde: ig = nFVpy (Co) i (3-2-62)

Estos resultados muestran que en la regidén de corriente limite
la reaccidn de electrodo es equivalente a una reaccidn quimica
homogénea de primer orden, con una constante de velocidad, pgo.
El valor de p, se puede calcular a partir de un diagrama de 1ln i

en funcién del tiempo.

El significado fisico de po, cuya expresibdn

To—ti—.

ey

matemdtica surge de la ecuacibén (3-2-57):
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Po = Mg — (3-2-63)

estd ligado al tiempo requerido por una electr8lisis. Si se loga.

ritma la ecuacidn (3-2-59), sc obticne:

log (%0 _ _ _Pot (3-2-64)
(Co)l 213

Esta ecuacidn indica que, si se considera una electrblisis com-
pleta cuando se convierte el 99,9 % del sustrato, es decir, cuan

do Co/(Co)i = 10-3, el tiempo de electrblisis resulta ser:
t = 6,9/po (3-2-65)

Por otra parte, si se considera un agitamiento efectivo aquel

que arroja un mgy = Dy/é, = 10—20m seg_1 y se utiliza un electro-
do de trabajo de area A, tal que su valor sea similar al valor
numérico del volGmen V de electrblisis, resulta, seglin la ecua-
cidn (3-2-63) un valor de pg = 10_2seg—l. Este valor indica que

el tiempo de electrblisis, segln la ecuacidn (3-2-65) es:
-2
t =(6,9/10 ) seg = 690 seg

Es decir, que para un agitamiento efectivo, la eleccibén de las
dimensiones de la celda de electrdlisis gobierna, a través del
parémetro py, el tiempo de la misma.

El nGmero aparente de electrones por mol de

O consumido en la reaccibdn de electrodo (ngp), se define como:

t
i at Q
nap = jé = s (3-2-66)

PV [(Co)i - Co] v [(Coli - Co

segln la Ley de Faraday. Esta ecuacifn, cuando se completa la e

lectrblisis, toma la siguiente forma:

t
o Joiat 0°
gt -

FV (Cpo) i FV (Co)i

(3-2-67).
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Por otro lado, la integracidn de la ecuacibén (3-2-60) conduce

a una ecuacidn en términos de carga: - g =N,
Q¢ = nFV (Co)j [ 1 - exp(-pot)] (3-2-68)
cuyo limite para t + «, es decir, al final de la electrblisis

es la Ley de Faraday:

[e]

0 nFvV (Cp)i = nFNj (3-2-69)

I

en donde n = n;p.
3.3. Reacciones quimicas acopladas:
3.3.1. Introduccibn:

En muchos casos la reaccidn de transferencia
de electrones estd perturbada por una reaccidn quimica homogé-
nea que puede involucrar tanto a O como a R. Por ejemplo, O pue
de producirse por reaccidn de una especie electroinactiva pre-
sente en solucibn, o bien R puede reaccionar con O, con el sol-
vente, con el electrolito soporte 6 dimerizar. Algunas veces
se suele agregar un reactivo que reaccione especificamente con
R para dar un producto que puede ser electroactivo o no, y se
puede, en algunos casos determinar la velocidad de reaccidn por
medio de técnicas electroquimicas.

Los casos generales de reacciones quimicas
acopladas, anteriores o posteriores, a la transferencia de car-
ga heterogénea, pueden describirse por medio de las respuestas
electroquimicas obtenidas por aplicacién de distintas técnicas.
En muchos casos es posible, usando los datos experimentales en
modelos especificos, elucidar los mecanismos de estas reaccio-
nes.

3.3.2, Voltametria ciclica. Criterios de diagndstico:

I)- Mecanismos QE: (9,10)

Cuando la etapa quimica es de primer orden se debe ob



S =

servar:

, - 1/2 0 ;
a) La constante voltamétrica, 1p/v C , no es tal, sino
gque disminuye con el aumento de v, pero a v bajas esta
constante se aproxima al valor de un proceso simple.

b) A bajas v, el Ep/» permanece constante, pero varia en

(60/n) mV por cada década de aumento de'log vl/z. La

primera derivada (aEp/z/alog v) varia entre 0 y +(30/n)

mV en funcidn de log v.

c) La relacidén de picos, ipa/ipc' varia entre 1 y 2,

II) Mecanismos EQ: (9,10)

También para una reaccidn quimica de primer orden, se ob-

serva:

a) Si Q es reversible, la funcibn corriente ip/vl/zcj aumen
ta con la v, pero si es irreversible, disminuye.

b) Si Q es reversible, la derivada (aEp/z/alog v) disminu-
ye con v desde 0 hasta -(30/n) mV, pero si es irreversi
ble, aumenta desde -(30/n) mV hasta 0.

c¢) La relacidn de picos, ipa/ipc' si Q es reversible, dismi
nuye con el aumento de v, pero si es irreversible el co-

ciente aumenta con v y tiendea 1 a altas velocidades.

III) Mecanismos EQE:
Para una reaccibén quimica de primer orden irreversible se

puede representar este mecanismo, como sigue:

pico I-IV O + nje” == R E{0/R)
k
R — B (3-2-70)
pico II-III B+ nye ==C E{(B/C)

En &ste caso la expresidén de la corriente, contiene las dcs

contribuciones de transferencia de carga:

o p—— s
P

1/2_1/2 slot) (3-2-71)

1/%9/2

i(t) = anCS(DOU) x (ot) + nZFCS(DOo)
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Relacionando E con (ot) se pueden construir voltagramas ted
ricos para distintos valores de ny, n,, AE° y k/o.

Cuando B se reduce mas facilmente que O G%bc
< ES/R)’ los voltagramas muestran una onda en el primer he-
miciclo catédico y si k/o es grande no se detecta en el he-
miciclo anédico, la onda IV, pues R desavarece réapidamente
y solo queda la especie C, por lo gque aparece el pico III
solamente. De esta forma en el segundo hemiciclo catbdico a
parece el pico de oxidacién II de la especie B. En el caso
de que AE° sea igual o mayor que 180 mV y el cocienték/o
sea elevado, la ecuacidn (3-2-71) se simplifica, pués la on
da principal queda determinada por la funcidn Xx(ot) de la
primera transferencia de carga. Por lo tanto x(ot)= ¢(ot).

Los criterios de diagnbéstico pueden resumirse como sigue:

a) La onda principal aparece en el primer hemiciclo y en e-
lla ocurren las tres etapas del mecanismo. En el segundo
hemiciclo, el pico complementario IV puede aparecer de-

pendiendo del valor de k/o. Luego se observa la onda 1lil
de reduccidn del producto C. En el tercer hemiciclo, apa

rece la onda II complementaria de III y nuevamente el

pico I.

b) La ip(I) no es proporcional a vl/z. cuanto mds chica es
la velocidad ip disminuye mds lentamente de lo que predi
ce la teoria para un proceso simple sin complicaciones
cinéticas. Ahora, cuando v aumenta el sistema se muestra
a través del pico I, como si el efecto cinético no exis-
tiese, obedeciendo a un proceso simple con n; electrones.

c) La funcibn corriente, ip(I)/niFCq (Doo)l/z, disminuye

con v, y cuando k/o es elevada, es decir, a v bajas, la

teorfa predice un valor de 0,886 si ny = n,. Para v ele-

vadas, la funcidn tiende a 0,443 para n; electrones. Por
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otra parte la funcidn es independiente de Cg.

IV) Mecanismos de dimerizacidn: (13-16)

En general se pueden renresentar como sique: e[
—1- : e s
A*te B At e =B A+ 2 =C_.
2 B==D, A + Bs=D, A+ C=D,

D2 + e--—;" Dl

Considerando las transferencias de carga ripidas, la dime-
rizacidn irreversible resulta ser:

1- dimerizacién por acoplamiento entre radicales (D)

2- dimerizacidn por acoplamiento entre radical y sustrato (D))
3- dimerizacidn por acoplamiento entre ibén y sustrato (Djp).
Por otra parte, cuando se consideran transferencias de pro-

tones (H') en solucién, las especies involucradas son:

+—.—
D, + HY == M,
D; + H' == M,

p—

en donde: M; es un radical producto de la protonacidn de un
anidén radical o deprotonacién de un catién ra-
dical,

M, es un dimero radical, producto de la protona-
cidén de un dimero anién-radical o deprotonacidn
de un dimero catidn radical,
es un dimero ibn, producto de la protonacidn de
un dimero dianién radical o deprotonacidn de un
dimero dicatién radical,

My es un dimero neutro.



En los mecanismos de dimerizacién 1, 2 6 3 (13), la i_. co-

p
rrespondiente a la descarga de A varfa linealmente tanto

1/2

con Cg como con v . En base a esto los criterios'dé:aiag-
nbéstico pueden resumirse como sigue:
a) Si AEp/Alog v es 19,7 mV (a 25°C), puede ocurrir el meca

nismo 1, cuya etapa determinante de velocidad es el aco-

plamiento radical-radical seguido por una protonacidn o
bien, deprotonacidn y s6lo existe una reaccibn de trans-
ferencia de carga anterior a dicha etapa. Si AEP/Alog Cg

Ci y la eta

vale 19,7 mV, la ecuacidn de velocidad es k

5

ap

pa determinante de velocidad es una protonacidén o el aco

plamiento radical-radical, pero si la pnendiente tiene un
2

valor de 39,4 mV, la ecuacibn es kapCACB y la etapa deter

minante de la velocidad es la transferencia de carga homo
génea (desproporcidn).

b).Si AEp/Alog v toma un valor de 14,8 mV, el mecanismo es
el 2 6 el 3, siendo la etapa determinante de la velocidad
un acoplamiento ibén-sustrato o una protonacidn con una
transferencia de carga previa. Por otra parte si Aﬁy%lqﬁ%
toma el valor de 0, la etana determinante de velocidad es
una protonacién v el mecanasmo es el 3. Si vale 14,8 mV
el mecanismo es el 3 y la etapa lenta es el acoplamiento
ién-sustrato o una protonacidén. Ahora, si vale 29,6 mvV,
el mecanismo es el 2, y la etapa lenta, una protonacidn
con una ecuacibén de velocidad igual a kapCACB'

c) En el caso en que AEP/Alog v tenga un valor de 29,6 mV,
cualquiera de los tres mecanismos es vdlido. Por otro la
do ¢l valor de AEP/Alog CZ pucde ser 0, en cuyo caso, los
tres mecanismos siguen siendo v&lidos y la etapa determi-
nante de velocidad es una protonacidn,o bien 29,6 mV en

donde es vidlido el mecanismo 2.



Los valores mencionados de pendientes son dificiles de deter

minar, en cuanto a sus diferencias, debido al error que se

il

3 IS

comete en la medicién de los E, con los métodos convenciona-
les. Para evitar este problema se puede registrar la primera
derivada de la curva i - E (17-19), que arroja un error de

+0,2 - 0,5 mV en la determinacidn del Ep, para un amptio in-

tervalo de velocidades de barrido.

3.3.3. Coulometria a potencial controlado. Criterios de diagnbs-
tico:

Debido a las condiciones de electrdlisis, la
concentracién depende del tiempo y no de la distancia a la super
ficie del electrodo, lo que simplifica el tratamiento ae las e-
cuaciones correspondientes a los distintos modelos (7,13).

en general, los criterios de diagnéstico de pueden resumir como
sigue:
I) Mecanismo EQ catalitico:

O + neT == R

R+ 2 —O
En donde Z puede ser el solvente o el electrolaito soporte.
En este caso el nap aumenta con el tiempo y lo hara tanto
mis rdpidamente cuanto mayor sea la velocidad con que se
regenera 0 por la reaccidbn quimica. Por otra parte, los va-
lores de corriente nunca disminuyen hasta los valores de co

rriente de blanco. Esta situacibn hace que el diagrama de

In i vs. t, no sea lineal.
IT) Mecanismo QE:
P =— @

O + neT == R

en este caso los valores de ngyp son enteros y el diagrama
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ln i vs. t disminuye réapidamente y luego los hace en forma

mis lenta. En algunos casos se puede obtener dos pendientes.

SR el
E i .

Mecanismo EOF:
Cuando el sistema es del tipo:
0+ nje” - = R E° (0/R)
R X ..B -

B + njpe” === C E° (B/C)

con E° (B/C) < E°(O/R), la descripcién del comportamiento i-

t, estd dada por la siguiente ecuacidn:

= =n1+[n2 Bi
FV CS(O)p exp (-pt) (k-p)

Rk-p)t -[1 - exp—(k—p)tw
(k-p)

en donde p = py = pg, es la constante de transferencia de
masa. Inicialmente, es decir, para t - 0, o bien cuando

k + 0, el sistema se comporta como un proceso simple con n;
electrones y el In i vs. t es lineal. Cuando transcurre cier
to tiempo de electrdlisis, el proceso corresponde a uno de

n = (n1 + ny) electrones, dependiendo de la relacibn k/p

la representacidn de 1ln i vs. t. Para el caso de que k sea
1000 veces m&s grande que p, la representacidn es practica-
mente lineal. En cuanto a la expresibén de Q° en este caso

corresponde a:

]

Q = (n1 + n2) FV (Cy);
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CAPITULO CUARTO
RESULTADOS Y DISCUSION

4,1. Introduccibn:

En este Capitulo se resumen los resultados
experimentales obtenidos en ACN, sobre la descarga de NAF, y se
intenta determinar el mecanismo de la electrooxidacibn sobre e-
lectrodos de Pt.

La eleccibén de este solvente, se apoya funda
mentalmente, en que posee una muy baja constante de autoprotéli

sis (10_33) (1), es decir, que la concentracién de solvente pro

tonado es muy baja, lo que permite observar cuali-cuantitativa-
mente el efecto de los H+,solvatados en el medio, sobre el meca
nismo de reaccidén. Asimismo el valor de la constante dieléctri-

. ca (u= 36) (2) favorece la solubilidad de sales inorgénicas, co
mo el nerclorato de sodio, que es el electrolito soporte utili-
zado en todas las experiencias.

En general, se ha observado que la electro-

oxidacién de aminas aromlticas conduce a la formacidn de catio-

S . o R 0T

nes radicales, que a su vez, por acoplamiento directo o bien

por deprotonacidén en presencia de bases, dan dimeros (3-8), &6

como en el caso de las anilinas, polimeros (9).
4.2, Voltametria de barrido lineal y ciclico:

La voltametria ciclica es una técnica muy u-

tilizada para iniciar estudios electroquimicos de nuevos siste-

'

mas y de probada versatilidad en la obtencién de informacibn a-
cerca de reacciones de electrodo complicadas, permitiendo la e-
lucidacién de mecanismos de reaccién (10,11).

El m&todo consiste en aplicar programas de
barridos de potencial en el tiempo vy registrar la respuesta de
corriente, del sistema, en funcibtn del votencial, ya sea en un

Registrador X-=Y (para bajas velocidades de barrido, <250mv/s)
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O bien en un Osciloscopio (para velocidades de barrido superio-
res a 250 mV/s). B =
La inversidn del barrido, en un valor de pé;
tencial E, (potencial de inversidn), hasta un potencial deter-
minado, que puede ser el potencial inicial, en-cuyo caso se de-

nomina barrido simétrico, toma el nombre de voltametria cicli-

ca (vC).
4.2.1. Resultados experimentales en soluciones "neutras":

Estas experiencias se llevan a cabo en una
celda de tres compartimientos, como la esquematizada en la Fi-
gura 2.9., con soluciones "neutras", preparadas como se descri
bid en el Capitulo Sequndo y a una temperatura de 0°C. El cir-
cuito empleado es el mostrado en el diagrama de bloques corres
pondiente a la Figura 2.14.

Tomando como punto de partida, E=0,0 volt,
el primer hemiciclo anédico muestra un sistema multiple de pi-
cos conformado nor el pico principal I v tres picos II, III y
IV, no muy bien definidos (Figura 4.l.a.). Cuando se invierte
el barrido, a un potencial de inversién de, E, = +1,14 V, a-
parecen los picos V y VI, tampoco muy bien definidos y el
pico VII, complementario del mico principal I, cuya ip(VII) es
inferior a la esperada, de acuerdo a la ip(I), para un sistema
reversible simple. Un segundo barrido ciclico de potencial,
muestra una disminucién pronunciada del pico principal I mien-
tras cue su complemantario catédico VII acusa s6lo una muy pe-
quena disminucidn, como asi también una modificacidn en corrien
te de los demads picos tanto anbédicos como catddicos.

Barridos posteriores nonen de manifiesto un
aumento progresivo en las corrientes de los picos II, IV, V y
VI, v la desaparicién del pico III, insinuado sélo en -el-primer

barrido. Esta situacidn nersiste,luego de varios ciclos repeti-
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tivos (Figura 4.1.b.) no observandose nuevos cambios. En todo
el intervalo de concentraciones de NAF estudiado, se obtienen
perfiles similares.

Es de hacer notar el comportamiento de los
picos IV y V que aparecen como proplos de una especie adsorbida
sobre la superficie del electrodo de Pt y que a través de barri
dos sucesivos de potencial aumentan sus corrientes de pico. Asi
mismo, en medio agitado se observa que, con excepcidn de los pi
cos mencionados, todos los demls son influenciados por el movi-
miento de la solucién, lo que confirma que estos picos corres;
ponden a una sustancia adsorbida.

No obstante, para verificar este fendmeno,
se enjuaga el electrodo en el mismo solvente y se {ptroduce en
una celda que contiene sblo dicho solvente y soporte en igual
concentracibén que el utilizado cn las experiencias anteriores.
En este caso la VC muestra la existencia de una Gnica sustancia
adherida fuertemente al electrodo (Figura 4.2.) cuya descarga
es la correspondiente a los picos mencionados.

El estudio del pico principal (I), que corres
ponde como se mencioné a la descarga anédica de NAF y su comple
mentario catédico, se lleva a cabo barriendo hasta un potencial
Ey = +0,550 V. Este tiene el aspecto correspondiente a una cupla
reversible con una separacidn de picos AEy,, aproximadamente de

27 ¥ 2 mV, lo que indicarfa que se trata de una transferencia de

dos electrones.

Por otro lado las corrientes de pico anddico,
ipa,(I), varian linealmente con la rafiz cuadrada de la velocidad
de barrido vl/2 (Figura 4.3.) en el intervalo de velocidades es-
tudiado (hasta 12000 mV/s) y para distintas concentraciones de

NAF (Figura 4.4.).

Por otra parte, el comportamiento de las ip,,
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a una dada velocidad v, en funcidén de la concentracién no es
lineal, sino que se curva tanto m8s pronunciadamente cuanto ma-
yor es la concentracidén de NAF, es decir que la constante volta
métrica ipa/vl/2C°en funcibén de la concentracién C°decae con el
aumento de la misma, como se observa en la Figura 4.5. Esto indi
caria la existencia de una complicacidn posterior, de origen ci
nético, de orden superior a uno (12), es decir que el mecanismo

no es simple como posteriormente se confirmar§.

Este hecho impide el cdlculo del coeficiente
de difusidén D por métodos convencionales, dado que no existe u-
na funcidn corriente teorica adecuada. s

El cociente de las corrientes de pico catddi
ca y anbddica, ipc(VII)/ips(I),- obtenido segln la ecuacién. pro-

nuesta nor R.S.Nicholson (13) (ecuacibén 3-2-44), adaptada para

el caso de una oxidacidn anddica

+ 0,086 (4-2~1)

es menor gue la unidad, pero tiende a este valor a altas velo-
cidades de barrido (Figura 4.6.). A distintas concentraciones
de NAF (Figura 4.7.) se puede observar que esta tendencia se lo
gra més rdpidamente, en soluciones diluidas.

Voltagramas ciclicos repetitivos, muestran
para el segundo hemiciclo anédico una brusca caida en la corrien
te de pico I, y comparativamente una constancia aproximada de
la corriente de su pico complementario caté6dico VII (Figura 4.8).

Todos estos resultados sugieren que la compli
cacibén de origen cinético es posterior a la descarga anbdica
de NAF, e involucra tanto al mismo sustrato como a su producto

de oxidacién, el dicatién (NAF+tY).



Para el caso en que ipc(VII)/ipag(I) = 1 (ve-
locidades de barrido mayores a 20 V/s), se intenta reproducir
los voltagramas exverimentales, considerando una transferencia
de carga bielectrénica reversible (10), ello descontando los e-
fectos capacitivos, considerables a estas velocidades de barri-
do. Los resultados no son los esperados. El pico tefrico es mis
angosto que el experimental, lo cual se deberfa a que el siste-
ma es estas condiciones es cuasirreversible,. es decir qugm%gﬁvg
locidad de barrido es lo suficientemente grande como para supe-
rar el valor de la constante heterogénea. Asimismo, es posible
que las transferencias de carga no estén lo suficientemente se-
paradas en potencial (AE° < 180 mV) como para que el sistema

muestre un comportamiento simple (14). i

4,2.2. Resultados experimentales en soluciones  "&dcidas":

Los cationes radicales en solucidn tienden
a ser deprononados por bases (12,15) las que en estos sistemas

suelen ser el mismo sustrato o a veces el solvente, de manera

que es de esperar que la presencia en el medio de concentracio-

nes moderadas de &cido provoquen una modificacibn en estos equi
librios lo que se pone de manifiesto en una modificacién del
sistema de vicos.

Para comprobar este efecto, se llevaron a ca
bo experiencias similares al caso de soluciones "neutras", pero
adiciondndoles cantidades crecientes de TFA y manteniendo una
velocidad de barrido constante (100 mV/s).

Barriendo hasta el primer pico, el aumento
en la concentracién de &cido en el medio provoca un corrimiento
del potencial de pico, tanto anédico como caté6dico, hacia valo-
res mis positivos, pero con una tendencia a aumentar el AEj (Fi

guras 4.9.a v b).

Por otra parte, manteniendo E, - Ep = 60 mV,



se puede observar una disminucidn del ip,(I) y un aumento del
ipc(VII), que conlleva un incremento paulatino de 1la relacién_
ipe (VII) /ips(I), seglin la ecuacibén (4-2-1) (Figura 4.10.).

Estos resultados indican una disminuciég del
sustrato disponible, como asi tambien un incremento en la esta-
bilidad del dicatifén. El diagrama muestra que el cociente ipc
(VII)/ipa (1), supera la unidad, lo que sugiere que en el inter-
valo positivo de potencial, comienza a descargarse otra u otras
especies generadas en estas condiciones, cuyo producto de oxida
cidén también es el dicatidn.

El estudio de todo el sistema de picos en
funcién de la concentracidn de TFA se muestra en la Figura 4.11 .
En general se observa un aumento de la corriente de pico II en
desmedro del pico principal I, a la vez que se produce un aumen
to del pico catbédico VII. Este comportamiento indicaria la exis
tencia de un equilibrio de protonacién de NAF en este medio, co
mo asimismo, la descarga anbdica del sustrato protonado (NAFHT)
al potencial correspondiente al pico II para dar lugar también
a la formacidn del dicatidn, aumentando consecuentemente la co-

rriente del pico catédico VII.

Si se toman las ip descontando las lineas de
base, como se observa en la Figura 4.l1l.a.,en funcibén de la con
centracibn de TFA se verifica cierta correspondencia entre di-
chas corrientes de pico.

Por otro lado, se produce una disminucidn del

AEp = (Epyr - Epyrr) a consecuencia de un corrimiento del
Epyrr a potenciales mds anddicos (Figura 4.12.). En este dia-
grama se puede observar que el cambio en las corrientes
de pico es coincidente con el cambio en el AEp mencionado en
el mismo intervalo de concentraciones de TFA. Finalmentea-altas

concentraciones de TFA, se observa experimentalmente uh decai-
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miento en las corrientes de pico II y VII, lo que se puede in-
terpretar a través de la formacibén de una especie diprotonada,

inactiva electroquimicamente.
4.2.3, Resultados experimentales en soluciones "b&sicas":

La presencia de NAF en solucibn le otorga al
medio cierta basicidad y su efecto se pone de manifiesto compa-

rando las respuestas electroquimicas en medio "neutro" y en me-

dio "&cido". Ahora, si en solucibn existe otra especie que re-
emplace al sustrato, en cuanto a su rol b&sico, es probable en
contrar diferencias en dichas respuestas. E%

Como base se elige el dimetilsulféxido, (DMSO)
pues es mejor aceptor de protones que el ACN y que piridina (16)
y ain mejor base que algunas aminas arom&ticas (17-19). Por o-

tra parte, para su uso en éeste estudio puede'ser clasificado co
mo un solvente "inerte".

Las experiencias se llevan a cabo en forma
similar a lo descripto para soluciones "neutras", pero con el
agregado de cantidades crecientes de DMSO. La velocidad de ba-
rrido de potencial elegida para este estudio es la misma que la
utilizada en los estudios en medio "§cido".

Barriendo hasta el primer pico anddico (E) =
+ 0,55 V.) , se observa que los Ep, tanto anddicos como catd-
dicos, permanecen constantes con el aumento en la concentracién
de DMSO, es decir, que el AEp permanece constante. Por otra par
te se observa que la corriente del pico principal anédico, es
un poco mayor que la esperada, para la misma concentracibn de
sustrato en medio "neutro", en cambio la correspondiente al pi-

co catédico, es mucho mds pequena.

A medida que aumenta la concentracién de

DMSO, 1las ipa(I) permanecen practicamente constantes, mientras



que las ipe correspondientes disminuyen continuamente de forma
tal que el cociente ipc(VII)/ipy(I), obtenido seglin la ecuacién
(4-2-1), también disminuve.

Estos resultados indicarian por un lado, el
reemplazo de la NAF respecto a su rol b8sico, por el DMSO, y
por otro, la inestabilidad del dicatidén en este medio, comoc con
secuencia de su deprotonacibn por una base m&s fuerte (DMSO)

(Figura 4.13.a.c.e.). .

BEY R

El estudio de todo el sistema de picos confu
la concentracién de DMso; se muestra en la Figura 4.13.b.d.f.
En primer lugar es de destacar la nitida presencia del p;59 IIT
cuya corriente aumenta con la concentracidén de DMSO. Dicho pico
corresponderia a la presencia-de una esvecie diimimo n?ptra, la
que se habrifa producido por la deprotonacidn del dicatién (18-
21), esto es consecuente con la disminucidn de las corrientes
de pico VII (Figura 4.13. b.d.f.).

El resumen de todos estos hechos se muestra
en la Figura 4.14. Indudablemente, este diagrama muestra una re
lacién directa entre los tres picos (I, III y VII), cuya inter-
pretacién debe basarse también en los resultados obtenidos en

medio "neutro"” y "&cido”.
4.3, Electr6lisis a potencial controlado:

Estas experiencias se llevan a cabo en una
celda convencional de tres electrodos (Figura 2.7.) en donde el
electrodo de trabajo rota constantemente a una velocidad contro
lada y fija, a los fines de favorecer la transferencia de mate-
ria. Este tipo de celda permite obtener una relacidn &rea/volG-
men = 0,9 cm-1 (&rea del electrodo de trabajo y volGmen de S0 -

lucidn a electrolizar).

El circuito empleado es el escquematizado en
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el diagrama de bloques correspondiente a la Figura 2.15.
El potencial constante que se aplidgqgf’eieg
trodo de trabajo es el correspondiente a Ep + 50 mv, es decir,
en la zona de corriente limite del sistema. La corriente del
circuito de polarizacibén se registra en funcidn del tiempo, me- g

diante un registrador X-t. Paralelamente y en forma periédica,

mediante un electrodo de trabajo auxiliar, se realizan voltagra
mas de control en la solucidn electrolizada, lo que permite se-
guir paso a paso la evolucibén de la electrflisis. Similarmente
se toman espectros U.V-vis de la solucidn electrolizada.

En algunas experiencias, se utiliza un cou-
lombimetro digital acoplado a un registrador X-t, para obtener

el aumento de la carga invertida a través del tiempo.
4,3.1. Rendimiento faradaico en medio "neutro":

Se electroliza una solucibén de ACN-NAF-
NaCl04 0,4M a una temperatura de 0°C y en atm6sfera de nitrbge-
no, aplicando al sistema un potencial correspondiente a Ep(I) +
50 mV hasta que la corriente cae a 3-1% del valor inicial. El
circuito empleado es el correspondiente al diagrama de bloques
de la Figura 2.7. En la Figura 4.15. se muestra una respuesta
tipica del sistema.

La carga total correspondiente al proceso, Q,
obtenida. ya sea por el método integral de Simpson, por planime
tria o mediante un coulombimetro digital, son en todos los ca-
sos, similares y corresponde al valor total de carga involucra-
da en el proceso de oxidacién, a la cual se le resta la carga
de un blanco obtenido en idénticas condiciones de trabajo.

Los voltagramas de control verfodicc, mues-
tran una disminucién paulatina del pico principal como asimis-

mo, de su correspondiente cat6dico, aunque en este casc la dis-



minucidén no es tan pronunciada. Es de hacer notar que dado que
éste pbico (VII) corresponde al dicatién (NAF++), este compor-
tamiento indica que es uno de los productos de electrdlisis,
Por otro lado, se nota un aumento de las co-
rrientes de base correspondientes al barrido catédico, en la
zona de 0,0 V , que implica un aumento en la concentracidén de
protones solvatados (Figura 4.16.) los que aparecen en el medio

de électrdlisis.

En todos los casos, desde el comienzo de la

misma se nota la aparicién de una tenue coloracidn azul. Cuando

una muestra de solucibén se analiza en un espectrofotémetro, se
obtiene el espectro correspondiente a la Figura 4.17. Este mues
tra una banda débil en la zona del visible a una longitud de on
da Ap4x.= 640 nm,

El voltagrama de control de la solucibn, al
final de la electr8lisis, barrido hasta un E) = +1,14 VE*“§4F1—
gura 4.18.), muestra la total desaparicién del pico I, una cié£
ta corriente de pico II, correspondiente a la amina protonada
y los picos IV y V correspondientes a la formacién de olfmero,
los que se ven notablemente incrementados en el primer rrido.
Esto indicaria que el precursér del polimero es un ;rod ‘to de
electrblisis que polimeriza en este medio. Por Gltimo, ob-
serva una pequena cantidad de dicatién, afin estable, en olu-
cibén (pico VII). Esto se comprueba si se barre a partir del Up
del sistema en el sentido cat6dico (Figura 4.19.).

En resumen, la electr6lisis en este -dio
nos indica que al final de la misma, las especies prese 'es en
la solucibén son: amina protonada (NAFH+), el precursor « :1 poll

mero o tal vez el polimero mismo y una pequena cantidad de di-

catién (NAF'Y).
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4.3.2. Cédlculo del ngp:

El cdlculo del nfimero aparente de electrones
nap, se realiza considerando que el sistema no es simple, que
posee complicaciones cinéticas posteriores a la primera transfe
rencia de carga, como ya se puso de manifiesto y recordando que
esta técnica permite s6lo detectar complicaciones cinéticas len
tas.

Es de esperar que en los primeros estadios
de la electrblisis, se encuentren diferencias como ya ha sido
comprobado en otros sistemas similares (22,23). En este caso
también se procesan los datos a tiempos cortos utilizando un mo

delo simple cuya ecuacibén fundamental es la (3--2-61) (24) cuyo

1n da:

In i(t) = 1n ip - pet (4-3-2)

esta ecuacibén conduce a un diagrama de 1ln i(t) vs. t (Figa}a4.
20.) con un valor de py obtenido a tiempos cortos (10 s) de

3

0,0106 y un valor de ip = 2,659 x 10 “"Amp. Estos datos volcados

en la ecuacibén que expresa el valor de ngp,

nap =8 40 = T (453=3)
F N° Po

dan un valor para el mismo de 0,55. Por otra parte, el nap cal-
culado a partir de la integracién de la curva completa i-t y

usando la ecuacién (3-2-69) arroja un valor de 2,03 (descontando

la corriente de blanco).

4.3.3. Rendimiento faradaico en medio "&4cido":

Las experiencias voltamétricas en medio "&ci

do" indican que se inhibe la deprotonacién del dicatién radi-
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cal, en éste medio, haciéndolo mis estable, “es decir que—en.es-
tas condiciones la complicacidn cinética posterior a la apari-
cidén en el medio de NAF++, se minimiza.

La electrdlisis a potencial controlado-se u
tiliza pvara corroborar esta presuncidn.

Se electroliza una solucién de ACN-NAF-
NaClOog4 0,4M con una concentracién de TFA, 10 veces superior a
la concentracibén de NAF, a una temperatura de 0°C y en atmbsfe-
ra de nitrbgeno. De esta forma se asegura gue toda la NAF se
monoprotona, de acuerdo a las experiencias voltamétricas lleva-
das a cabo en medio &cido (Figura 4.21.a.). Se aplica al siste-
ma un potencial correspondiente a Ep(II) + 50 mV = + 745 mv,
hasta que la corriente cae a 3-1% del valor inicial.

En el transcurso de la electrblisis, los vol
tagramas de control muestran una disminucién de la corriente de
pico II correspondiente a NAFH+, como asimismo la aparicién de
una tenue coloracidén viol&cea. Cuando una muestra de solucidn
se analiza en un espectrofotbmetro, se obtiene un espectro co-
mo muestra la Figura 4.22. En esta se puede observar una banda
débil en la zona del visible a una longitud de onda Apgy,=540nm
El voltagrama de control de la solucién al final de la electrb-
lisis (Figura 4.21.b.) muestra la total desaparicién del pico

II, tal como se prevee.
4.3.4. Cdlculo del ngp:

En la Figura 4.23. se muestra un diagrama de
0(t) (carga obtenida mediante el uso de un coulombimetro digi-
tal) y la corriente de pico correspondiente a NAFHY (pico II),
en funcidn del tiempo de electr6lisis. Como se puede observar,

existe una correspondencia entre el crecimiento exponenciaT:dé

la carga Q(t) y el decaimiento, tambi&n exponencial, de ipIIr.




con el tiempo.

Utilizando nuevamente la ecuacién general pa

ra un proceso simple, nero ahora en términos de carga:
Q(t) = nap F N° (1 - e~Pot) (4-3-5)
Q(t) = nap F N° - ngp F N° e Pot (4-3-6)
definiendo Qo = nap F N°, queda:
Q(t) = Qo - Qo e Pot (4-3-7)

Qo - Q(t)
Qo

= e'pOt (4_3_8)

QO - Q(t) \
In - pt (4-3-9) |
Qo

es posible volcar los datos experimentales en esta iltima ecua-
cibn para producir un diagrama de 1ln (Qp - Q(t))/Qo vs. t (Fi-
gura 4.24.). Como se puede observar existe una correspondencia
lineal. Este comportamiento indica que en este medio las com-
plicaciones cinéticas lentas se han visto minimizadas, convir-
tiendo a este sistema en uno relativamente simple.

Tomando, entonces, la ecuacibén de partida co

mo vdlida (ec. 4-3-5) se puede extraer de ésta el valor de nap,

Q(t)

Nap (4-3-10)

F N° (1 - e Pot)

Utilizando los valores de carga obtenidos mediante un Coulom-
bimetro Digital a distintos tiempos de electrblisis, se puede
calcular nap. El valor del mismo debe ser constante para cual-

quier tiempo. Un resumen de estos valores figura en la Tabla 4.1,



- 82 -
Tabla 4.1.

Tiempo (min) | Q(t) (Coul)| nap
0 0 0
6 1,087 1,96
12 2,101 1,99
27 3,869 2,06
67 5,778 2,01
83 6,098 2,0%




4.4, Conclusiones:

Sobre la base de los resultados experimenta-
les cuali-cuantitativos y del comportamiento electroquimico de
otros compuestos aromticos quimicamente similares (3-9), se
infiere que la oxidacién anédica de este sustrato se produce a
través de un mecanismo complejo.

Los resultados voltamétricos indican, en me-

dio "neutro" y barriendo hasta el primer pico (EA= 0,55 V), que:
NAF =—= NAF'' + 2e~

Ademis, como la relacidn de ip(VII)/ip(I) es menor gque la uni-
dad y su comportamiento con la velocidad de barrido varia con
la concentracidn de sustrato, tanto éste como el dicatién inter
vienen en un proceso que conduce a la formacién del precursor
de un polimero electroquimicamente activo, segln el siguiente

esquema global:

NaFtt + 2 NAF == 2 nNaFH' + DIIM

en donde, DIIM representa una estructura diiminica que se esti-
ma es el mencionado precursor.

Cuando se barre el notencial en el intervalo de
0,0 v +1,14 v, aparecen nuevos picos que corresponderian, en
principio, a la descarga de los productos’de la compligg%ién
cinética mencionada, mds el correspondiente a la descarga dei
polimero adherido al electrodo, pico éste, bien identificado.

En resumen se nodria proponer:

1. NAF == NAF'' + 2e- (Eq)- picos I-VII

2. NAFTY + 2 NAF = 2 NAFH' + DIIM ---epolfmero

3. s + NAFH' = sH' + nar't + 2e- (Ey) II-VII

4. DIIM == DI}M++ + 2e” (E3) III-VI
“~s»polimero

5. (polimero )., 4 = (Polimero) ,;4 *+ ne” (Ey) Iv-v




con Ej < E5 < Ej < E4. en donde S representa al solvente o bien
cualquier base gue se encuentre en el medio.

Parte de este mecanismo propuesto se puede
corroborar mediante el andlisis de los resultados obtenidos en
medio "&cido". Cuando se acidifica el medio, el sustrato se pro
tona en su totalidad de forma tal que un barrido anédico hasta
un Ej correspondiente al primer pico (I) (Figura 4.11.), muestra
solo la corriente de base esperada para un sistema en ausencia
de sustrato. Cuando se barre todo el sistema de pbicos, aparece
bien definido el pico II, identificado con la descarga de la a-
mina nrotonada y su correspondiente catéddico VII, con un valor
de ip tal que el cociente ipc(VII)/ipz(II) se aproxima a uno.
Esto indicaria que el exceso de acido inhibe el consumo, via
reaccién quimica, del dicatién, y como consecuencia de esto, 1la
avaricién del precursor del polimero. Por lo tanto se puede for

mular el siguiente esquema en medio "&cido":

AH + NAF —= NAFH' + A~

3. s + NAFH' = NaFr*" + sH® + 2e” (Ep) picos II-VII

Donde AH representa el &cido agregado al medio. Por parte, un
exceso de dcido provocaria la diprotonacidn del sustrato, dando
una especie electroinactiva. Este fenfmeno se pone de manifies-
to por una disminucién de las ip(II) e ip(VII). U

De acuerdo a estos esquemas, se deben espe-
rar resultados onuestos cuando se trabaja en medio "basico",
obtenido mediante el agregado de DMSO al sistema. En esté caso,
la devorotonacidn del dicatidén se facilitarfa vor las mejores
proviedades bésicas del DMSO,-lo que se veria reflejado en la a
paricién de una apreciable cantidad de precursor (DIIM) del poli

mero. Los resultados (Figura 4.13) barriendo hasta el primer pi-

co (I) muestran un aumento en la corriente del mismo, comparada

con la obtenida en medio "neutro", a la misma concentracién de



NAF, y una disminucibén notoria de su complementario catddico
(pico VII). Esto confirmarfa, por un lado el reemplazo de NAF
por DMSO en la etapa 2 del mecanismo propuesto en medio "neutro"
y oor otro un mayor consumo de NAF++, lo que se vé reflejado en
una disminucién relativa del cociente ip(VII)/ip(I). Por lo tan

to se nuede formular el siguiente mecanismo:

NAFTT + 2e- (E1) picos I-VII

|

1. NAF
++ Sl o +
2n NAF + 2 DMSO —— 2 DMSOH + DIIM ---- polimero

Esta situacién se ve mejor reflejada, barriendo hasta + 1,14 V
(Figura 4.13.). En este caso se nota una alta corriente de pico
III debida al DIIM, una apreciable formaci6n de polfimero y un
peaquenio aumento de la corriente de pico VII respecto del barri-
do hasta el primer pico. Esto confirmaria lo pronuesto anterior
mente. Por otra parte, es nosible cque en presencia de bajas con
centraciones de DMSO exista una competencia con NAF, lo que trae
ria aparejada la aparicidén de la especie NaFH* que probablemen~
te, su descarga, para producir dicatibén se veria enmascarada,
debido a la proximidad de los valores de los Ep(II y III), nor

las altas corrientes del pico III.

Por lo tanto se puede nroponer el siguiente

———

mecanismo en medio "basico":

++
1. NAF ——= NAF = + 2e~” (E;) picos I-VII
++ + =
2. 2 DMSO + NAF =—= 2 DMSOH + DIIM ---- polimero
++ . +
2! 2 NAF + NAF === 2 NAFH + DIIM ---= polimero ~
3! DMSO + NAFH' === NAF'' + DMSOH® + 2e~ (Ej) II-VII
++ -
4, DITM —= DIIM + 2e (E3) ITI-VI
N
~~=+polimero
5n (Polimero) .4 ~— (Polimero), ;5 + ne~ (E4) V-V

En este esquema las etapas 2' y 3', en exceso de DMSO, no son
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1
de relevancia& Por otra parte el c8lculo del rendimiento fa
radaico proporLiona otra evidencia que puede confirmar este me-
canismo propuesto.

Es de esperar que los resultados obtenidos
en medio "neutro" a un potencial de electrflisis correspondien-
te a Ep(I) + 50 mV, justifiguen a los que se arrivaron por an&-
lisis de los resultados voltamétricos. Los n,p determinados va-
rian con el tiempo de electr6lisis desde un valor cercano a 0,6
hasta uno cercano a 2. El valor de 0,6 se obtiene de registros
corriente-tiempo, aplicando un modelo de reaccibén que no contem
pla complicacibén cinética alguna. Este valor inicial sugiere
que en un primer momento la cantidad total de sustrato no esté
disponible, sino que parte de ella estd involucrada en un pro-

ceso répido distinto del proceso de transferencia de carga. Es-

to es, que se verifican las ecuaciones 1 y 2:

1. NAF == NAF ' + 2e” (E= Ep(I)+50mV)

2. NAaFTT + 2 NAF == 2 NAFH' + DIIM ----+polimero

2 NAFH' + DIIM + 2e-
“wpolimero

l

3 NAF

de donde resuléa que el nGmero de electrones teb6rico involucrado
por mol de sustrato, nap = 0,66, el que concuerda bastante bien
con el valor experimental. Mientras que cuando la electr6lisis
se completa, el valor de ngp = 2, estd indicando due el sustra-
to no disponible en un primer momento, es recuperado.

Se debe hacer notar que al final de la elec-
tr6lisis la concentracién de protones solvatados, aumenta, mien
tras que la concentracién de NAF disminuye haciendo que en el e
quilibrio "&cido-base" intervenga el solvente, segfin la siguien

te reaccibn:
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Si se tiene en cuenta ésta y las reacciones 1y 2, el rendimien
to faradaico es de 2. Por otra parte, &sto explicaria la gran
cantidad de polimero que aparece en los voltagramas de control
al final de la electrblisis.

La explicacidén sugerida sobre los resultados
voltamétricos obtenidos en medio "&cido", también deberfa corro
borarse con el valor de ngp obtenido en el mismo medio.

En principio, la amina totalmente protonada,

e inhibida en parte para intervenir como base en la deprotona-
cién, darfa como Gnico producto, dicatibn. Sin embargo, los vol
tagramas de control, efectuados en el transcurso de la electré-
lisis, muestran la formacién de una pequeifia cantidad de polime-
ro. Esto se explicaria teniendo en cuenta el aporte de NAF li-
bre que brinda el equilibrio de disociacién de la amina proto-

nada. De acuerdo a ésto, se puede proponer:

2 sat + 2 NAF

I

2 s + 2 NaFH'

NaFtt + sHT + 2e- (E=Ep (II)+50mV)

|

3. s + NAFH'

2. 2 NAF + NaF't 2 NAFH" + DIIM - --.«polimero

I

3 s + NAFHT 3 st + DIIM + 2e~

“~.polimero

|

Este mecanismo da como resultado un nap = 2, similar al obteni-

do experimentalmente.

En resumen, el mecanismo general propuesto

mediante f6rmulas estructurales lineales, es el siguiente:
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NH, NH, NH,

Q0 OO QO OO
OO OO OO OO

2 2 4‘.
POLIMERO
NH tH
oshies il
NH ﬁH “I
POLIMERO
+ +.
NH3 NH2

+ H+ 26

|

49
0 U0

NHg NHe

|

[POLIMERO] [POLIMERO] toae

red oxid

= "","?%-.:-w

 En medio suficientemente "&4cido", la amina se monoprotona y no

forma la estructura diimino, por lo tanto no polimeriza:

NHo ﬁH3

4@ -_ K&
S —

L Cie

NH NH»

NH NH 5
90 2

—_= +H + 26

46 d@

NH5 ﬁ”z
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En presencia de un exceso de "&cido" se produce una especie elec

troinactiva y todo el sistema de picos desaparece:
NH3
NH2 NH3

En medio "b&sico" la deprotonacibn del dicatibn es mis fécil y

aparece rapidamente el polimero: ' ——
i NH2
2 DMSO + : : + 2 DMsoHT
M2
POLIMERO
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FIG.4.1: V.C. de NAF an AN a 0°C. Gpp: 0,89 x 10°
(a) 1 ciclo, (b) 7 ciclos.
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FIG. 4.2: VC de un electrodo de Pt en solucidn de AON/NaClo, 0,4M
previamente ciclado en solucidn de ACN/NaClO 4 0, 4M/NAF.
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FIG. 4.3: Dependencia de 1.p con vl/z. Gar: 0,98 x 107 M.
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FIG. 4.8: V.C. de NAF en AN, Gpp = 4,54 x 1074M. v = 75 mV/seq.
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FIG. 4.9: (a) V.C. de NAF en AN. Gpp = 1,14 x 1073M. v = 100 mV/seg.

(~e=) Cppn = 9,6 X 10~5M, () Cppp = 374 x 10-5M,
(b) Variacifn de Ep(i) con la Crpp en iguales condiciones
que (a). (O Ep(IT), (@) EL(VII).
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FIG. 4.10: Diagramas obtenidos en las mismas condiciones de la FIG. 4.9.
(a) Variacién de ip con Cppp. (O) ip, (1), @) ip (VII).
(b) Variaci6n de 1p.(VII)/ip,(I) con Cppp.
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FIG. 4.11: Estudio voltamétrico de todo el sistema de picos en funcifn de
distintos agregados de &cido TFA. Cyap=1,136 x 1073y, v=100 mv/seg
Crep = (@) 2,75 x 107°M, (b) 168 x 107°M, (c) 374 x 107°M,

(@) 570 x 107°M, (e) 1500 x 10°My (f) 12400 x 10°M.
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FIG. 4.12: Diagramas cbtenidos en las mismas condiciones de laE]_;G.4.9. 2
(@) Variacién de ip con Orpa . (0) ip(I), (0)ip(IT), (e)ip(VII)
(b) Variacién de AEgG=(Ep(II) - Ep(VII)) con Cppp
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FIG. 4.13: Estudio voltamétrico comparativo del primer pico y de todo

el sistema de picos en funcifn de distintos agregados de DMSO.
GuaF = 2 x 107°M, v=100 mV/seg. Cpmso = (a) (b) 2 x 10™%M,

(© (@ 74 x 107 My (e) () 1260 x 107%M. s
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FIG. 4.15: Perfil Corriente-tiempo en coulametria en medio "neutro".

Cyap = 1,09 x 10-3M,
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FIG. 4.16: Voltagramas de Control para distintos tiempos de electrSlisis en me
dio "neutro". Cppp(inicial) = 1,09 x 10~3M, v = 100 mV/seq.
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FIG. 4.17: Espectro U-vis. en AN de solucibn electrolizada en medio "neu
tro", al final de la electrblisis.
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FIG. 4.18: Voltagrama de Control al final de la electr6lisis
en medio "neutro". G (inicial) = 1,09 x 10~3u.

v = 75 mV/seq.
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FIG. 4.19: Voltagrama de Control al final de la electrflisis erm—=-

medio "neutro". Cyap(inicial) = 1,09 x 10™M.

v = 75 mV/seg.
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FIG. 4.20: ElectrSlisis a potencial controlado en medio “neutro". O
OwrF = 1,09 x 10-3M, Tratamiento de los datos corrien-
te-tiempo, camo 1n i vs. t para tiempos cortos.
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FIG. 4.21: Voltagramas de control en electrflisis en medio "acido".
Relacién Crpp/Caar = 10. Quar = 1 x 1073M. v = 100 nV/seg
(a) Antes de la electr6lisis, (b) al finalizar la misma.
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FIG. 4.22: Espectro Uv-vis. en AN de solucién electrolizada en medio "&-
cido, al final de la electr8lisis.
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FIG. 4.24: Electr6lisis a potencial controlado en medio "&cido". Aplicacién

de la ecuacién (4-3-9) para un sistema simple.
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CAPITULO QUINTO

ELECTRODOS MODIFICADOS

5.1. Introduccibn:

Cuando un electrodo se sumerge en una solu-
cibn, su superficie se cubre con moléculas de solvente y algu -
nas veces se adhieren especies presentes en la solucibén. La pre
sencia de tales especies, a menudo, modifican el comportamiento
electroquimico del mismo, por ejemplo, alterando la respuesta
en corriente de un dado proceso electroquimico, debido a que blo
quean el acceso a su superficie. Estos efectos han sido estudia-
dos extensamente (1).

En los filtimos afios, ha aumentado el interés
en la modificacién de los electrodos por la adsorcidn de molécu-
las especificas, debido a que dicha modificacibén deliberada y
controlada de la superficie, puede producir electrodos con nuevas
e interesantes propiedades que proporcionan la base de nuevas a
plicaciones (2).

Los electrodos modificados pueden prepararse
por distintas té&cnicas y a menudo reciben un nombre de acuerdo a
la técnica usada (3), como por ejemplo, electrodos derivatizados,
bafios de polimeros y electrostéticamente enlazados. Estas verda-
deras peliculas tienen espesores que varian desde el equivalente

a una monocapa hasta multicapas, apreciables a simple vista.
5.2. Vias de inmovilizacibn:

Las principales vias de inmovilizacién de es

pecies sobre electrodos, pueden dividirse en (2):

5.2.1. Quimisorciébn:

Se refiere a un tipo de adsorcidn fuerte e i

rreversible de la especie electroactiva sobre la superficie.
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Aunque involucra interacciones similares a enlaces covalentes,

en s6lo unos pocos casos estas interacciones son estables.

5.2.2. Adherencia covalente{

Este es el caso en que la superficie del e-
lectrodo reacciona qufmicamente con el sustrato. Por ejemplo, un
metal , o bien carbono, puede oxidarse, de forma que se pueda con
siderar a esta superficie como formada por grupos hidroxilos; es

tos reaccionan con compuestos organosilanos

(Et0); S1 (CH,)3 NH, Electrodo . O—Si(CHy) 3NHy

—00 O-—

y=amino propil
trietoxisilano
modificando asi al electrodo. Se podria esperar que esta técni-

ca forme sblo monocapas sobre el electrodo, sin embargo, frecuen
temente este tipo de reaccién causa polimerizacibn, es decir, el
equivalente a varias monocapas. En general, éstos electrodos sue

len denominarse también, derivatizados.
5.2.3. Deposicibn de polimeros:

Este es el caso, cuando se sumerge un elec-
trodo en una solucién que contiene un polimero disuelto, por e-
jemplo, Nafién (4), y luego de retirar el mismo se le evapora el
solvente. Las capas de polimeros pueden producirse también por
electrodeposicién o induciendo la polimerizacibén electroquimica-
mente de un monbmero, sobre la superficie del electrodo. Tal via
de inmovilizacién es la utilizada en la ob;encién de polianilina
y polianilinas N-sustituidas (6,7), y polipirrol y polipifrol N-
sustitufidos (5) que se obtienen por electrooxidacién del mon&me-
ro correspondiente en solucibdn por aplicacién de distintas técni

cas electroquimicas como electrblisis a potencial controlado 6

por voltametria de barrido lineal y ciclico. =
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5.3. Propiedades y aplicaciones:

Debido a las caracteristicas generales que
presentan &stos electrodos, se ha focalizado su estudio, en los
iltimos afios, en su potencial aplicacién como sensores analiti-
cos, tal es el caso de los electrodos de Pt cubiertos por Poli
(1,2-diamino benceno) que exhibe una respuesta correspondiente
a una ecuacibén de Nernst simple, ante los cambios de pH del me-
dio (8), como asi tambi&n los cubiertos por poli (pirrol, N-car-
boditionato), que son capaces de tomar iones cobre desde una so-
lucibn, para posteriormente mostrar su respuesta por voltametria
ciclica, permitiendo detectar, asi, hasta 1 ppm (9). Por otra
parte se ha estudiado la potencial aplicacién de estos electro-
dos en baterias recargables de baja densidad de carga, utilizan
do como &nodos y citodos, electrodos "oxidados" y "reducidos",
respectivamente; tal es el caso de los estudios llevados a cabo
por R.J.Waltman y col. (10) con politiofeno y poliazuleno, y m&s
recientemente por A.Kitani y col. (11) con las polianilinas.

Una propiedad importanté, que se manifiesta
en una gran cantidad de estos electrodos, es el color que poseen
asociado a sus distintos estados de oxidacibn, afin en peliculas
de muy pequeiio espesor, lo cual implica que es posible provocar
un cambio de color con una inversién muy pequefia de carégj Este
comportamiento electrocrémico los hace fitiles en la construccidn
de visores electroSpticos (12).

Como ya se menciond, el éﬁbrimiento sobre el
electrodo, significa la presencia de multicapas monomoleculares
de sitios electroactivos. Estos sitios pueden experimentar reac-
ciones de transferencia de electrones con el electrodo base, por
lo tanto sus respuestas electroquimicas son mayores y mds fécil-

mente observables que las correspondientes a una monocapa. En

términos de voldmen, la concentracién de dichos sitios redox es
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alta, del orden de 0,1 a 5 M, lo que puede influir en la reacti-
vidad quimica de los mismos debido a que su contorno de iones y
solvente difiere del caso de soluciones homog&€neas diluidas.

Por otra parte, debido a su reactividad elec
troquimica, suele ponerse de manifiesto, en algunos casos, un e-
fecto electrocatalitico, a veces de caracterfsticas selectivas,
ésto se debe a que las moléculas adheridas act@lan como mediador

de transferencia de electrones hacia un sustrato redox en solu-

cién (2).

.

bR difusibn
X : OXID PRODUCTO e

e B ]
difusibn
RED SUSTRATO =

ELECTRODO PELICULA SOLUCION

Esta situacibfn no necesariamente implica que la especie adheri-
da deba oxidarse o reducirse[ para ser capaz de actuar como me-
diador, ya que lejos de las cbndiciones energéticas necesarias
para que se descarguen dichas moléculas, en algunos casos, como
en las polianilinas (6) y polipirrol (5), son capaces de transfe
rir electrones cumpliendo s6lo la funcién de un simple conductor

eléctrico.

difusibn

i PRODUCTO =
3
e~ . X
SUSTRATO difusibn
ELECTRODO PELICULA SOLUCION

5.4, Métodos usados en el estudio de Electrodos Modificados:

En general hay polimeros que son electroacti

vos, es decir, que poseen respuesta electroquimica propia, otros
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son electroquimicamente inertes y algunos se comportan como un
polielectrolito con capacidad de intercambiar iones desde una so
lucibén. En todos los casos, la cantidad de material adherido es
pequena, por lo que se requiere el uso de té&cnicas sensibles pa-
ra caracterizar estos electrodos. Los métodos usados para detec-
tar electroactividad y reactividad quimica, y para estudiar es-
tructuras superficiales, pueden dividirse en dos grupos (13),a

saber:
5.4.1., Métodos electroquimicos:

5.4.1.1, Voltametria ciclica:

Este método es muy usado para caracterizar
la electroactividad de capas mono &6 multimoleculares de
especies redox. Permite determinar la reversibilidad de
un proceso de descarga de la pelicula, su correspondien
te carga y estimar el nimero de electrones puestos en

juego por cada unidad redox de la misma.
5.4.1.2. Voltametria de pulso diferencial:

Esta técnica se utiliza cuando la corriente
de base del electrodo es muy grande o bien cuando el cu
brimiento de las especies redox es bajo (inferior a mo-
nocapa), ya que es muy sensible para detectar la elec-

troactividad de estas especies.
5.4.1.3. Cronoamperometria y cronocoulometria:

La aplicacibén de una u otra té&cnica conduce
a curvas de decaimiento corriente-tiempo y de crecimien
to carga-tiempo, respectivamente, no uniformes, pero
que reflejan una velocidad de difusidn de la carga elec
troguimica que permite estimar el coeficiente de difu-
sién del transporte de carga Dpe, si se conoce la con-
centracidn de sitios electroactivos 6 el espesor de la

pelicula.
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5.4.1.4.

5.4.1.5.

— 1L S1=

Cronopotenciometria: 5 2
Como en el método anterior, se usa para de-
terminar velocidades de transporte de carga en pelicu-

las compuestas por multicapas.

Medidas de electrocatdlisis mediada por transferencia
de electrones en peliculas:

Una de las propiedades interesantes de algu-
nos electrodos modificédos, es el efecto catalitico que
se pone de manifiesto en la velocidad de oxidacifén o re
duccibén de un sustrato en solucidn. Los métodos mds uti
lizados para detectar cuantitativamente esta propiedad
son, la voltametria ciclica, cronoamperometria y crono-
potenciometria. De todos el mis conveniente, y por ende

el mis usado, es la voltametria ciclica.

5.4.2., Métodos espectroscbpicos:

5.4.2.1.

5.4.2.2.

Espectroscopia electrbfnica Auger:

Generalmente se usa para detectar elementos
incorporados a la superficie del electrodo, en electro-
dos derivatizados, por la amplia gama de elementos que
detecta . Se fundamenta en la medida de la superficie y

de la posicidbn energética de los picos fotoelectrbnicos.

Espectrofotometria de electrodos Spticamente transparen
tes:

En este caso se utiliza electrodos base de
SnO2 (electrodos transparentes) sobre los cuales se de-
positan los polimeros redox. Los espectros obtenidos ba
jo la forma de Absorbancia-Tiempo o Absorbancia=Poten-
cial, sirven para ilustrar los efectos electrocrbdmicos,
para mostrar si todos los sitios electroa;tivos dentro

de la pelfcula sufren reacciones electroquimicas 6 para

estimar el coeficiente de difusibén Dpc-
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5.4.2.3.

5.4.2.4.

= L =

Espectroscopia de reflectancia:

Este método se utiliza para caracterizar es-
salvedad que los espesores de las peliculas tienen que

ser inferiores a la longitud de la onda luminosa usada.

Espectroscopia fotoaclGstica y fototérmica:

Los efectos termoaclsticos de absorcidn de
luz, pueden reflejar cambios térmicos en la superficie
de la pelicula (por ejemplo, debido a cambios estructu-
rales). La variacibn de la longitud de onda de la senal
termoaclstica incidente, produce un espectro similar a
los espectros de absorcibn electr6nica de las superfi-

cies de peliculas.

5.4.3. Otros métodos:

5.4.3.1.

Medida de rugosidad y espesor de peliculas:

La medida de los espesores de peliculas adhe
ridas es de interés para estimar las distancias involu
cradas en las transferencias de electrones, la concentra
cibén de sitios electroactivos y la determinacidn del coe
ficiente de difusibén del transporte de carga. Entre los
métodos mis utilizados figuran interferometrfa, elipso-
metria y microscopia de barrido electrénico. Estos méto
dos permiten estimar espesores promedio, teniendo en

cuenta la rugosidad.
Microscopia de barrido electrébnico:

Este método permite como ya se menciond, es-
timar espesores, como asimismo, la topologia superficial
de las peliculas. Adem&s, las microfotografias obtenidas,
dependiendo de la resolucibén de las mismas, permiten es-

——

timar la porosidad de las superficies. =
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5.4.3.3. Andlisis elemental:_

Para aquellas peliculas que se pueden obtener
en suficiente cantidad, es posible determinar la compo-
sicidén elemental, generalmente en C, H y N, ademds de
la cantidad de electrolito soporte involucrado en la

formacién de las mismas.

5.5. Teorias y Modelos electroquimicos:

Las teorias desarrolladas a través de las
distintas isotermas de adsorcidn, para varias técnicas electro-
quimicas, tienen una aplicacidén inmediata en los casos en que
las especies redox estén adsorbidas irreversiblemente sobre la
superficie del electrodo (quimisorcién). Estas teorias aln son a
plicables a los casos en que las especies redox esté&n enlazadas
covalentemente con la superficie. Pero en el caso de gue sean
polimeros adheridos, es decir, electrodos cubiertos por multica-
pas, la situacidn es distinta, pues la mayoria de los centros e-
lectroactivos no estdn en contacto con la superficie del electro-
do base. Por otra parte, pueden desempenar un rol importante, la
trasmicién de los electrones a través de las capas, el transpor-
te de los contraiones, las interacciones entre los sitios electro
activos, la no homogeneidad de la pelicula y los efectos resisti-
vos de la misma.

Debido a las respuestasﬂelectroquimiggi‘obseE
vadas, ante la aplicacibén de distintas técnicas, se han desarro-

llado una serie de Modelos para explicar éste comportamiento.

5.5.1. Capa Fina:

Se denomina celda de capa fina, cuando la
cantidad total de reactivo estid confinada en una fina capa (2-
100 Pm) entre dos superficies, correspondientes a dos electrodos

planos de trabajo. Si esta capa es considerablemente menor que
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la capa de difusién, la cual puede existir bajo condiciones de
difusibn semi-infinita, el comportamiento corriente-potencial que

se observa es muy sencillo de comprender (14).
5.5.1.1. Voltametria de barrido lineal de potencial:

Quizis esta técnica, aplicada a celdas de ca-
pa fina, resulte ser la més versitil y eficiente, ya que permite
caracterizar la estequiometria, la reversibilidad y el potencial
formal estandar (Ef) de reacciones, sblo de los resultados extrai

dos de una experiencia simple.

Reacciones reversibles:

Para una reaccidén general:

O + ne™ R

donde tanto O como R son solubles en solucidn, que obedece a la
ecuacibn de Nernst; si se barre el potencial de electrodo lineal-
mente con el tiempo, a velocidades pequenas, la corriente estaré

dada por:

dCo(t)} (5-5-1)

i = - nFV [
dt
ecuacién vdlida solo para cuando las concentraciones, tanto de O
como de R, son uniformes dentro de la capa. En esta ecuacibn V
representa el volGmen de la solucibén confinado en dicha capa.
Con el requerimiento de que se cumpla:
C3 = Co(t) + Cr (t) (5-5=2)

y a partir de la ecuacibn de Nernst:

E = ° + _RT 1 Co(t) (5-5-3)
nF CR(t)

o -

se logra la ecuacibén que d& cuenta de la concentracidn:

Co(t) = Cg {l - [l + exp(ﬂE_(E - E°)>]'1} (5-5-4)
RT

diferenciando esta ecuacibn, respecto del tiempo t, queda:
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dCo(t) = nFCB (dE/dt) exp [(nF/RT) (E - Eo)] (5-5-5)
dt RT [1 + exp (nF/RT) (E - E°) | 2

plazando en la ecuacién. (5-5-1), se obtiene la ecuacién corrieg

te-potencial

n2r2y (-v) Cd exp [(nF/RT) (E - E°ﬂ (5-5;6)
RT {1 + exp [(nF/RT)(E - E°ﬂ }2

l donde dE/dt es la velocidad de barrido de botencial, ﬁfly§¥eem—

Cuando el potencial alcanza el valor de E°, la corriente alcanza
un valor méximo y la expresién (5-5-6) se transforma en la ecua-

cién correspondiente a la corriente de pico

2n2 °
. n“Fe(-v) VvV C
ip = (=) L2) (5-5-7)
4RT

En la Figura 5.1., se muestran curvas corriente-potencial para
procesos reversibles con distintos valores de n.

Tanto en los picos anddicos como catddicos se cumple que:

AEp /) =|3,53| i Ry 1O (T =25°C) (5-5-8)
nF n

La solucidn rigurosa para la ecuacidén corrien

te-tiempo (5-5-6), es la que se obtiene cuando se considera que

las concentraciones no son uniformes dentro de la capa fina.

de la curva, por la aplicacibn de la ecuacibén (5-5-6), estard da
da,para valores de v suficientemente neauenos, nor la siquiente

ecuacién:

2 -
nF 3 12 1+ e

en donde 1 representa el espesor de la capa de solucidn, D el
coeficiente de difusidn de la especie que se descarga y e el e-

rror relativo tolerado en el calculo de 1la ip.

4t

I A.T.Hubbard y F.C.Anson demuestran que la forma m8s aproximada
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5.5.1.2. Métodos de saltos de potencial:

Para la reaccidn:

O + ne" — R
consideremos un salto de potencial desde un valor Eg, en donde
la corriente es nula, a un valor Ej en donde la reaccibn se com-
pleta y que la concentracién de O en la superficie del electrodo
es cero. Si la velocidad con cue O se reduce a R est8 controlada
por la difusibn de O hacia la superficie del electrodo, es apli-

cable la segunda Ley de Fick, cuya expresibfn matem&tica es:

3Cq (%, t) 32Co(x,t
eOAGE RE o <____° d >> (5-5-10)
3t ax2

teniendo en cuenta las condiciones de contorno:

b

Co(x,0) = Cg t=0 02x =1

Co(0,t) Co(l,t) =0 t >0 (5-5-11)

y, aplicando el método de resolucibén de la transformada de Lapla-
ce, se obtiene la ecuacibn de los perfiles de concentracibn,

oo

o o2
otk by = =0 E ( 1 ) exzn[_(zn—l) Zi%o t]sen[@'—l)l"—‘—J (5-5-12)
n 2n-1 12 1

n=1

ecuacidn que a tiempos suficientemente largos, se reduce a:

o 2
Colx,t) ~ ACo exp<:1_293> sen

> X ) (5-5-13)
1

1

kid
La aplicacibén de estas ecuaciones produce los perfilesgag?EOnceg
tracidn que se muestran en la Figura 5.2.
La ecuacibn fundamental de corriente,

i(t) = nFADg [EEQLELEL} (5-5-14)
X
. x=0

permite, una vez deducida la ecuacibn (5-5-13) y reemplazada en

la misma, obtener la ecuacién corriente-~tiempo,
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. 4nFADGCo ~(2m - 1)2¢2pgt
i) = —2 exp (5-5-15)
1 12
m=1

la que a tiempos largos se reduce a :

i(t) = i(0) exp(-pt) (5-5-16)
en donde
p - T\'ZDO
12
1(0) - 4nFADOCo
1

La integracidn de las ecuaciones de corriente dadas anteriormen-

te, conduce a las ecuaciones de carga

o 2 22
Q(t)= nFvcy {1 -iz ! | exp [“2‘“ D Dot” (5-5-17)
2 ™oy -1 12

-

la que a tiempos largos, se reduce a:

Q(t) = nFvcy (1 —-§§ e Pt (5-5-18)
™

con el mismo significado de p, y que para tiempos suficientemen-

te largos se transforma en la expresibn clésica de coulometria

Q(t+=) = nFVCy (5-5-19)

Se debe hacer notar que experimentalmente las medidas de.carga,
conducen a valores un poco mayores que los esperados de acuerdo
a la ecuacidn (5—5-1?) lo cual se debe a las contribuciones del
cargado de la doble capa eléctrica y de las cargas residuales de
blanco.

B A consecuencia de algunos estudios recientes
sobre las caracteristicas fisicas y a las respuestas obtenidas
ante la aplicacibn de diversas técnicas electroquimicas, de algu

nos polimeros adheridos a electrodos (15), se ha sugerido que las

estructuras de los mismos tienen caracteristicas porosas, lo gque
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les confiere valores de capacidad muy superiores a los asociados

= -

a la formacidén de una doble capa eléctrica.

Teniendo en cuenta estos resultados, surge
un Modelo que intenta explicar el comportamiento electroquimico

de algunos polimeros que han merecido la atencibén de muchos in-

vestigadores (5,10), mediante las respuestas voltamétricas.
5.5.2., Modelo de Stephen W. Feldberg (16):

Este modelo, originalmente desarrollado para
reinterpretar las respuestas voltamétricas de electrodos Pt/Poli
pirrol, se fundamenta en la existencia de una contribucidn signi
ficativa de corriente capacitiva, en dichas respuestas (Figura
5.3.). Los datos aportados por Bull, Fan y Bard (15), sugieren
que el polipirrol oxidado se comporta como un electrodo met&lico
poroso con una alta relacidén superficie/volumen y un alto valor
de capacitancia, siendo esta capacitancia proporcional a la can-
tidad de polimero oxidado o reducido.

S. W. Feldberg desarrolla un andlisis simpli
ficado de las corrientes faradaicas y capacitivas asociadas a la
respuesta voltamétrica del electrodo, para lo cual formula tres
suposiciones b&sicas:

a.- La capacitancia diferencial es proporcional a la cantidad de

polimero oxidado o reducido.

b.- La capacitancia diferencial del polimero oxidado o reducido
es independiente del potencial.

c.- La capacitancia diferencial del electrodo de Pt es desprecia
ble.

Adoptando un modelo simple de circuito RC en paralelo, la densi-

dad de carga capacitiva requerida para formar la doble capa eléc

trica, estdi dada por la ecuaciédn: —_—
Qc,g = «(E - Epce) QF,E (5-5-20)

en donde a es una constante independiente del potencial en uni-
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dades de v~! , propia de la pelicula adherida al eleetrodo; E
es el potencial de electrodo; Ep.c es el potencial en el punto
de carga cero para ei sistema y QF,E es la densidad de carga co-
rresoondiente al polimero oxidado o reducido, a un potencial E.
Por otra parte, la densidad de carga total QT,E' asociada a los

dos procesos, faradaico y capacitivo, resulta ser:

Qp g = QC,E + QF,E = QF,E [a (E - Epcc) + l_J (5-5-21)

4

Para voltametria ciclica, donde dE/dt = v (velocidad de barrido

de potencial), la densidad de corriente total, i es:

T,E’

i _4dQ0p g _ ! -1
g = - a[lF’E(E - Epoc + a ) + v QF'E] (5-5-22)

en donde iF,E es la corriente faradaica al potencial E.

Cuando el valor del potencial es suficientemente anddico (Ej),
la contribucibén faradaica a la corriente total, es cero, pues a
ese potencial se ha oxidado todo el polimero y por lo tanto, la

- o - 3
carga faradaica alcanza su méximo valor, QF' en estas condicio-

nes la ecuaciébn (5-5-22) se reduce a:

. . o ) -
lp,gg = © v QF (5-5-23)

Esta corriente total sd®lo posee contribucién capacitiva. Ahora,
si tanto el potencial como el potencial de carga cero se los re-
fiere al E%, que es el potencial formal del electrodo, el té&rmi-

no {E - Epcc + a_l de la ecuacibdn (5-5-22) puede escribirse como:

E - Epge + & & = E - Eg - (Epgg - Eg = a 1) (5-5-24)
definiendos: AE = E - Eg (5-5-25)
ME* = Epee - Ef - ot (5-5-26)

Si se reordena en grupos adimensionales la ecuacibn (5-5-22), se

transforma en: x
*
irg  ipg (AE - AE)  Op g (5-5-27)
@V QR v Qp op
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Por otra parte, la contribucidn faradaica, que est8 dada por la
ecuacibédn (5-5-6), bajo la forma:

nFv Qp exp(nFAE/RT)
Rr[l-fexpuﬁuﬂﬂw)]z

(5-5-28)

bE"

es la ecuacibn de partida para la correspondiente ecuacidn de

densidad de carga faradaica,

Qp exp (NFAE/RT)
br T (5-5-29)

1 + exp (nFAE/RT)

Utilizando las ecuaciones (5-5-27) y (5-5-28), se obtiene la ecua

cidén general de corriente que incluye los efectos capacitivos

ipg DF (AE - AEY) exp(nFAE/RT) exp (nFAE/RT)

¥ (5-5-30)
[1 + exp (nFar/rT)]

svol R [1+exp (nPE/RT) | 2

Los voltagramas experimentales se computan con esta ecuacibn, pa
ra lo cual se deben estimar algunos par8metros a partir de las
mismas respuestas voltamétricas o bien con el auxilio de alguna

otra técnica.

]
En cuanto a las respuestas cronoamperométri-

cas, el modelo de Capa Fina se desarrolla para el caso de una ca
pa de solucidn confinada entre dos electrodos planos de trabajo
paralelos en x = 0 y x = 1, y prevee un decaimiento de caorriente
que en muchos casos no se ajusta a los hechos experimentales.
Para explicar los transitorios corriente-
tiempo de los electrodos modificados, a través.de los conceptos
fundamentales de Capa Fina, pero considerando la situacibén en
forma m&s real, D. M. Oglesby y col. (17) proponeg un Modelo de
un solo electrodc de trabajo (para x = 0) con un contorno iner-

te.

5.5.3. Modelo de D. M. Oglesby y col. (17):

Este modelo de Capa Fina aplicable a té&cni-
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cas de saltos de potencial, considera una especie electroactiva

confinada entre limites, tal que 0 £ x £ 1.

Para la reaccidn:

O +n e R
Con la condicibén inicial de
c(x,0) = C° (5-~5-31)
y las condiciones de contorno
3C(x,t) =0
X x=0 - ~5=5-32)
C(1l,t) =0

y si la velocidad conque O se reduce a R, estd controlada por

difusidn, es aplicable la segunda Ley de Fick,

3Co (%, t) 32Co (%, t)

=Do
ot ax2

A partir de esta ecuacibn se logran los perfiles de concentra-

cibén, aplicando el mé&todo de las transformadas de Laplace

e n 2.2
o(x,t) = 2 Z Y exp [-(Zn+1) D t] cos[_(_zl‘ﬂ_“’i] (5-5-33)
x n=0  (2n+1) 4 12 2%

derivando esta ecuacibn resnecto de x y reemplazando la expre -

sién obtenida en la ecuacién fundamental de corriente

i(x,t) = nFAD [%SifLEl} (5-5-34)
ax X=1

se obtiene la expresifn para la corriente en la superficie del

electrodo en funcidn del tiempo, esto es:

1/2 0 2,2 2.2
i(1,¢) =DFADT C E (-1)% exp|- K1 | - exp - (k1) 17 (5-5-35)
/212 k=0 Dt Dt

De esta ecuacidn se desprende que la corriente decae r&pidamente

cuando l2

< Dt, es decir, cuando el espesor de la capa es menor
que el de la capa de difusién.

Si del transitorio experimental se descuen -
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ta la corriente residual y la correspondiente al cargado-—de la
doble capa eléctrica, la ecuacidén (5-5-35) se ajusta a aquellos
procesos controlados por difusién.

Los electrodos Pt/Polivinilferroceno—{18)
tienen un comportamiento frente a la aplicacibén de saltos de po
tencial que es sencillamente -descripto a través de esta ecuacibn.
La forma de los transitorios obtenidos en este caso, muestra, a
tiempos cortos, un comportamiento difusional descripto por la

ecuacibn de Cottrell, en un diagrama i vs. t-l/z,

1/2 0
(e ==RERD Ty € (5-5-36)
172,172

con una desviacidn a tiempos largos, tipica, debido a un decai
miento de corriente mayor al esperado por la ecuacifn de Cottrell
(Figura 5.4.).

Algunos polimeros adheridos a la superficie
de electrodos presentan un comportamiento que aparentemente, de
bido a la forma de la respuesta, responderian al modelo descrip
to, pero también guardan cierta similitud con un modelo propues

to por W. T. Yap y col.

5.5.4. Modelo de W. T. Yap y col. (19):

Estos autores realizan un an&dlisis teérico
del fendmeno del transporte de carga dentro de una pelicula, pro
poniendo que el mismo posee dos contribuciones, una difusional
y otra migratoria. Para &ste estudio toman las respuestas cxono

amperométricas de las mismas.

Consideran un electrodo de &rea A con una
capa de polimero adherida de espesor 1 que contiene las especies

. . © . .
electroactivas en una concentracidén C. La reaccibn es una_tipica
reduccibn,

0O +ne == R (5~5-37)

y el salto de potencial es tal, que la concentracidn de la espe

VDY
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cie oxidada, en la superficie del electrodo base, a cualquier

tiempo, es cero.

El flujo de la especie oxidada hacia el elec
trodo a una distancia x dentro de la capa de polimero, debido a

difusibn y migracidén, estd dado por:

J - -p3C _ [ZuC} 3¢ (5-5-38)
IxX IZl X

en donde D, u y Z, corresponden al coeficiente de difusidn, movi
lidad eléctrica y valencia respectivamente, de la especie oxida-
da. Para éeste anflisis se supone, como una primera aproximacibn,
que el gradiente de potencial electrostdtico, 9¢/9x, en la capa
de polimero, es constante.

Haciendo un balance del flujo de la especie

oxidada en un elemento de volGmen, dV, para un tiempo t dado,
ac e /7 3p\/ sC
Bt =D e ( >< ) (5-5-39)
3t ax2 |z] \ax/\ax

y una transformacién de variables a variables adimensionales, 1lo

que facilita la solucibén del problema, segfn:

= . G ) Yy x' =

c’ 12 1

c = el (5-5-40)

en donde C es la concentracién de especies electroactivas=a una

distancia X del electrodo base; la ecuacidn se transforma en:

2
B8c _3¢c, 43¢ (5-5-41)

EL:] ax' 2 ax'
en donde a es una constante cuyo valor indica el peso relativo
del efecto migratorio sobre el transporte de carga en el polime
Yo y cuya expresidén matemitica estd dada por la ecuacibn:

a = _2ul <_3_°_> (5-5-42)
|z| D ax
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Para las condiciones iniciales y de contorno

x'' =0 ; c(8,0) =0 (5-5-43)

it
’..J

6 =0 7 c(0,x") (5-5-44)

y teniendo en cuenta que la especie oxidada est& confinada en
el polimero, el flujo de dicha especie en la interfase polimero
-solucidn, ser§ cero y por lo tanto la ecuacidén de flujo, con

el cambio de variables correspondiente, queda expresada como:

S, = - ac(e,l) (5-5-45)
ax' x'=1

La expresidn matemética de la concentracibn c(6,x') se obtiene
a partir de la ecuacibn (5-5-41). La resolucibn de esta ecua-
cibn diferencial se efectfia por el método de Separacibén de Va-
riables. Si se supone una solucién producto,

clox') = e 0 L (x") (5-5-46)

por sustitucidn de esta en la ecuacidn (5-5-41), se obtiene la

siguiente ecuacién diferencial:

2 A '
d7x(x') , 5 dx(x") Ax(x') = 0 (5-5-47)
dx'2 dx'

La solucibfn de &sta ecuacifn responde a la siguiente expresibn

x(x') = Cj sen(wx') + C2 cos(wx') exp (-ax'/2) ?525-48)

en donde:

w =\ﬁ 4) - a2 )'/2

y tanto C; como C) son constantes. Para satisfacer las condicio
nes de contorno, w debe ser una raiz de la siguiente ecuacibén

trascendental:

w = - (a/2) tg w (5-5-49)

Entonces, las soluciones de la ecuacidn diferencial resultan

ser un conjunto de funciones tal como la siguiente:

cp(e,x') = exp[_‘_lm?_"_i"_} sen (wpx') (5-5-50)
2
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para valores de m, enteros y positivos, siendo wyp la raiz emé-

sima de la ecuacidn (5-5-49), con
Ag = (4 wp? + a2)/4 (5-5-51)
m m

Si la condicibn (5-5-44), puede expresarse como una combinacién
lineal de cp(0,x"), es posible satisfacerla, entonces se puede

escribir:

exp (a x'/2) = j{: by sen (wp x') (5-5-52)
m

en donde las by son constantes, mientras que los sen (wp x')

son autofunciones del valor limite del problema,
Y"(x') + wp y(x') =0 (5-5-53)
con las condiciones limites
y(0) = 0 y'(0) = - a y(0)/2 (5-5-54)

€sto da un conjunto completo de funciones ortonormales para

0 £ x' £ 1, de manera que para obtener los coeficientes bm, se
multiplica ambos miembros de la ecuacién (5-5-52) por sen (wpx')
y se integra entre los limites x' = 0 y x' =1, obteniéndose la

expresién matemitica de estos coeficientes,

bm=

16 sz (1 - 2 e(a/z)cos Wm) (5-5-55)
> —

- r————

(a® + 4 sz) (2 wp - sen 2wp) T

con estos coeficientes, los perfiles de concentracidn esté&n da-

dos por:

c(e,x') = e'(aX'/2)§g:: by sen(wpx') exp(=ip6) (5-5-56)
m=1

Llegado a este punto, se puede encontrar la ecuacidn de corrien

te, cuva expresidn general

-]
i = nFAD i391 —om DEADC [ac] (5-5-57)
X 1

x=0
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definida como corriente adimensional, segfln:

veo) =21 (5-5-58)
nFADC

se reemplaza la derivada de la ecuacibn (5-5-57), obteniéndose:
v(o) = j{: bm wm exp(=Ap6) (5-5-59)
m

Como se puede observar, la contribucibdn a la corriente—tntal,
de la corriente migratoria, define los paré@metros utilizados en
las ecuaciones precedentes, por intermedio de a. Cuando a vale
cero, las ecuaciones pierden validez y se debe comenzar—el de-
sarrollo anulando el término migratorio de la ecuacidn de parti
da (5-5-41) lo que conduce a la obtencibén de la é&uaciéﬁ de Cot
trell expresada adimensionalmente, a tiempos cortos.

Cuando existen tanto la contribucidn migrato

-1/2 (Figura 5.

ria como la difusional, los diagramas y(8) vs. ©
5 vy ¢(e)el/2vs. 61/2 (Figura 5.6.), se hacen caracteristicos y
distintivos de otros mecanismos.

En la Figura 5.5., vara a = 0, la curva res-
ponde a un comportamiento difusional de una celda de capa fina,
con una ecuacidn de partida idéntica a la ecuacidn (5-5-10),
mientras que para valores positivos y negativos de a, las cur-
vas a tiempos cortos estén situadas por encima y por debajo,
respectivamente, de la correspondiente a a = 0.

Se puede observar también, que a dichos tiem
pos estas curvas se hacen lineas rectas y paralelas entre si,

1/2

con una pendiente cuyo valor es w y cuya extrapolacibén, para
6 - » ya= 0, intercepta el oraigen.
La Figura 5.6., muestra para a = 0 un compor
tamiento previsto por la teoria para una celda de capa fina, de
/2

pendiendo la posicidn del decaimiento en w(e)el , del espesor

de la pelicula de polimero, mientras que valores positivos y ne
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gativos de a, provocan un apartamiento hacia valores mayores y
menores de w(e)el/z, respectivamente, como se puede observar
en la Figura. Se debe destacar que independientemente del valor
de a, todas las curvas tienden al mismo valor de w(e)el/z, lo
que indica que para 6 pequefios, la contribucibn migratoria de
saparece.

En la prictica, los hechos experimentales de
ben ser tratados a la luz de un modelo descripto en el espacio
real, por ello, se resuelven las ecuaciones diferenciales pro-

puestas para este modelo, evitando el cambio de variables a va-

riables adimensionales y tomando la misma ecuacibén de partida

2
3C_ _ p 2 C . _Zu [a¢ aC
at ax2 lz| |ox]|ax

en este caso el peso relativo del efecto migratorio, est& dado

por:
b = 24 [8_¢ (5-5-60)
lz| | ax

reemplazando, la ecuacibn se transforma en:

2

AC _p2C ,pac (5-5-61)
at ax2 ax
para: . : e
0£C<cC , 0 <t < o . 0 £ x<£1 (5-5-62)
con las condiciones iniciales y de contorno:
t=0 C(0,x) = C°
(5=5-63)
t #0 C(t,0) _, =0

considerando asimismo que la especie O estd confinada en la ca-

pa de polimero y que no difunde hacia la solucibn;
J =0 x =1 (5-5-64)

entonces:
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p3C - - ZM 39 ~(p1) = - b C(t,1) (5-5-65)
9x lz| ox
2C -2 o, (5-5-66)
IX D

proponiendo la misma solucién, mencionada para el caso anterior

por el método de separacidn de variables:

cit,x) = e x(x) (5-5-67)

e introduciéndola en la ecuacibn (5-5-61), se obtiene:

At e—At At

-2 X(x) e =D X"(x) + b e X' (x) (5-5-68)

D X"(x) + b x'(x) + 2 x(x) =0 (5-5-69)

para facilitar la resolucibn, se divide por D, quedando:

X" (x) + 2 x'(x) + 2~ x(x) =0 (5-5-70)
D D

La solucién de esta ecuacibn, toma la forma:

X(x) = Cy e_(bx/4D)cos ux + Co e_(bx/4D)sen ux (5-5-71)
cons \(41/D) - (b/D)2
o= (5-5-72)
2
y con dos constantes arbitrarias, C; y Ca. i__

-

Para satisfacer la condicién de cbntorno_(S-
5-63), surge una ecuacibn trascendental similar a la ecuacibn
(5-5-49), en donde u tiene que tomar el valor de una de las rai-

e

ces de ésta ecuacidn,

(ul)=(--9l) tg (%1) (5= 573
2D
si se iguala, (ul) = w
— a
D

se puede apreciar que iésta ecuacidn es idéntica a la obtenida
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por W. Yap y col. para el tratamiento adimensional del problema.
Por otra parte las soluciones de la ecuacién diferencial (5-5-61)

son un conjunto de funciones de la forma: ==

Cm,t = e Mmt o~ (b/2D)x sen_umX 5 (5-5-75)

cumpliéndose que: .
t=0 |, E Cnhlt,x) =C (5-5-76)
m

es decir:
c® =ZE: by e (P/2D)IX gon Limx (5-5-77)
m

en donde las coeficientes by son constantes que se pueden obte-
ner a partir de esta ecuacién, es decir:
C®16um2 (1 - 2e‘P1/2D) o5 4 1)

[(6/D)2 + 4un?] [2upl - sen 2upl]

bm=

(5-5-78)

O bien:

(4]

C® 16(upl) 2 (1 -

[(bl/D)2 + 4(uml)ﬂ [Zuml - sen 2umﬂ

2¢ (PL/2D) (s | 1) (5-5-79)

by =

De acuerdo a estas ecuaciones, los perfiles de concentracibn es-

tadn dados por:

C(t,x) = c°e (P/2D)x Z by e Mt gen UmX (5-5-80)
m=1

Utilizando la expresidn general de corriente y derivando la ecua

cién (5-5-80), se obtiene:

(=

i(t) = nFanc® bn up e Mt (5-5-81)

m=1

o bien: o:zi:
i(t) =DEADC by (ugl) e ‘mt (5-5-82)

1 m=1

que es la expresidn que da cuenta de los transitorios corriente-
tiempo cronoamperométricos, para cuando la respuesta de corrien
te experimental responde a contribuciones migratorias y de orai-

——-

gen difusional.
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1,0 |

A v = 10mV/s

0 c® = 10-3m
VvV =1 ult.
T = 298 °K -
() n=0,5
(3) n=0.6

(3) n=0,7

FIG. 5.1. Modelo de Capa Fina. Curvas corriente-potencial.
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FIG. 5.2. Modelo de Capa Fina. Perfiles de concentracién cronoamprométricos.
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ISOuA

| i 1 [l 1 §

-800 -600 -400 -200 0 +200 +400

E / mV

FIG. 5.3. Respuesta voltamétrica de un electrodo Pt/POLI_
PIRROL en solucién de ACN/ (EtyN)BFy. (5)
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A = 0,0314 an?
ix 103mA (1/D1/2) = 0’10
5 | 0,15
0,20

- €T -

1 1

30 40

1/t¥2 (12

FIG. 5.4. Modelo de D.M.Oglesby y col. (17) para respuestas cronoamperométricas con parémetros elegi-
dos al azar.



- R SRR A AR
i - O S S I O I ST N S S e

- 144 -
| | |
1
2,5 N
2
v 3
u
2,0 - s L
B
==
- 7
1'5—. . -
1,0 - =2
0,5 2
I I I
0 1 2 3 4
-1/2
oV

(VYa=1, (2)a=0,5, (3)a=0,1, (*)a=0,0, (5)a=-0,1,

(8)a=-0,5, (7)a=-1,0.

FIG. 5.5. Modelo de W.T.Yap y col. (19) para experiencias
cronoamperométricas.
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(a=1,0; (2)a=0,5; (3)a=0,1; (*)a=0,0; (°)a=-0,1

(6)a=-0,5; (7)a=-1,0.

FIG., 5.6. Modelo de W.T.Yap y col. (19) para experiencias crono-
amperométricas.
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CAPITULO SEXTO

RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Introduccibn:

Los electrodos modificados por la adsorcién
sobre la superficie del metal de sustratos org&nicos polimeriza-
dos, pueden ser estudiados en sus respuestas electroquimicas me-
diante té&cnicas convencionales,

En este Capitulo se resumen tanto los méto-
dos de obtencibén de dichos electrodos, como las respuestas expe-
rimentales de los mismos ante la aplicacibn de diversas té&cnicas.
Asimismo, se intenta la explicacién de los resultados a través

de distintos modelos,

6.2. Preparacifn de los electrodos modificados:

Cuando se trata de obtener electrodos modifi
cados por la adsorcibén de un polimero orgénico, existen varias
posibilidades, ya sea si se dispone de la solucién del polimero
o bien si se dispone de un monSmero que sigue un camino de poli-
merizacién conocido (1-12)., En cambio cuando el monfmere-es._un
intermediario de una reaccién electroquimica y lo que se produce
€s una electropolimerizacién, necesariamente hay que utilizar mé
todos electroquimicos (13-21). L

En cuanto a esta Gltima posibilidad, algunos
autores sugieren como mé&todos de obtencibn, t&cnicas tales como
electr6lisis a potencial controlado o pulsos de potencial en so
luciones que contienen el sustrato primario. Esta electropolime-
rizacibn, por las caracteristicas propias de los sistemas a los
cuales se aplica, permite gque el producto polimérico adsorbido
presente cierta homogeneidad y adherencia (13, 22-25).

Por otra parte otros autores proponen como el

mejor método para obtener una buena electropolimerizacibén, ba-
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rridos triangulares y sucesivos de potencial (13,18,22). Induda
blemente, los resultados del o los métodos aplicados dependen
de las caracterfsticas propias del sistema y particularmente de
la velocidad de la reaccibn de polimerizacién. Esto a los fines
de obtener una pelfcula de alta adherencia , de caracteristicas
homogéneas y con un buen rendimiento operativo.

A rafz de que la oxidacibn de NAF tiene como
principal producto de reaccién un polfmero adsorbido sobre el e~
lectrodo, es que se utilizan los mé&étodos mencionados para su ob-

tencidn.
6.2.1., Preparacibn en ACN neutro, &cido y bésico:

En una celda de tres compartimientos como la

descripta en el Capitulo Segundo y sus correspondientes electro-

dos, se coloca solucibén de ACN-NaClO4 0,4 M, NAF 1x10-3 M, termos
tatizada a una temperatura de 0°C. Sobre &ste sistema, se electro
liza a un potencial de +1,000 V,, el cual es aproximadamente
0,050 v mds anédico que el potencial de pico correspondiente a
la descarga anbdica de la pelicula, durante.un tiempo de_ 10 minu
tos y antes de interrumpir el pasaje de corriente se potenciosta
tiza a 0,00 Vv hasta dﬁe la corriente caiga a cero, a fin de
reducir toda la pelicula. Este método produce una electropolime-
rizacién masiva dando lugar tanto a la precipitacibdn del produc-
g to en solucibn como a la formacibén de pelicula sobre el electro-
do de trabajo. El rendimiento del método respecto a la cantidad
de pelicula formada, de acuerdo a las observaéiones macrosc6pi~
cas, es bajo. Por otra parte, la adherencia del polimero a la su
perficie metdlica- no es buena, de manera que no es ficil obte-
ner resultados reproducibles. Esta falta de adherencia, que ero-
siona la superficie del polimero mostrando cierta discontinuidad,

imposibilita cualquier estudio cuantitativo del mismo. Estos he-

chos hacen que se descarte este mé&todo.
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Si se aplica barridos triangulares de poten-
cial entre 0,00 V y un potencial de corte E; = +1,140 V i
se observa a través de los voltagramas (Figura 6.1) una corres-
pondencia en ciclos sucesivos con el crecimiento de las corrien
tes de pico del polimero. Asimismo, cualquiera sea el tiempo in
vertido en este proceso, la solucibén conserva las caracteristi-
cas de color y limpidez iniciales. En cuanto a la velocidad de
barrido (v), se debe hacer notar la importancia de su eleccibn,
pues en ello reside el logro de un buen rendimiento. Esta velo-
cidad debe ser tal que asegure que todo el producto de la elec-
trooxidacién de NAF, pueda, a través de la reaccifn quimica co-
rrespondiente, polimerizar. En este caso se usa una velocidad
de barrido de 100 mV/s. Esta velocidad asegura, para las distin
tas peliculas obtenidas, un rendimiento constante. Esto se pue-
de comprobar correlacionando la carga total encerrada bajo los
picos voltamétricos (Qp,65) en experiencias llevadas a cabo en
soluciones libres de NAF, con el nGmero de ciclos invertidos en
la obtencién de la pelfcula (Figura 6.2.) a,concentrac;ggmgs NAF
constante. Ya que la medicifn de los espesores de las distintas
peliculas no se puederllevar a cabo debido a limitaciones de ins
trumental, la forma mis directa de gobernar este pardmetro, es a
través de un diagrama como el mostrado.

En cuanto-al potencial de corte E,, es nece-
sario aclarar que cuando se somete al electrodo modificado por
la presencia de la pelicula a barridos de potencial m&s alld de
+ 1,140 volt, éste pierde en primer término respuesta catbdica
y posteriormente su electroactividad total (Figura 6.3.).

El electrodo modificado se retira de la cel-
da y se lava con solucibn fresca de ACN a fin de eliminar restos
de NAF que pueda haber arrastrado. Este electrodo, que se simbo

lizard de ahora en mds como Pt/POLINAF, puede utilizarse inmedia
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tamente en una celda de trabajo, para su estudio o bien puede

guardarse susvendido en ACN durante varios dias, inclusive me-
ses sin que se aprecie ninguna variacibfn en sus propiedades e-
lectroquimicas.

Las pelificulas que se obtienen tanto en medio
&cido(por el agregado de &4cido trifluoracético), como en medio
b&sico (debido al agregado de dimetilsulféxido), tienen las mis
mas caracteristicas que las obtenidas en medio neutro. Si se tra

baja en un caso con una concentracifn de NAF de 1 x 10-3M y una

3 :
M, y en otro caso igual concen

concentracién de &cido de 1 x 10~
tracibén de NAF e idéntica concentracidn pero de DMSO, utilizando
el mismo electrodo de trabajo y realizando el mismo nGmero de ci
clos se obtienen veliculas que difieren en el valor de sus car-
gas (QT,a)' lo cual se puede observar comparativamente en las
Figuras 6.8 y 6.9, Este fenfmeno esti de acuerdo con el mecanis-

mo propuesto, lo que refuerza aln mds la explicacibén oportunamen

te dada.
6.3, Propiedades generales del electrodo Pt/POLINAF:

6.3.1. Propiedades electrocrfmicas:

El polimero obtenido por el mé&todo descripto
N en cualquiera de los medios mencionados, presenta propiedades e

lectrocrb6micas, es decir, que adquiere distintos colores depen-
diendo de su estado de oxidacién. Asi, en su estado reducido
presenta un color amarillo oro, mientras que en estado oxidado
es de color azul-negro. Este tipo de comportamiento electrocré-
mico ha sido encontrado en otras pelficulas similares, como las de
voliortoaminofenol (26), las de polianilina (13) y nolipirrol (14).

Cada ciclo cromitico es coincidente con el
ciclo voltamétrico, de forma tal que, al inicio de cualquier
ciclo (0,00V.) presenta una tonalidad amarillo oro y a medida

que se alcanza valores mayores de potencial, la pelicula comien
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za a oscurecerse hasta que a +1,14 V adquiere el color azul-ne-
gro ya mencionado.

Si durante esta experiencia se aumenta la ve
locidad de barrido a valores mayores de 250 mV/s, se puede ob-
servar que al comienzo de un nuevo ciclo en el sentido anédico,
el polimero presenta una tonalidad azul-negra no muy intensa,
que indica que parte del mismo permanece en su estado oxidado.
Esto indicarfa que la velocidad de barrido de potencial es supe
rior a la velocidad con que la pelicula es camaz de reducirse u
oxidarse. Este fenfmeno también se puede observar a velocidades
de barrido inferiores a la mencionada cuando la cantidad de po-
lfmero adherido es muy grande. Esta propiedad, marcada aGn m&s
por el contraste en los colores, sugiere su aplicaci6n en viso-

res electrocrémicos.

6.3.2, Preparacibén en gran escala. Espectroscopfa I.R.:

Para los estudios espectroscbdpicos se utili-
za el polimero en su forma reducida, preparado en pastilfés u-
sando como soporte KBr.

Debido a que la cantidad de polimero que se
requiere es muy superior a la que se puede obtener por éI«méto-
do de barridos triangulares @e potencial y a que se lo debe ex-
traer del electrodo metdlico, se aplica, para la obtencién del
mismo, electr6lisis a potencial controlado dé una solucién de

. M, utilizando un electrodo de trabajo plano de 8

NAF 5 x 10~
cm? de Srea geométrica. La desventaja de este método en la prepa
racién de peliculas, se transforma en este caso en una ventaja ya
que favorece el desprendimiento de la misma. La electrflisis se

efectfia a un potencial correspondiente al potencial de pico del

polimero ( + 1,00 V,), durante un tiempo que depende de la can-
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tidad de producto gue se desee obtener. Una vez finalizada la
electr6lisis y antes de interrumpir el pasaje de corriente, se
potenciostatiza a 0,00 V durante un tiempo, vara asegurarse
la reduccibdn de toda la pelicula. Posteriormente se retira el
electrodo de la celda y se lo lava repetidas veces con abundan-
te ACN fresco, para posteriormente secarlo con una corriente de
aire frio. El polimero asi obtenido se puede desprender con cier
ta facilidad del electrodo met&lico.

El anflisis del espectro I.R. de este polime
ro y del correspondiente monbmero (Figura 6.4.a y b) qggggce a
los resultados que se muestran en la Tabla 6.1.

Como se puede observar es probable que la po
limerizacién electroquimica de NAF proceda via la formacidn de
enlaces -C-N=C- y =-C-N-H, como ocurre en general en las polime-
rizaciones electroquimicas de aminas aromdticas (22). Sin embar
go, el pico correspondiente al enlace -N=N- tambien estd presen

1 (27) . Esto indicaria que aparte del acoplamiento

te a 1440 cm
cabeza-cola, que se verifica en la oxidacién de anilina en medio
acuoso §cido (22,28), este polimero puede ser producto al menos
de algun acoplamiento cabeza-cabeza.

Por otra parte, los picos de absorcién obser
vados a 840 y 760 cm"1 indican que el acoplamiento con el carbo
no ocurre preferencialmente en la posicifn 4 del anillo naftili
co (29). Ademds, se ha demostrado que las peliculas de polianili
nas, formadas via acoplamiento de posicién para del anillo feni-
lo, respecto del grupo amino son electroquimicamente activas,
mientras que las obtenidas por acoplamiento de posiciones meta,
no lo son (28). E1l hecho de que el polimero muestre haber sido
formado via acoplamientos de posiciones para de los anillos naf-
tIflicos indicaria un comportamiento similar a las peliculas obte
nidas de aminas arom&ticas mononucleares respecto de su electro-

actividad.
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TABLA 6.1.
Espectro IR de NAF y del correspondiente polimero (vibraciones fundamentales, frecuencias en cm—l)
Compuesto Modo de vibracibn (1 y 2)
v (N-H) v (C-H) v (C-C) v(N=N)! ¢(N-H)2  v(C=N) v (C=N) y(c-H)2 Cloz °
bandas
3390]l+ 3040 1630] 1520 1330] 6 840 8
3300 1580 1275 760 ]9
Naftidina 1430] 690
1455
3420 7 2900 1500 1440 10 1620 1350] , g40 8 1085 :
Polimero 1560 1280 760 @ 625 .
o
[

(!) v= vibracién de estiramiento

(2) y,¢= vibraciones "bending" fuera del plano.

(3) F.A.Miller and C.H.Wilkins, Anal. Chem.,24(1952)1253,

(*) Absorcidn tipica de una amina aromdtica primaria, (°) absorcién tfpica de amina arom&tica secundaria,
(6) amina arom&tica primaria, (7) amina arom&tica secundaria. R.M.Silverstein, G.C.Bassler and T.C.
Morril, "Speqtrometric Identification of Organic Compounds". Wiley & Sons, N.Y.(1981) 4thEd.

(8) Dos hidr8genos adyacentes (293

(?) Cuatro hidr8genos adyacentes (29)

(19) Banda atribufble a vibracién -N=Nt (27)
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6.3.3. Propiedades electroquimicas:
6.3.3.1. Voltametrfa ciclica:

Los electrodos Pt/POLINAF son utilizados en
experiencias de VC sometiendolos a barridos repetitivos de po-
tencial entre 0,000 y 1,140 V , usando NaClO4 0,4 M en ACN como
electrolito soporte, en una celda tal como la descripta en el
Capitulo Segundo. La respuesta que se obtiene por la aplicacién
de sucesivos barridos de potencial es la correspondiente a la
Figura 6.5. En este voltagrama es de destacar el comportamien-
to del electrodo ante cada nuevo barrido. Respecto del primer ci
clo,los ciclos posteriores muestran una disminucidn pequefia y
paulatina de las corrientes de pico tanto anbdicas como catédi-
cas, hasta alcanzar un estado estacionario al cabo de unos pocos
ciclos. Estas peliculas pueden con posterioridad ciclarse repe-
titivamente dentro del intervalo de potencial mencionado, sin
que se ponga en evidencia ningGn tipo de variacién, tanto en me

dios no agitados como agitados.

Respecto de la disminucibén de las corrientes
de pico durante los primeros barridos, algunos autores sugie-
ren que cuando estos electrodos se sumergen en solucién:'él po-
lfmero adherido se hincha, aumentando su volumen entre un 10 y
un 20 % respecto del volumen del polfmero seco (1). Indudablemen
te este hecho no es la causa de que varien las corrientes de pi-
co, va que estas solo dependen del nGmero de sitios activos y no
de su concentracidn, pero este movimiento del polimero puede pro
vocar una difusibén inicial, hacia la solucién, de algunos miem-
bros de las cadenas poliméricas, débilmente adheridos, m&s cerca
nos a la interfase polimero-solucién, con la consecuente dismi-

nucién de las corrientes de pico y de la carga asociada.

Como de puede apreciar en la Figura 6.5, los pi
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cos son anchos, con un AEpl/z (ancho de medio pico) de 0,260 V.
y un AEp = Epy = Epg de 0,02 £ 0,01 V , apareciendo los maxi-
mos de los picos, alrededor de 1,000 V . Por otra parte,
es de hacer notar las altas corrientes capacitivas que apare-
cen en la regi6n m&s anbddica del voltagrama.

Como es de esperar . para la electrorreaccibn
de un producto adsorbido, las corrientes de pico (ip) tanto a-
nédicas como catbdicas (Figura 6.6.) varian linealmente con la
velocidad de barrido (v) en el intervalo de velocidades estudia
do (10 - 200 mV/s) (Figura 6.7). Estas corrientes de pico se to
man descontando la corriente residual o de blanco, que como se
puede apreciar, es poco significativa comparada con las altas
corrientes asociadas a la descarga de la pelicula.

Asimismo, usando igual criterio, las cargas
bajo los picos (Qr) tanto anb6dicas como catb6dicas, se mantienen
constantes con la velocidad de barrido dentro de un margen de e
rror del +5%, guardando una relacibn entre sf muy préxima a la
unidad. Tambi&n se pone de manifiesto una constancia en los po-
tenciales de pico (Ep) anddicos y catbdicos.

Las peliculas obtenidas en medio &cido (solu
cién de ACN-NaClO4 0,4M-F3CCOOH 1x10'3M) y en medio bdasico (so-
lucién de ACN-NaClO4 0, 4M-DMSO 1x10-3M), previamente enjuagadas
con abundante ACN fresco, estﬁdiadas en solucién de ACN-NaClOy4
0,4 M a distintas velocidades de barrido, muestran una respues-
ta similar a las correspondientes a las peliculas obtenidas en
medio neutro (Figuras 6.8.y 6.9.). Las corrientes de pico varian
linealmente con la velocidad de barrido en el intervalo de velo
cidades mencionado (Figura 6.10.), pero, como se puede apreciar
las pendientes son muy distintas, a pesar de utilizar en todos
los casos. el mismo electrodo base, la misma concentracidn de
NAF y el mismo nfimero de ciclos.

Si se adopta el modelo de Capa Fina descrip-
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to en el Capitulo Quinto, la corriente de pico estd dada por la
ecuacién (5-5-7); en funcibén del nimero de moles:

2 L2 X
-n.F.vN

4RT

ip

en donde N representa el nimero de moles de sitios elec¢troacti-

vos. La relacién de pendientes, P, seri:

P (DMSO)  Qp (DMSO)

- = 1,8
P (CF3-COOH) Qp (CF3-COOH)

Este resultado, sugiere que en las condiciones mencionadas, el
rendimiento en la formacién del polimero en medio b&sico (DMSO)
es 1,8 veces mayor que en medio dcido (CF3;~COOH). Este hecho es
t4 de acuerdo con el mecanismo propuesto para la formacibén del
monémero y su posterior polimerizacién.

En general, las respuestas electroquimicas
observadas, debido ‘a sus caracteristicas, corresponderian a un
proceso reversible simple (30), que prevee paﬁa un AEp)/, de

0,260 Vv , a una temperatura de 0°C, un valor de Nap de 0,33,
6.3.3.2. Descarga de otras cuplas redox:

En la Figura 6.1.,, que corresponde a la for-
macién de la pelicula por voltametria ciclica, se puede obser-
var que ain cuando las corrientes de pico correspondientes al

polimero adsorbido son grandes, (lo que indicarfa la formacién

‘de una cantidad apreciable de pelfcula),las caracteristicas de

los picos debidos a la descarga de NAF, se mantienen.

Este hecho sugiere que, por lo menos en la
zona de descarga de NAF, la pelicula presenta caricter conduc-
tor.

Los estudios voltamétricos revelan que cuan
do el electrodo Pt/POLINAF se encuentra en su forma reducida en
un intervalo de potencial entre -~0,700 y +0,500 V (Figura 6,

1ll.a.) se comporta como un electrodo met4lico. Esto se pone de



s
n

i

= INE =
A

- 157 = =

manifiesto cuando se intenta descargar una cupla-redox en solu
cibn, que lo hace en dicho intervalo de potencial. En una celda
de trabajo para voltametrfa ciclica, con solucibn de ACN-NaClo,
0,4 M~Ferroceno 1x10~3M , los electrodos de Pt/POLINAF, someti-
dos a un barrido triangular de potencial entre 0,000 y 0,480 v.
presentan una respuesta tal como muestra la Figura 6.1ll.b., pa-
ra distintas velocidades de barrido. Estos voltagramas revelan
la descarga del ferroceno de caracteristicas reversibles, con
un AEp de 54 mV., un valor de E° de +330 mV. y una relacién en-
tre las corrientes de pico cat6dicas y anfdicas cercana a la u-
nidad, en un intervalo de velocidades de barrido entre 25 y 200
mV/s. Por otra parte, las corrientes de pico anbdico (ipa) en
funcibn de vl-/2 se comporta segln lo previsto para un(pfoceso
redox reversible monoelectrdnico controlado por la difusibn del
sustrato, es decir, en forma lineal (Figura 6.1ll.c.).

El coeficiente de difusibn (D) para ferroce-

no, extrafdo de estas respuestas, considerando el drea del elec

trodo como el &rea geométrica del electrodo de Pt, resulta ser
de 2,3x10-5 cm?/s. a una temperatura de 0°C.

En experiencias llevadas a cabo en el mismo
sistema, pero con un electrodo de Pt libre de pelicula pero de
la igual &rea que el utilizado anteriormente, se obtienen res-
puestas idénticas de la descarga de ferroceno y por lo tanto

el mismo valor de coeficiente de difusién (3%1).

Tpe——

Estos resultados se pueden observar en las
Figuras 6.12.a y b..Las pelfculas utilizadas en estas experien
cias corresponden a un valor de carga total an6dica (Qr;) me-
nor de 500 uC/cm% e
Llegado a este punto, es de destacar la si-
militud que guardan estos dos tipos de experiencias. Algunos

autores (1, 32) sugieren, como ya se indic§, ‘que los polfmeros

org&nicos sumergidos en solucibn, se hinchan, debido a su alta
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porosidad y que por esta razbn presentan en sus respuestas al-
tas corrientes capacitivas. ‘Esto indicaria que es posible, en
las experiencias anteriormente mencionadas, que el ferroceno
pueda penetrar por dichos poros y descargarse asi sobre la su-
perficie del Pt. Si &sto sucediera, las moléculas de ferroceno
se enfrentarfan a una superficie de Pt muy inferior, ya que par
te de la misma estd cubierta por el polimero, y por lo tanto
las corrientes serian m&s pequenas que las obtenidas usando el
electrodo de Pt desnudo. Esta situacibn conduciria a la obten-
cibn de un coeficiente de difusibn para el ferroceno de distin-
to valor que el informado (31), ya que contemplarfa no sblo la
velocidad de difusibn en solucibn, sino tambien la velocidad de
difusién en los canales o poros del polimero.

Desde otro punto de vista, si el polimero,
poblado externa e internamente de sitios redox, permitiese el
ingreso a su seno de ferroceno, este se encontrarfia con una su-
perficie activa de un tamano mucho mayor, lo que conducirfa a
respuestas en corriente mayores que las obtenidas.

Los datos experimentales y estas hipbtesis
indican que lo més probable es que la especie electroactiva se
descargue sobre la superficie del polfmero expuesta a la solu-
cidén.

En experiencias llevadas a cabo con pelicu-
las de mayor espesor, correspondientes a cargas Qpg > lOOOuCﬂmg
se observa un comportamiento un tanto distinto (Figura 6.13.).
Los potenciales de pico anédicos Epa se corren a valores -mis
positivos, mientras que los Epc permanecen aproximadamente con
el mismo valor, provocando un aumento del AEp, y una notoria de
formacidén de las ondas, respecto de la descarga de ferroceno so
bre Pt desnudo. También se observa que las corrientes de pico
son menores que las previstaé, hecho aGin m&s notable a medida

que se aumenta la velocidad de barrido.
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En general, se debe recalcar . que las formas
de las ondas distan de ser caracteristicas de un proceso rever-

sible monoelectrénico controlado por difusibn.

6.3.3.3. Incorporacibn de iones caracteristicos:

Algunos polimeros adsorbidos sobre la super-
ficie de los electrodos poseen la capacidad de captar iones que

se encuentran en solucibn, intercambidndolos con aquellos que

posee, distribuidos a lo largo de sus cadenas. Tal es el caso
de Nafibén que es capaz de incorporar cationes en form:z selecti-
va (8,9), simplemente sumergiéndolo en solucibn; como ' ambien
ocurre con el poliestirensulfonato (2) y el polimero gec¢nerado

a partir de la bipirazina (21), que lo hacen cuando. s rgidos
en solucién se los somete a un ciclado de potencial.

En el caso de los electrodos Pt/POLINAF, se
trata de incorporar iones en solucién de distintas caracteris_
ticas y cuya presencia en el polimero pueda comprobarse con los
métodos de deteccibn con que se cuenta. Para ello se utilizan

iones tales como Fe(CN)gu, Fe+2, Cd+2

’ Ru(bpy):z, que incorpo-
rados pueden descargarse en el intervalo de potencial en el
cual el polimero no muestra su propia respuesta ni se descompo-
ne. Se intenta la incorporacibn, primero, simplemente sumergien
do el electrodo en las soluciones de los iones y segundo, en
las mismas soluciones, pero sometiendo al electrodo a un cicla-
do de potencial en el intervalo donde se descarga el polimero
con el fin de posibilitar la generacién de cargas en la estruc-
tura del mismo, que faciliten la incorporacidn.

En ambos casos los resultados son negativos,
lo que sugiere que, o bien los espacios o canales propios de
las estructuras poliméricas son lo suficientemente pequenos, de

modo que por efecto estérico imposibilitan la incorporacién, o

que, tanto el estado oxidado como el reducido del polimero no
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poseen cargas que puedan fijar los iones en estudio.

Se intenta entonces, la electropolimeriza-
cién en un medio que contiene estos iones para que a medida que
se forme el polimero, puedan ser arrastradas y encerrados en
la estructura del mismo. Los resultados en este caso, también
son negativos en cuanto a la incorporacién de los iones, pero
se genera una pelicula de las mismas caracteristigas que la ob
tenida a partir de una solucidn que solamente contien: el mon&-
mero. Esto sugiere que el impedimento no es de origen astérico
sino que podria deberse a que el polimero no posee car a cual-

quicra sea su estado de oxidacibn.
6.3.3.4. Comportamiento del electrodo en otros medios:

Cuando se estudia el electrodo en unz solu-
cién de ACN-NaClO4 0,4M y se le agrega pequenas cantidac s de
DMSO, se observa que barridos lineales sucesivos de potencial
provocan una disminucién en las corrientes de pico tanto anbdi-
cas como catédicas,correspondientes a la descarga del polimero,
hasta que practicamente desaparecen (Figura 6,14.). No obstante
el electrodo en su estado reducido presenta un color tornasola-
do que denota la presencia de la pelicula. En solucifn que con-
tiene ferroceno se produce la descarga del mismo al potencial
esperado (Figura 6.15.), pero presenta una linea de base limpia
que se continfia hasta +1,5 V , @ diferencia del electrodo Pt/
POLINAF que muestra a ese potencial una alta corriente debido a
la descarga del sistema solvente-soporte.

Por otra parte, en el estado oxidado permane
ce el color. Es decir, el electrodo Pt/POLINAF, en un medio que
contenga DMSO, pierde respuesta por si mismo y la apariencia fi
sica sugiere que no se reduce en el intervalo de potencial uti-
lizado. En la Figura 6.14. se puede observar la dismingg{@n, ci

clo tras ciclo, de la corriente anbdica y catédica.
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Por otra parte, si un electrodo Pt/POLINAF
recientemente formado, se lo deja sumergido en solucién que con
tenga DMSO durante un cierto tiempo, pruebas posteriores en ACN-
NaClog 0,4 M revelan que las'caracteristicas de la pelicula son
similares a la recientemente formada. Por otra parte, si un elec
trodo recién formado se cicla en solucién de H,0-NaClO4 0,4 M,
pierde respuesta electroquimica de la misma manera que cuando se
cicla en DMSO y en ambos casos, no recupera su respuesta electro
quimica pero mantiene su caracteristica conductora.
6.3.3.5. Cronoamperometria:

Estos estudios se llevan a cabo en una celda
como la descripta en él Capitulo Segundo, la cual contiene una
solucidén de ACN-NaClO4 0,4 M. La onda cuadrada de potencial apli
cada es entre E; = 0,000 V, en donde la corriente es nula, has-
ta un potencial E; = +1,140 V, cointidente con el ﬁotencial de
inversibn, E,, utilizado en los estudios voltamétricos.

Los transitorios corriente-tiempo obtenidos
para peliculas de distinto espesor, se muestran en las Figuras 6,
16 y 6.17, Las cargas determinadas como el &rea encerrada bajo
los mismos son practicamente coincidentes con las determinadas
por voltametrfa ciclica en el mismo intervalo de potencial (v £
100 mv/s) para cada pelicula, dentro de un margen de error de
t 5 3. E1 tratamiento de 1oé datos experimentales conduce a dia

-1/2

gramas de i vs. t , tal como los mostrados en la Figura 6.18.

para distintas pelfculas.

En éste diagrama se puede observar, debido a
las formas que adoptan las curvas individualmente, un comporta-
miento que resulta tipico de los procesos para una celda elec-
troquimica de capa fina. No obstante a tiempos suficientemente
cortos existe una discrepancia, respecto de los valores que a-
dopta la corriente, para distintos espesores del polfimero (33).

Sin embargo, en dicha regifn de tiempos cortos, existe una zona
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lineal cuya pendiente es aproximadamente similar para cada caso,
pero su proyeccién a tiempos largos no pasa por el origen;.como
se esperaria, si estas respuestas respondieran al modelo pro-
puesto , cuyo limite-para t+0, es la ecuacibn de Cottrell:

12 -
i(t) = noFvoDo CO

(1r.t)1/2

que prevee un nico valor de pendiente dado por:

1/2
Pend. - n.F.A.DO/ CO

1/2
1r/

para peliculas homogéneas con sitios electroactivos uniformemen
te distribuidos, es decir, de concentracibén C9 constante, inde-
pendiente del espesor.

Estos resultados sugieren que el comporta-
miento de los electrodos Pt/POLINAF no corresponde exactamente
a un modelo simple de Capa Fina. Los diagramas i.tl/zvs.tl/z,
para distintas peliculas mostrados en la Figura 6.19. ponen afin

mis en evidencia el alejamiento, a tiempos cortos, del comporta

miento esperado.
6.4. Discusibn:

Un anflisis tebrico del fenbmeno del trans-
porte de carga en electrodos modificados, fue presentado por W.
Yap y col. (34), el mismo da una interpretacién de dicho fenfme
no en base a experiencias cronoamperomé&tricas.

Los resultados experimentales se tratan de
interpretar segfin esta teoria; para ello se utilizan diagramas

~1/9 1/2 1
/ e i.t vs. t /2

ivs. t los que se muestran en las Figuras

6.18 y 6.19. Estos diagramas son m8s sensibles a los cambios en
las variables del sistema. Como se puede observar, ellos guar-
dan semejanza con los diagramas surgidos del Modelo de W:.=Y¥ap

(Figuras 5.5 y 5.6.).
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La aplicacibén de las ecuaciones fundamentales
de éste modelo, implica en principio, conocer aunque sea en for
ma indirecta, algunos pardmetros caracteristicos de cada pelicu
la, como ser, el espesor, la concentracién de sitios electroac-
tivos, el coeficiente de difusibn del transporte de carga y la
constante a descripta por la ecuacién (5-5-74), para luego en u-
na segunda instancia, comparar las curvas tebricas construidas
segfin la ecuacibn (5-5-82), con las correspondientes curvas ex-
perimentales. 1
Como se puede observar, en los diagramas i
VS, t_l/2 surgidos del modelo, para distintos valores de a, o
bien, para distintos espesores de la pelicula, se obtiene una
familia de curvas, las que a tiempos cortos poseen pendientes
similares. Este hecho también se pone de manifiesto en las pelf
culas en estudio. Segin las hipbtesis del modelo, en dicho in-
tervalo de tiempoo, la respuesta en corriente del sistema se a-

justarfia a un modelo simple descripto por la ecuacifn de Cot-

trell, entonces:

: t2 0 1/2

_ﬁiiil = Pend. = i.tl/2 = . F-A.BreiCh (6-4-1)
~1/2 1/2

At t tl g /

de esta ecuacién se puede obtener:

a2

Para un conjunto de peliculas en estudio, esta constante tiene

9mol.cm-?s-l/? segflin muestra la Tabla 6.2.

un valor de 8,8x10"
Por otra parte los valores de carga total a-
nédica (Qp,) obtenidos, ya sea a través de voltametria ciclica
a bajas velocidades de barrido, o bien por cronoamperometria,
como ya fue explicado, responden a la ecuacifn general:
Q (t »») = n.F.N° (6-4-3)
donde N° representa el nfimero de moles de sitios electroactivos

Yy n el nGmero de electrones intercambiados por cada sitio.
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Si en esta ecuacibn se introduce el-&rea geo

métrica A y el espesor de la pelicula 1, toma la forma:

Opa(t +=) . _n.F.A.1.N° _ n poa.1.co (6-4-4)
A.l ——

Combinando las ecuaciones (6-4-2) y (6-4-4), se obtiene, para

cada pelicula, es decir, para cada valor de Qpy, una relacibn

entre el espesor y el coeficiente de difusibén del transporte de

carga:

ki = li/uﬁ? (6-4-5)

y combinando las ecuaciones (6-4-2), (6-4-4) y (6-4-5), se ob-
tiene una ecuacibn que relaciona estos par@metros con la carga

total an8dica:

El significado fisico de esta constante kj, estd relacionado

con una constante de tiempo t, de manera:
= k2 (6-4-7)

Este par@metro daria el tiempo promedio que se requiere para o-
xidar o reducir toda la pelicula, segln esta té&cnica, el cual
depende del espesor para las distintas peliculas. En otras pala
bras, el salto de potencial aplicado debe mantenerse un tiempo

mayor que 1 a los efectos de asequrar que el proceso se complete.

Al llegar a este punto es posible la aplica-
cién de la ecuacibn corriente-tiempo en el espacio real (ecua-
cién 5-5-82) que requiere el auxilio de un programa de cbmputo
para establecer que valor de a=b.l/D (ecuacibén 5-5-38) conduce
a los mejores valores de las constantes (u.l)p= Wy, Ap Y bm,
que logren un buen ajuste de la ecuacibn corriente-tiempo con

las respuestas experimentales. La ecuacifn-general (5-5-=82):

i(t) = n.F.A-PTC'C° E bp. (u.l)y exp(~-Ap.t)
m=1
1
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introduciendo las ecuaciones (6-4-2) y (6-4-5), se transforma en

0

k=l

Mediante el Programa de Computo N°1l, es posible obtener, intro-
duciendo los pardmetros B, k y a, los valores de i(t) y_t, v a
los fines de una mejor comparacién, los valores de i.t{/zy't}/%
para una dada pelicula. Con estos valores se construyen diagra-
mas tebricos para distintos valores del pardmetro a. De estas
familias de curvas se elige aquella que mejor ajusta los valo-

res experimentales. Dado que:

a=_b1l_Db g (6-4-9)
1
p 02

suponiendo que las distintas peliculas sean homogéneas, es decir
que posean una distribucibn uniforme de sitios electroactivos,
se puede decir que: |

b
p Y2

constante = E

de manera que:
a = E.k (6-4-10)

Esto conduce a que una vez logrado un buen ajuste entre el mo-
delo y los datos experimentales para una pelfcula, para las de-
mds solo se debe introducir el valor de k correspondiente para
obtener el nuevo valor de la constante a, y asi a través de la
ecuacibén corriente-tiempo, se pueden ajustar las dem&s respues-
tas experimentales.

La Figura 6.20. muestra, segflin los datos de
la Tabla 6.2,la aplicacién del modelo para un conjunto de peli-
culas. Como se puede observar, tan sélo es posible ajustar una
curva experimental. Cuando se quiere correlacionar datos éxpe-
rimentales procedentes de peliculas de distinto espesor, el a-

juste no es bueno, lo cual implica que la constante E no es tal,
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TABLA 6.2
Electrodos QTa(uC/sz) k (sl/z)
1 112 0,132
2 223 0,263
3 341 0,402

B = 8,8 x 109 mol.cm—2.s-1/2
‘ E = 45,5 s™1/2

por lo tanto al no poder correlacionar estos datos, es evidente

que esta teoria no interpreta el fenfmeno. Estos resultados con

ducen a intentar aplicar otro modelo para tratar de explicar los
resultados obtenidos por cronoamperometrfa y otras técniqas.

Las respuestas voltamétricas de estas pelicu
las muestran una gran corriente capacitiva, como ya se .indicéf,
esto sugiere que podria verificarse un comportamiento similar al
encontrado por Bull y col. (32) en peliculas de polipirrol.

De la misma manera los transitorios corrien-
te-tiempo, se los puede interpretar considerando que tienen dos
tipos de contribuciones, una faradaica y otra capacitiva.

ip = ip + ig

En general, la corriente capacitiva se pone
de manifiesto-a tiempos cortos, y a raiz de que estd asociada al
proceso de oxidacién (32), cuanto menor sea la cantidad de peli
cula tanto menor serd dicha corriente capacitiva asociada a es-
te proceso. Teniendo en cuenta &sto, los transitorios son inter
pretados utilizando, para la corriente faradaica, la ecuacién

corriente-tiempo que describe el comportamiento de una celda de

Capa Fina propuesta por D.M.Oglesby y col. (35):

1/2 ) TP
(n.t)1/2 m=1 D.t D.t
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La ecuacién se aplica en la zona final del
transitorio en donde la corriente es practicamente toda faradai
ca. Dicha zona comprende tiempos correspondiente a valores de co
rriente que van desde el 0,1% del valor de la corriente inicial
hacia valores mayores.

Este procedimiento de cidlculo implica el cono
cimiento de los parémetros B y k, ya descriptos, los que introdu

cidos en la ecuacibn, la transforman en :

F 2,2 2,2
i(t) = E.A.B Zo (-1)™| exp - k) - oexp -M_k_) (6-4-11)
o T t t

(w.t)

El valor de B es estimado teniendo en cuenta la tendencia que
muestran las curvas correspondientes a un conjunto de peliculas

a tiempos muy cortos (Figura 6.18.,) y tomando la misma ecuacibn
(6-4-11) que a dichos tiempos tiende a la ecuacibén de Cottrell.
El procedimiento consiste en trazar una recta que pase aproxima-
damente por el valor de corriente al que tienden los transitorios
e intercepte el origen. De la pendiente que fesulta de esta apro
ximacibén, se calcula el valor de B. Este valor asi estimado para

una temperatura de 0°C, es: -

1/2

-8
B = n.Dp5".C° = 2,35 10

mol.cm 25”12 (g-4-12)

El valor del parametro k (ecuacién 6-4-5), para cada pelicula pue
de calcularse si se conoce la carga faradaica, Qg, involucrada.
Esta carga no se conoce para un transitorio corriente-tiempo, pe
ro es una fraccién de la carga total, Qp. Por lo tanto, a partir
de la carga total del transitorio se puede estimar un valor de k,
el que se toma como punto de partida para el célculo de los tran
sitorios tebricos. Considerando que para una pelicula de caracte
risticas homogéneas, es decir, con sitios electroactivos unifor-

memente distribufdos, B adopta un valor constante, se procede a
variar el valor de k dentro de los limites impuestos,hasta encon

trar una buena concordancia entre el transitorio tefrico y el ex
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perimental. Este procedimiento implica el uso de un Programa de
Cémputo (Programa N°2)., Los resultados obtenidos se muestran en
las Figuras 6.21 y 6.22, para algunas peliculas y un resumen ge

neral, en la siguiente Tabla:

TABLA 6,3,

Electrodo | Qp(uC/an?) o (uC/cm?) Qp (uC/cm?) B=11D.%2x 108 | x(s/?
5 341 103 238 2,60 0,095

7 537 104 433 2,30 0,195

11 1076 484 592 1,98 0,310

12 1422 628 794 2,35 0,350

15 2584 1156 1428 2,35 0,630

16 3995 1773 2222 2,35 0,980

17 4935 2146 2789 2,35 1,230

Area geométrica del electrodo = 0,125 cm2

T = 0°C

Solucidén: ACN- NaClO, 0,4M.
Los valores de la carga faradaica, Q;, para cada pelicula, mos-
trados en la Tabla se obtienen indistintamente utilizando la e-
cuacibn (6-4-6) o bien integrando los transitorios corriente-
tiempo obtenidos por la aplicacidn de la ecuacibn de D. M. Ogles
by (35). Los valores de las correspondientes cargas capacitivas
QE, se obtienen por diferencia entre la carga total (experimen-
tal) vy la carga faradaica (calculada).

Una de las premisas del modelo aplicado, es
la hipbtesis respecto de la homogeneidad de las peliculas, he -
cho que se ve confirmado en la baja disversién de los valores
de B. Por otra parte, los valores de Qrg, para peliculas homagé

neas, dependen del espesor y deben correlacionar con el paréme-

tro k, é€sto se muestra en el diagrama de la Figura 6.23., con

los resultados esperados. ==
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Este hecho est8 de acuerdo, primero, con la
homogeneidad de- las peliculas y segundo, con que en todo momento
la carga capacitiva es una fraccifn de la carga total. Es de ha-
cer notar que esta fraccibén es de alrededor de un 40%, porcenta-
je mucho mayor que el esperado para el caso de una doble capa e-
léctrica de un proceso electroquimico eﬁ soluciébn.

Los resultados expuestos sugieren duerla
teorfa desarrollada por S. W. Feldberg (36), para voltametria ci
clica, podria aplicarse para explicar el comportamiento de los
electrodos de Pt/POLINAF, -

El andlisis de esta teoria ha sido desarrolla

do en el Capftulo precedente. La ecuacibn fundamental que descri

be el comportamiento corriente-potencial ess

ip,g _ OnF (AE-AE*) exp (nFAE/RT) exp (nFAE/RT)

(6-4-13)
an§ RT [l + exp(nFAE/RT)]2 ﬁ.+ exp(nFAE/RTﬂ

A fin de poder simular los resultados experimentales, se debe co

nocer:

a : constante, independiente del potencial,

Q; : carga faradaica correspondiente a la total oxidacién del

electrodo Pt/POLINAF,
n : nGmero de electrones puestos en juego en la oxidacibn del
polimero, por cada sitio electroactivo,
E% : potencial formal del electrodo Pt/POLINAF y

Epce ¢ potencial de carga cero del electrodo Pt/POLINAF,

Para conocer estos par&metros se necesitan experiencias electro-
quimicas auxiliares; en este caso, a cada pelicula se le efectfla
un estudio mediante barridos triangulares.y por saltos de poten-
cial. Las experiencias cronoamperométricas permiten calcular ted
ricamente, valores de carga faradaica, Q;. El valor de n puede

estimarse a partir del ancho del pico voltamétrico a media altu-

ra, como ya se describi6, resultando ser de 0,33 (30).
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El potencial formal E;, se determina sacando
un valor promedio entre los potenciales de pico anédico y catédi

co (14):
2

o
Ef:

como una aproximacién, ya que se trata de un sistema cuasirever-
sible. En cuanto al valor de a, podria obtenerse de los datos
voltamétricos, graficando la corriente total anédica en funcién
de la velocidad de barrido, de acuerdo a la ecuacibn (5-5-23).
Esta ecuacifn estrictamente, es aplicable a un valor de ;gten—
cial en donde la corriente faradaica es nula, es decir, a un po-
tencial suficientemente anddico posterior al pico de oxidacién.

En este caso, dicha ecuacibn no se puede apli
car puesto que, si bien en el potencial de corte E), la corrien-
te anbdica se comporta en forma lineal con la velocidad de barri
do, esta corriente no es puramente capacitiva, de serlo, al in-
vertir el barrido de potencial, &sta cambiaria de signo mante-
niendo su valor absoluto. Este hecho no se verifica experimental
mente. Por otra parte, el voltagrama no se puede correr a poten
ciales mayores al potencial de corte fijado, pues se destruye el
polimero.

Esta circunstancia obliga a buscar, dentro
del mismo Modelo, un método alternativo para la obtencién de a.
Tomando la ecuacibdn (5-5-20) y reordendndola, se obtiene la si-
guiente expresibn:

OB | (1 - aBppe) + oE (6-4-14)

Qr,E
Esta ecuacibn permite, graficando la relacibén de cargas en fun-
cifn del potencial, obtener los valores de Eppe Yy a. Para emplear
esta ecuacién, los valores de la carga total an6dica a cada po-
tencial, se obtienen integrando el voltagrama correspondiente

hasta los valores de potencial prefijados. Mientras que los va-
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lores de la carga faradaica a cada potencial, se obtienen apli-
cando la ecuacién (5-5-29), tomando como valor de Q; el calcu-

lado como ya se describid.

Los diagramas tipicos que se obtienen, se mues
tran en la Figura 6.24., mientras que los valores extrafdos de

los mismos se resumen en la siguiente Tabla.

TABLA 6.4.
Electrodos | Op, g (uC/em?) | o (v°1) Epcc (V)
12 1422 2,15 0,71
15 2585 2,30 0,65
16 3995 2,05 0,69
17 4935 2,35 0,75

Con la obtencibn de estos pardmetros s8lo resta aplicar la ecua
cibn corriente-potencial (ecuacibn 6-4-13), lo que se lleva a
cabo mediante un programa de computo (Programa N°3). Un mé&todo
iterativo permite lograr un buen ajuste entre el voltagrama ex-
perimental y el obtenido por la aplicacién del modelo, arrojan-

do los datos que se resumen en la siguiente Tabla.

TABLA 6.5,
Par8metros que logran el mejor ajuste
Electrodos o .
Qp (uC/cm?) [ E (V) Epce (V) | @ (v=1) [ n
12 794 0,970 0,700 2,20 [0,33
15 1428 0,975 0,650 2,20 0,33
16 2222 0,980 0,710 2,20 0,33
17 2789 0,980 0,710 2,20 0,33

Las Figuras 6.25, 26, 27 y 28 muestran- los
perfiles anb6dicos corriente-potencial experimentales para cada

una de las peliculas tabuladas y sus correspondieﬂfes pérfiles
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tebricos. Como se puede observar el ajuste logrado es bueno,
tal como se prevee por el cumplimiento de la ecuacibén (6-4-14)
y por los datos que arroja, lo cual sugiere, primefo, que la e-
leccibén del pardmetro B = 2,35 10~8 mol.cm-z.s-l/z, es la co-
rrecta y segundo, que la velocidad de barrido utilizada en las
experiencias voltamétricas, es decir, la velocidad de la expe-
riencia, es menor que la velocidad con que se transporta la car
ga dentro de la pelicula, ya que permite la m&xima oxidacién de
la misma, prevista para cada potencial.

Los perfiles de corriente faradaica provis-

tos por este modelo, se obtienen por aplicacién de los mismos

par8metros, en la ecuacibn (5-5-28), para cada pelicula,

n.F.v.Qg.exp[nF(E - E%)/RT]
R.T [1 + exp[nF(E - Eof)/RT]] 2

iF,E =

utilizando,para ello, un Programa de cémputo muy sencillo (Pro-
grama N°4).

Por otra parte, los perfiles de corriente ca
pacitiva obtenidos seglin la ecuacidn:

ip=dip + 1

evidencian una discrepancia respecto del método utilizado por
algunos autores, para medir la carga faradaica (14) correspon-
diente a un voltagrama de un electrodo modificado.

Las Figuras 6.29, 30, 31 y 32, muestran los
perfiles de corriente total, faradaica y capacitiva, obtenidos

a través del modelo, para un grupo de peliculas de distintos es

pesores, comparadas con la respectiva respuesta experimental.
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6.5, Conclusiones:

Los resultados experimentales indican que el
método electroquimico més conveniente para la obtencifn de pelfi
culas de POLINAF adheridas a electrodos de Pt, es la voltametria
cfclica. Esta técnica permite controlar el espesor a través del
nGmero de ciclos utilizado en su obtencibn.

Los electrodos, asi modificados, son electro
activos y muestran una respuesta cuasi-reversible. Por otra par-
te, presentan un intervalo de poéencial en donde, dependiendo
del espesor de la pelicula, se comportan como un verdadero elec
trodo metdlico. Las evidencias dadas por la descarga de ferroce
no, sugieren que esta se produce en la interfase polfimero-solu-
ci6én, mostrando un comportamiento similar al que se observa cuan
do se utiliza un electrodo de Pt libre de pelicula, lo cual indi
ca que posee buenas cualidades conductoras con 4reas electroqui-
micas comparables a las del metal soporte (Pt).

Los estudios llevados a cabo en presencia de
DMSO muestran que estas peliculas se comportan de manera similar
a las constitufdas por POLIANILINAS, es decir que su electreacti
vidad estarfia asociada a una reaccidn de adicibn-eliminacidn de

protones, seginel siguiente mecanismo:

H
| oxid +
red
X X

donde Y representa el anillo aromitico para el céso de la polia-
nilina o bien un anillo arom&tico o N-Ar, para el caso de poli-
naftidina.

Las respuestas tanto cronoamperométricas co
mo voltamétricas, se pueden interpretar en conjunto mediante la
aplicacibén de dos modelos acoplados, el modelo de D.M.Oglesby y

col. v el modelo de S.W. Feldberg, en base a consideraciones de
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de corrientes cavacivas, lo que permite reproducir los perfiles

an8dicos de distintas peliculas. Estos resultados indicarian que

&€stas son porosas, pero a su vez, impermeables al intercambio
de ciertos iones y que los altos valores de corrientes capaci-
tivas estan asociados a la cantidad de polimero oxidado.

Esta Gltima aseveracifén podrfa explicarse en la me-
dida que se suponga, que la oxidacién del polimero provoca un

cambio estructural, lo que trae aparejado un reacomodamiento de

la "doble capa eléctrica" en el interior de la pelicula.
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FIG. 6.1: Voltagramas repetitivos de NAF en ACN-NaClOy4
0,4M. Cypar = 1 x 1073M. Formacién de pelicu-
la de POLINAF,
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FIG.6.3: Resnuesta de un electrodo de Pt/POLINAF en solucién de ACN-NaClO, 0,4M, cuando se sobrepasa el valor de E,.



. P e 1 TN .
50 il i “ﬁdﬁ ”\/ﬁ}NL\ /1 T f E

40

4

10

4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
; NGmero de onda (cm=l)

t I
h
FIG. 6.4.a: Espectro IR de POLINAF en su estado reducido, en pastillas de KBr.



7
100

90

70

60 i |
30ph¢&5¢=vsa < Ffﬂ .k

20

S

o o iy

—p =
<

> =
]
b
- 6LT -

10

4000 3000 ' 2000 1800 1600 1400 1.200l 1000 800 600
NGmero de onda (em~1)

FIG.6.4.b: Esnectro IR de NAF en su estado reducido, en pastillas de KBr.

uq’ ]

o ioenmriagt



- 180 -

B
S
1]
+
1 Ja
bl
I &
[ .
] &
O
l =
1 &
=4
=
o
<
f———0

Fig. 6.5: Barridos de potencial, lineales, ciclicos y re-
petitivos sobre electrodos de Pt/POLINAF en so-
lucibén de ACN-NaClO4 0,4M, hasta alcanzar un es
tado estacionario
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6.6:

Estudio voltamé&trico de un electrodo de
Pt/POLINAF (Op 5= 1350uC/cm?) con la velo
cidad de barrido, v. (14 ciclos).
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FIG. 6.8: Estudio voltamétrico de un electrodo Pt/POLINAF obtenido en solucidn
“"acida" (14 ciclos) con la velocidad de barrido, en solucibén de
AQN/NaClOy 0,4M. (Qp 5 = 1205uC/am?).
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FIG. 6.9: Estudio voltamétrico de un electrodo Pt/POLINAF obtenido en solu
cién "bésica" (14 ciclos) con la velocidad de barrido, en solu-
cifn ACN/NaClOg4 0,4M. (Op, o= 1350uC/cm?) .
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FIG.6.10: Dependencia de las i, con v, seglin los voltagramas de las Figuras
6.8 y 6.9. (M) Pt/POLINAF obtenido en medio "basico", (®) Pt/POLI-~
NAF obtenido en medio"&cido". N°de ciclos en ambos casos = 14 ciclos.
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FIG. 6.11: (a) Respuesta de un electrodo PI/POLINAF (Op o= 420uC/cm) en solu
citn de AQN/NaCl0, 0,4M, (b) VC de Ferroceno 1 x 1077M, scbre el mis
mo electrodo v solucidn, (c) Dependencia de ip con v]‘/2 en la des-

carca e ferroceno.
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FIG. 6.12: (a) VC de ferroceno 1 x 10™3M sobre electrodos de Pt en solucifn
de ACN/NaClO4 0,4M, (b) dependencia de iPa con vl/z.
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FIG. 6.13: (a) VC de ferroceno 1 x 10_3M sobre electrodo de Pt/POLINAF (Qp, o=
1010 uC/cn®) en solucibn de AQN/NaClo,

con v

172

en la descarga de ferroceno.

0,4M, (b) dependencia de :Lpa
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FIG. 6.14: Pérdida de respuesta de un electrodo de Pt/POLINAF (Qp 5 =
320 uC/cm?) en soluci6n de ACN/NaClo, 0,4M/mMS0 1 x 10-4m,
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FIG. 6.16: Respuestas cronoamoercmitricas de electrodos de Pt/POLINAF en solucifn de ACN/NaClO, 0,4M.
(E; = 0,00 VaEy, =+ 1,14 V= E)).
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FIG. 6.17: Respuestas cronoamperamétricas de electrodos Pt/POLINAF en solucién
de ACNﬂNaCMO4 0,4. (E1 = 0,00 V a Ey = +1,14 V = E))
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FIG. 6.21: Ajuste del Modelo de D.M.Oglesby y ool. a un cronoamperograma experimental.
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FIG. 6.22: Ajuste del Modelo de D.M.Oglesby vy col. a un cronoamperograma experimental.
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FIG. 6.24: Devendencia de QI‘,a / Op con E (ecuacibn 6-4-14) para un electrodo de Pt/POLINAF de Op,a = 4935uC/cm
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FIG. 6.25: Ajuste del Modelo de S.W.Feldberg a un perfil anddico de un vol

tagrama experimental correspondiente a un electrodo de Pt/POLINAF
(Qr, 5= 1422uC/cn®) en solucién de AN/NaClOg 0, 4M.
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FIG.6.26: Ajuste del Modelo de S.W.Feldberg a un perfil anddico de un volta
grama experimental correspondiente a un electrodo de Pt/POLINAF
(Op, o= 2585uC/an’) en solucién de AQN/NaClOg O,4M.
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FIG. 6.27; Ajuste del Modelo de S.W.Feldberg a un perfil anédico de.um volta-
grama experimental correspondiente a un electrodo de Pt/POLINAF
(Op,a= 3995 uC/an’) en solucién de ACN/NaClog 0,4M.
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FIG. 6.28: Ajuste del Modelo de S.W.Feldberg a un perfil anddico de un vol

tagrama experimental correspondientea un electrodo de Pt/POLINAF
(QI‘,a= 4935 uC/cmz) en solucién de ACN/NaClO4 0, 4M.
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FIG. 6.29: Ajuste del Modelo completo de S.W.Feldberg a un perfil anbdico de
un voltagrama exvwerimental correspondiente a un electrodo de Pt/
POLINAF (Q'I‘,a= 1422uC/cm2) en una solucién de AC:l\l/!\IaClO4 0,4M,
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FIG. 6.30: Ajuste del Modelo completo de S.W.Feldberg a un perfil anddico
de un voltagrama experimental correspondiente a un electrodo
de Pt/POLINAF (Qp,o=2585uC/cm’) en solucién de ACN/NaClo, 0,4M.
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FIG. 6.31: Ajuste del Modelo campleto de S.W.Feldberg a un perfil anddico de
un voltagrama experimental correspondiente a un electrodo de Pt/
POLINAF (0 ,=3995uC/cn’) en wna solucién de ACN/NaClo, 0,4M.
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FIG. 6.32: Ajuste del Modelo completo de S.W.Feldberg a un perfil anddico
de un voltagrama exwerimental correspondiente a un electrodo de
Pt/POLINAF (Qp ,=4935uC/cn®) en una solucién de ACN/NaClO, 0,4M.
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Frograma #1 Modelo de YAP

= SiM=0
10 PRINT "SI A » O COLOGQUE W=1.58"
20 INFUT “W="3W, "A="3A
eie) INPUT =gk
25 T=.001
40 N=0
50 W=1,58 + FPI#N
iy Y=50ROT)
140 Zi=.1
150 V=Q
170 V- (A7 2)#TAN(KW)
180 IF W > VvV THEN 250
210 W = Wt+Z1
220 GOTO 170
250 W = W-Z1
2E0 Z1 = .01
200 Vo= 0
220 V = —~(A/72)%TAN(W)
340 IF W > V THEN 400
F60 W = W+Z1
380 FOTO 320
400 W = W-Z1
44Q Z1i=,001
46Q =
20 V = ~(A/2)#TAN(KW)
SO0 IF W > vV THEN S&0
520 W = W+Z1
=540 GOTO 420
560 W = W-2Z1
LOO Z21=.0001
L20 V=0
HA0 V = —~(A/Z2)Y*TANCKW)
EHEO IF W > V THEN 720
&S0 W = W+Z1
700 GOTO 440
720 W = W-Z1
760 Z1=,0000] S
750 V=0
200 V = —(A/2)#*TAN(HW)
20 IF W > V THEN 920
=40 W = W+Z1
HEO GOTO 200
w20 Frampsl St
240 L= (4xW"24+A"2) / (4%F)
LEQ B=( 1AW 28 (L-24#EXF(A/Z2) #0005 (W) ) )/ ((AT2+43W 2 ) # (2%
WS IMC2xW) ) ) . - .
wEO BW=R+*W




1010
1020
1030
1040
1050
1053
10460
1070
1030
1100
1500
1400
1700
1200
1200
2000
000
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W=

N=N+1

FPRINT N

FR=BRW*EXF (~L#Y"™2)
SiiM==SUM+FR
FPERRO=100%FR/SLIM

IF ABS (FPERRO)Y < .1 THEN 1300
L=0 \ BW=0

FERRD=0 \ FR=0

GO0TD S50
X=(.,0001242)#3LiM
PRINT “T="3T, "X="3X
STOP

SUM=0

T=T+.001

GOTO 40

ENL
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Frograma #2 Modelo de Dglesby

5 OPRINT CHR$(26)

) FRINT "B=nD~0.5#0 |, K=d4/D™0.% , Z=inc. de T*
2 INFUT “B=";B: INFUT "T="; Tt INPUT“Z="; Zs INFUT K=" ;K

P INPUT"A="3 A
1(:‘(:) LPRINT “B‘)T‘)Z‘)K)A=";E‘1T1Z)I':::-.A

200 SIMT=0

250 M=0

300 SLUM1=0

H20 Y=SHR(T)

350 SUML=(-1)"ME(EXP ((~M™2)# (R/Y) "2} ~EXP( (= (M+1)™2) % (
/YD) 2))

400 SUMT=3S1MT+50UM1

4350 PEWRRO=5UML# 100/ SUMT
S00 IF ABS(PEWRRD) <.01 THEN &50
550 M=M+1 ¢ PRINT M

00 GOTO 300

L350 I=(24435  #A*R/SOR (2, 1416) ) #SUMT

LT70 X=1/YiH=1/Y —_
700  LPRINT "Corriente="sX,"1/t70.S="yH

730 LPRINT "SQR(T)="sY,"it"0.5=",1

200 LPRINT "Tiempo="sT

200 1=0

1000 T=T+Z —_
1100 PRINT:PRINT

1200 GOTO 200

F000 END . ' = M
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Frograma #3 Modelo de Feldberg

20 INPUT “a=":A: INFUT "Eo=";EQ!INFPUT “Epz=";EPZ: INPL!
TU@s="; @5 INPUT“n="yN: INPUT"v="3V

25 LPRINT "a=";A,"Eo="3E0, "Epz="3EFZ, "Bs=";25, "n="3N
, Hv=tta Y

30 E=.6

40 Z=.06

50 B=E-EC

&HOQ C=ERZ-ED-(1/R)

70 D=QA%V#aES

20 I=D#{N#42, S27% (B-2) # ((EXP(N#42.537%#R) )/ (1 +EXP(N#42.5
B7EB) )2+ ((EXP(N#42,. 537#B) )/ (1+EXF (N%*42,537#B)) ) )

90 LPRINT "I="31,"E=";E
100 E=E+2Z

110 GOTO 50

120 END
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Programa #4 Modelo de Feldberg

e PRINT CHR%$(24)

10 INFUT "v="gViINFUT "Qs="yRE: INFUT “"Eo="3;EQ
20 LFRINT "v=";V, "Qs=" Q% "Eo="sEQ
30 X=14.04

40 B=X#V#0QE

S50 E=.64

&0 1=,064

70 C=EXP(X#(E-E0))

20 D=(1+C) "2

20 I=(B#Z) /D

100 FRINT "I="s], “"E="3E

110 LERINT "I="31I,"E="3E

120 E=E+Z

130 GoOTO 70

F500 END
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