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Capitulo 1: Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

El Cromo (Cr) es un metal pesado de color gris acero que se encuentra
presente en tierras, rocas, fauna, flora y en las cenizas volcanicas como ion
Cromito (FeO-Cr,03). Este elemento es utilizado en platinado con Cromo y
electroplatinado (Acido Crémico), en la industria metalirgica para hacer
aleaciones como el Acero Inoxidable, en la industria del cuero y de la lana en
los procesos de curtido, entre otros. Su extenso uso en actividades humanas,
su toxicidad para las personas y su no biodegradabilidad en el medio natural,

son las principales razones por las que el Cromo es considerado contaminante

[1].

El Cromo existe en el ambiente en estados de oxidacion que cubren un
rango que va desde -2 a +6 [2], sin embargo, los principales estados de
oxidacion son trivalente (Cr (Ill)) y hexavalente (Cr (VI)), los cuales poseen
propiedades quimicas muy diferentes [1]. El Cromo (VI) es encontrado bajo la
forma de Cromato (CrO,%"), Cromato Acido (HCrO,") o Dicromato (Cr,O;%)
dependiendo del pH del medio [3],y es considerado entre cien y mil veces mas
toxico que el Cromo (lll). EI Cromo (lll) puede ser oxidado a Cromo (VI) por
oxidantes quimicos y éste puede volver a ser reducido a Cromo (lIl) por
reductores que estan presentes en aceites y agua, como por ejemplo Oxidos
de Manganeso y/o Hierro (), materia organica y Sulfuros [1]. EI Cromo (III)
existe en aguas naturales en la forma hidrolizada Cr(H,0);OH," y también
adsorbido en coloides. Es usado en gran niamero de productos comerciales
como tefidos, pigmentos para pinturas y sales para el curtido de los cueros
(como Sulfato Basico de Cromo) [4]. Esta especie de Cromo es nutriente
esencial para mantener las funciones fisioldgicas normales, como por ejemplo,
el metabolismo de lipidos [3], el mantenimiento del factor de tolerancia de
glucosa actuando como cofactor en la accion de la insulina y jugando un

importante papel en la actividad periférica de dicha hormona [5]. La ingesta
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Capitulo 1: Introduccion

insuficiente de Cromo (lll) incrementa los factores de riesgo asociados con la

diabetes y problemas cardiovasculares.

El Cromo se determina en muchos campos. Los tipos de muestras
analizadas son principalmente soluciones acuosas, tanto agua natural
(procedente de varias fuentes: agua de grifos, de mar, de rio, etc.) y aguas de
industrias pertenecientes a diferentes ramas, como por ejemplo, galvanoplastia
y curtido. Se extraen también muestras sélidas de suelos, sedimentos,
materiales metallrgicos, cueros o de los alimentos; es también determinado en
muestras procedentes de la atmésfera, material biologico y aceites. La
concentracion de Cromo en la mayoria de las muestras es del orden de ug/L.
Las muestras de la atmdsfera son las que contienen las concentraciones mas
bajas (del orden de ng/m°. En las muestras de aguas naturales la
concentracion oscila entre ng/L en algunas aguas de consumo, a mas de mg/L
o hasta g/L en las aguas naturales, aguas industriales o reservorios de agua

gue tienen influencia de industrias [6].

1.2. Toxicidad

Cromo hexavalente

El Cromo hexavalente es una especie toxica que induce dermatitis y
tiene un efecto mutagénico y carcindégeno, afectando higado, pulmones y
rifiones. Respirar altos niveles (mayores que 2 pg/m®) de Cromo (VI), tal como
en compuestos como Acido Crémico o Trioxido de Cromo (VI), puede producir
irritacion de la nariz, estornudos, comezén, hemorragias nasales, Ulceras, y
hasta perforaciones en el tabique nasal [7]. Su naturaleza toxica es atribuida a
su potencial de oxidacion y su relativo pequefio tamafo, lo que le permite
penetrar membranas biolégicas bajo la forma de Cromato o Dicromato y
oxidarlas [8]. No se ha asociado ningun sabor u olor con los compuestos de
Cromo, lo que hace imposible detectarlos en el ambiente directamente a través

de estos sentidos [9].
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Capitulo 1: Introduccion

Los aniones téxicos del Cromo (V1) sefialados anteriormente (CrO4%,
HCrO,~ y Cr,07%7), no son fuertemente adsorbidos en muchos suelos con
condiciones &cidas o alcalinas, por lo que pueden ser muy moviles en el
ambiente subterrdneo contaminando napas de agua, y ejerciendo efectos
téxicos en sistemas bioldgicos [8]. En el aire, las particulas de Cromo juegan un
rol en la oxidacion del Dioxido de Sulfuro y la formacion de aerosoles acidos
involucrados en la lluvia &cida. En lo que respecta a sistemas de
abastecimiento de agua, el Cromo puede ingresar desde los inhibidores de la
corrosion utilizados en tuberias y containers y debido a contaminaciéon por
Industrias [3]. El limite maximo de Cromo total permitido en Uruguay para
cursos de agua Tipo 1 (Aguas destinadas o que puedan ser destinadas al
abastecimiento de agua potable a poblaciones con tratamiento convencional)
es de 0,05 mg/l [9], y aguas potables que superen ese limite son consideradas

toxicas para los seres vivos [2].

En lo que respecta a seguridad laboral, en la ordenanza 337/2004 del
Ministerio de Salud Publica (MSP) de Uruguay, se especifica que la vigilancia
sanitaria de trabajadores expuestos a Cromo hexavalente se debe realizar
semestralmente como Cromo urinario al final del turno del dltimo dia de trabajo,

tomando como valor de referencia 30 ug/g de creatinina [10].

Los iones Cromato son facilmente introducidos por la célula a través de
transportadores anionicos, y reducidos por una gran variedad de reductores
quimicos y enzimaticos. Durante esta reduccion, las especies reactivas Cr (V)
y/lo Cr (IV) son formadas, siendo capaces de causar directamente dafios
oxidativos o generar Especies Reactivas del Oxigeno (del Inglés, ROS) por
ciclo redox. En un estudio realizado por Judith M. Myers, William E. Antholine
and Charles R. Myers (2000) [11], se investig0 la oxidacion de Tioredoxin (Trx)
por parte del Cromo en células epiteliales de bronquios humanos. El balance
redox de los tioles celulares es critico para la homeostasis. Los sistemas Trx y
Glutation contribuyen significativamente a mantener dicho balance, aunque el

rol principal de Trx es mantener a las proteinas celulares en su estado
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Capitulo 1: Introduccion

reducido, siendo el estado de oxidacion de Trx critico para que la célula
sobreviva. Supresiones o inhibiciones genéticas de Trx resultan en
concentraciones intracelulares muy altas de ROS y apoptosis, ademas de un
aumento de la sensibilidad de la célula frente a los oxidantes. El estudio
concluyé en que las formas solubles e insolubles del Cromato causan de

manera dosis-tiempo dependientes la oxidacion de Trx [11].

También en otros estudios se ha comprobado in vitro que los productos
de reduccién Cr (IV) y Cr (V), causan toxicidad directa a las células del sistema
inmune, induciendo estrés oxidativo y apoptosis en linfocitos y macroéfagos.
Uno de los mas importantes reductores no-enzimaticos intracelular es el
Glutatién reducido (GSH), el cual esta presente en concentraciones milimolares
en la célula, y ayuda a mantener el balance redox intracelular y conjugar
compuestos electrofilicos reactivos que puedan dafar la célula. El glutation
existe predominantemente en su forma reducida, pero en condiciones de estrés
oxidativo es oxidado a GSSH, el cual se regenera a GSH por la Glutatién
Reductasa (GR). La Glutation Reductasa es inhibida por el Cromo hexavalente
y sus productos de reduccion, generando en la célula la pérdida total de GSH
[12]. Una serie de ensayos in vitro e in vivo han demostrado que el Cromo (VI)
provoca un estrés oxidativo a través de una mayor produccion de Especies
Reactivas del Oxigeno (ROS) que conducen al dafio del ADN gendmico y el
deterioro oxidativo de los lipidos y las proteinas. Una cascada de eventos
celulares ocurre después del estrés oxidativo inducido por el Cromo (VI). Los
mismos incluyen una mayor produccion de radicales anion superdxido e
hidroxilo, el aumento de la peroxidacion lipidica y la fragmentaciéon del ADN
genomico, la modulacion de los estados oxidados intracelular, la activacion de
la proteina Quinasa C, la muerte celular por apoptosis y la expresion de genes
alterados. El estrés oxidativo, el dafio oxidativo del tejido y una cascada de
eventos celulares, incluyendo la modulacion de la regulacién de la apoptosis
por el gen p53 son causa de la toxicidad y la carcinogénesis inducidas por el
Cromo (V1) [13]. También existen estudios que demuestran que la exposicion a

Cr (VI) puede afectar las funciones reproductivas. Debido a la importancia de

Pagina 7



Capitulo 1: Introduccion

las hormonas de la glandula pituitaria anterior en la fisiologia reproductiva, se
han estudiado los efectos de Cr (VI) en la misma, concluyendo que luego de la
administracion de Cromo hexavalente in vivo, éste se acumula en la glandula
pituitaria y afecta la secrecion de prolactina. In vitro, el Cr (VI) provoca

apoptosis en células de la hipofisis anterior [14].

Cromo trivalente

Esta especie de Cromo es conocida por inducir deleciones y cortes en la
cadena de ADN a través de radicales hidroxilos por la via de Fenton. Se ha
comprobado que puede formar aductos e interactuar con biomoléculas en el
interior celular. También puede someterse a la reduccién/oxidacién y lograr
cambios en la estructura y funcion de biomoléculas e interferir en el proceso
metabdlico. El balance redox entre los diferentes estados de oxidacion del
Cromo en el interior del sistema biolégico explica los efectos beneficiosos y

toxicos de los suplementos dietarios que incluyen este compuesto [15].

El Cromo (lll) puede impedir la actividad de la ADN polimerasa celular y
la replicacion del ADN mediada por polimerasa; el sintesoma de ADN es un
complejo multiproteico funcional completamente competente para llevar a cabo
cada fase del proceso de replicacion del ADN. ElI Cromo trivalente inhibe la
sintesis de ADN mediada por el sintesoma, y reduce significativamente la
fidelidad de dicha replicacién. En general, la frecuencia de mutacién inducida
por la presencia de Cr (lll) es de 2 a 13 veces superior a la que se produce de
forma espontanea, y los tipos de mutaciones son sustituciones de un solo
nucledtido, inserciones y deleciones. Las sustituciones de un solo nucle6tido
son el tipo predominante de mutacion, y ocurren principalmente en los pares de
base GC [16].

En vista de los efectos toxicos del Cromo, sus concentraciones son
estrictamente controladas y reguladas por normativas gubernamentales en las
industrias que lo utilizan, antes de su descarga final. Los tratamientos que se

realizan en industrias a los efluentes con Cromo son la reduccion quimica para
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transformar todo el Cromo (VI) a Cromo (lll) o fijarlo a una resina de intercambio
anionico de tamafio industrial [17]. En curtiembres, el Cromo es retenido
precipitandolo como hidroxido de Cromo mediante ajuste de pH (8-9),
obteniendo un precipitado que sedimenta sin problemas y descargando el
sobrenadante limpido hacia etapas posteriores del tratamiento de efluentes o

para su relso en el bafio de curtido o recurtido.

1.3. Técnicas de analisis utilizadas en la determinaciéon

de Cromo
1.3.1. Tratamiento previo: Especiacién y Preconcentracion

Especiaciéon

El analisis de especiacion se define como la separacion y cuantificacion
de los diferentes estados de oxidacion o formas quimicas de un elemento en
particular. Esta clase de andlisis es esencial para predecir y modelar el destino,
el riesgo y los efectos de un elemento quimico en el ambiente. Aunque
determinar la concentracion total de un elemento es util, la determinacion de
cada especie es un paso muy importante ya que permite estudiar el proceso

que ha ocurrido [18].

El estudio de la especiacién de Cromo es un desafio importante para las
comunidades de analisis en la investigacion ambiental, clinica y biologica y en
el control de las aguas residuales, aguas naturales y agua potable. Las
estrategias para el logro de especiacion son variadas. Una de ellas consiste en
utilizar los reactivos selectivos para una especie y luego aplicar una técnica,
como la HPLC, Electroforesis o Voltametria de Redisolucion, para distinguir
entre las especies. La Extraccion Liquido-Liquido (del Inglés LLE)
generalmente se basa en complejos de una de las especies, que se extrae
selectivamente por un disolvente; la otra especie se determina utilizando el

mismo método después de que el Cromo residual contenido en las soluciones
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de la muestra se ha reducido u oxidado. El método Extraccion Punto Nube (del
Inglés CPE) es basado en la separacion de fases que se produce en
soluciones acuosas de tensioactivos no iénicos que se convierten en turbias
cuando se calienta a una temperatura conocida como la Temperatura de Punto
Nube (del Inglés CPT), formando asi un sistema de dos fases. Durante la
formacién de las dos fases, complejos hidrofobicos pueden quedar atrapados in
situ en la fase de surfactante. La mera centrifugacion y la decantacion de la

fase acuosa pueden separar las dos fases.

Hay muchas estrategias para la especiacion basadas en la extraccion
con solidos; una de ellas es utilizar un adsorbente que adsorbe las dos
especies y después realizar una elucién independiente bajo condiciones
selectivas. Otra estrategia es utilizar adsorbentes funcionalizados que
selectivamente retienen una especie, mientras que las otras especies se
mantienen en solucion o utilizar un adsorbente comuUn que presenta
selectividad en funcién de las condiciones del medio (por ejemplo, pH) y luego
utilizar elucion selectiva en diferentes condiciones. Otra opcién para la
especiacion de Cromo es la retencion simultanea de Cr (lll) y Cr (VI) con un

sistema de doble columna.

Preconcentracion

A pesar de que la instrumentacion analitica es cada vez mas sensible, la
determinacion de Cromo en niveles traza requiere en general preconcentracion.
So6lo unos pocos métodos como por ejemplo el ICP-MS, ET-AAS vy la
Voltametria de Redisolucién pueden determinar directamente concentraciones
pequefias de Cromo total. Las técnicas para la pre-concentracion de Cromo
son basicamente las mismas que para la especiacion, salvo que, para el caso
de la preconcentracién, el proceso no tiene por qué ser selectivo con respecto
a las dos especies. En general, los menores limites de deteccion se obtienen

mediante extracciones solido o reacciones selectivas.
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Los métodos de preconcentracion que involucran adsorbentes sélidos
son considerados los mas sencillos, mas répidos y capaces de obtener un
factor de enriquecimiento mas alto que los sistemas de Extraccion Liquido-
Liquido (LLE). Las técnicas de adsorcion en solido, como por ejemplo Alimina
activada, Cloruro de Tributilestafio inmovilizado en cartuchos de C18, columnas
de intercambio i6nico y Difenilcarbazida inmovilizado en silice, se han utilizado

para la preconcentracion en linea de Cr (VI) presente en agua [6].
1.3.2. Muestreo y procedimientos analiticos estandar

Las recomendaciones generales de la American Public Health Agency
(APHA) y la Environmental Protection Agency (EPA) sobre los métodos para la
determinacion de trazas elementales en muestras de agua son resumidos a

continuacion.

Si el metal que se determinard se encuentra disuelto, las muestras se
deben filtrar in situ utilizando un filtro de 0,45 micras, acidificadas con Acido
Nitrico a pH <2, y almacenadas a 4°C. Para la determinacion de metales
totales, las muestras no deben ser filtradas. Si la turbidez de la muestra es <1
NTU, puede ser analizada sin digestién con AAS, ICP-AES o ICP-MS. Ambos
APHA y EPA, no especifican claramente si la turbidez que se mide in situ debe
ser considerada, o se va a medir en el laboratorio usando el campo de las
muestras extraidas, porque la turbidez de la muestra tiende a cambiar luego de
la acidificacion. El Standard Methods en 3030A: para la verificacion de
necesidad de la digestibn de la muestra, indica que se puede hacer una
comparacion entre las muestras digeridas y no digeridas para garantizar
resultados comparables. Si la turbidez es >1 NTU, las muestras deben ser
digeridas siguiendo rigurosamente los métodos de APHA 3030E a 3030K,
dependiendo de la composicion de la matriz.

Para el Cr (VI), la APHA y la EPA recomiendan la preservacion de la
muestra con Hidroxido de Sodio (NaOH) a pH >8 in situ. La necesidad de la

digestion de la muestra no es especificada por ambos organismos. El método
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EPA 1669 recomienda la separacion de Cr (Ill) en el sitio por coprecipitacion
con Hidréxido de Hierro (Ill) (Fe(OH)3). Ademas de los métodos de APHA y la
EPA, existen varios procedimientos disponibles en la literatura analitica sobre
la determinacion de Cr (lll) y Cr (VI), utilizando diferentes métodos de co-
precipitacion, y de extraccion por solvente de quelacion, pero los protocolos de

toma de muestras y conservacion carecen en la mayoria de los procedimientos.

Los Hidréxidos de Hierro (Ill) son buenos adsorbentes para
varios iones metalicos. El Fe(OH); es un excelente agente de co-precipitacion
para la separacion y preconcentracion de Cr (lll). Parks et al. plantearon la
hipotesis de que si el Fe(OH); esta presente en las muestras, ademas de Cr
(111, el Cr (VI) también puede ser adsorbido, siendo esta adsorcién de Cr (VI)
ain mayor si las muestras son preservadas con Acido Nitrico a pH
<2. Ademas, el Cr (VI) puede quedar atrapado dentro de la estructura coloidal,
conocido como "Cromo fijo". EI Cromo adsorbido se libera cuando la muestra
es digerida con Acido Nitrico o con otros acidos, pero el Cromo fijo no podra

ser liberado a menos que el Fe(OH)s; se disuelva por completo [19].

Debido a las diferentes toxicidades del Cromo trivalente y hexavalente,
es muy importante determinar presencia y concentracion de cada uno por

separado ademas de la concentracion total de Cromo [3].

1.3.3. Técnicas utilizadas en determinacion de especies de

Cromo

La Voltametria de Stripping Catddica Adsortiva (AdCSV) se ha empleado
para preconcentrar y determinar trazas de Cromo en soluciones acuosas. En
esta técnica, la determinacion voltamétrica esta precedida por adsorcion de
complejos de Cr (lll) en la superficie del electrodo. Diferentes ligandos se han
utilizado, como el Violeta Pirocatecol, Acido Hidroxietilendiaminotriacético
(HEDTA), Pirrolidina Ditiocarbamato de Amonio, Acido Etilendiamino-
Tetraacético (EDTA), Acido Trietilentetraaminohexaacético (TTHA), Acido

Dietilentriaminopentaacético (DTPA), Cupferrén, entre otros [20].
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Las aguas naturales, asi como los extractos de las muestras del suelo y
los sedimentos, contienen sustancias humicas que pueden interferir en las
determinaciones de Cr (VI). En los métodos electroquimicos, la interferencia de
las sustancias humicas se atribuye a la competencia-absorcion entre dichas
sustancias y el complejo de interés o la reduccion de Cr (VI) por las sustancias
hamicas. Para la separacion de los dos estados de valencia del Cromo (lll y VI)
en presencia de acidos humicos se utilizan resinas de intercambio iénico.
Existen estudios en que se utiliza la Voltametria con Electrodo de Mercurio de
Gota Colgante en las muestras conteniendo Cromo luego de su paso por la
resina de intercambio i6nico, llegando a detectar concentraciones del orden
nanomolar [21]. También existen trabajos en los que se utiliza la Voltametria
Ciclica con electrodo de Platino modificado con Poly (4-vynilpyridina) como
herramienta de detecciéon luego del pasaje de la muestra por la resina de
intercambio i6nico. Cuando se aplican técnicas amperométricas utilizando
electrodos sodlidos, la determinacion de las especies de Cromo se ve
obstaculizada por la formacion de peliculas de Cromo (lll) sobre la superficie
del electrodo que terminan por pasivarla; por lo tanto, se mide la cantidad de

metal incorporado al film mediante la Voltametria Ciclica [22].

La deteccién electroquimica de Cr (VI) se ha estudiado en los electrodos
de Oro y Carbdn, asi como por Voltametria de Transferencia de lones con una
ion0sfera de fase organica. También se han reportado trabajos con un
procedimiento analitico para la deteccion de Cr (lll) en electrodos de goma

natural y sintética del diamante [23].

Existen estudios en que se ha determinado Cr (VI) a pH 10 y pH 12
utilizando la técnica Polarografia de Pulso Diferencial, agregando la muestra
que contiene el metal a una solucion de buffer Fosfato y Cloruro de Aluminio.

Con esta técnica se llegd a obtener un limite de deteccion de 30 g/l [24].

Louis Mejtes (1958), utilizé la técnica coulombimétrica con electrodo de
Mercurio para la cuantificacion de Cromo contenido en una solucion pura. La

técnica se basa en que electrélisis con potenciales controlados son empleadas

Pagina 13



Capitulo 1: Introduccion

para convertir el Cromo presente en Cromo (ll), luego se mide la carga
necesaria para transformar dicha especie de Cromo al estado de valencia +3.
Este procedimiento permite llegar a un limite de deteccién de 5 pg/l [25].

Se han propuesto técnicas amperométricas con electrodos rotantes de
Oro amalgamados para evitar la pasivacion del mismo, utilizando NaF como

electrolito soporte y variando el potencial entre -0,1 Vy 0,6 V [26].

En la mayoria de los trabajos se proponen métodos de analisis que
permiten concentrar el Cromo y llegar a detectar concentraciones micromolares
y nanomolares, como en el caso de los métodos espectrofotométricos que se
aumenta la sensibilidad y el limite de deteccion, utilizando Difenilcarbazida,

Dimetilglioxima , Acido Dietilentriaminopentaacético, entre otros.

También se utilizan técnicas como la Espectroscopia de Absorcion
Atdémica en Horno de Grafito (GFAAS) y Espectrometria de Masas de Induccién
de Plasma Acoplado con pasos de separacion preliminar y preconcentracion
[27].
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2. OBJETIVOS

Las técnicas utilizadas en la determinacion de Cromo son generalmente
de alto alcance analitico, presentan gran complejidad y son poco préacticas al
momento del andlisis en plantas industriales en operaciones de procesos,
donde las concentraciones que se necesitan determinar rondan las 500 ppm vy
llegan a ser hasta de grs/lt (efluentes de fulones o batanes de curtidos y
recurtidos en curtiembres o bafios de Cromo de 300 grs/It en Acido Sulftrico 3

grs/lt en la industria del cromado).

Segun nuestra investigacion, no se han presentado resultados sobre la
técnica Voltametria Ciclica o de Barrido Lineal evaluada como tal en el analisis
de estas especies, sino con modificaciones para aumentar el limite de
deteccidn y sensibilidad por adicidn de complejeantes o por modificacion de la

sefal de perturbacion, que les adiciona un gran nivel de complejidad.

2.1. Objetivos Generales

2.1.1. En este trabajo se propone evaluar la técnica citada anteriormente como
tal, partiendo de disoluciones de Cromo trivalente, hexavalente y mezcla de
ambos, de concentraciones 10° M - 102 M, en medio acido: pH= 0. Estas
concentraciones son las correspondientes a los requerimientos industriales a

los cuales se apunta, que no es el vertido final.

2.1.2. Evaluar la técnica Voltametria de Barrido lineal en el andlisis de Cromo
utilizando Platino Policristalino, Thin Film Mercury Electrode (TFME) y Mercury

Film Electrode (MFE) como electrodos de trabajo.
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2.2. Objetivos Especificos

2.2.1. Estudio del comportamiento de diferentes disoluciones de Cromo
trivalente utilizando como electrodo de trabajo Platino Policristalino.

2.2.2. Estudio del comportamiento de Cromo hexavalente utilizando electrodo

de Platino Policristalino como electrodo de trabajo.

2.2.3. Evaluacion de la técnica Voltametria de Barrido Lineal en la
determinacion de Cromo trivalente, hexavalente y mezcla de ambos, utilizando

Thin Film Mercury Electrode como electrodo de trabajo.

2.2.4. Evaluaciébn de la técnica Voltametria de Barrido Lineal en la
determinacion de Cromo trivalente, hexavalente y mezcla de ambos utilizando
Mercury-Film Electrode como electrodo de trabajo, preparado a partir del

método planteado por M. Hartley, A. G. Hiebert and A. Cox [1].
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3. DESARROLLO TEORICO

3.1. Fendmenos de Transferencia de Materia.

Cuando una perturbaciéon actla sobre un sistema electroquimico, se
producen cambios en las magnitudes fisicoquimicas asociadas al mismo, tanto
en el espacio como en el tiempo. Este tipo de fuerzas se describen con una
ecuacion diferencial parcial a través del flujo (J). El flujo (J) se define como la
cantidad de materia o carga que recorre una unidad de area en una unidad de
tiempo. Para un sistema electroquimico compuesto por la disolucion
electrolitica y las superficies electrificadas de una celda, el transporte de
materia puede darse a través de tres mecanismos distintos: difusion, migracion
y/o conveccion. El mecanismo de transferencia de materia por difusion, es
aquel en el cual el transporte de masa es provocado por un gradiente de
concentracion entre dos puntos del sistema; puede definirse como la
probabilidad de que una particula se mueva desde una regiébn de mayor
actividad a una de menor actividad. El mecanismo de transferencia de materia
por migracion, es el transporte de masa generado por un gradiente de potencial
eléctrico, o sea, es el movimiento de masa y carga bajo la accién de un campo
eléctrico. EI mecanismo de transferencia de materia por conveccion, es el
transporte de masa que ocurre como resultado de un desequilibrio de fuerzas
en la solucién y que se produce a escala macroscopica en el sistema. Estas
fuerzas pueden ser de naturaleza mecénica (conveccion forzada) o generarse
debido a un gradiente de densidades o de temperatura entre dos puntos del

sistema (conveccion natural).

La comprension de los fendbmenos que gobiernan el transporte de
materia se debe a las leyes propuestas por el fisiGlogo Adolf Fick en 1855. El
autor estuvo motivado por comprender el transporte de cargas, y Su
experiencia estuvo centrada en medidas de concentracion y fluidos de sales
que difundian entre dos compartimientos. Los resultados de sus

investigaciones permitieron formular las dos leyes esenciales para el transporte
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difusivo de masa que hoy se conocen, las dependientes del espacio y del

tiempo.
3.1.1. Leyes de Fick.

Son ecuaciones diferenciales que describen a la concentracién de una
sustancia como una funcién del tiempo y la distancia. La primera ley establece
una proporcionalidad entre el flujo (J) y el gradiente de concentracién:

aC(x,t)

J(x.t)=-D
(x.t) ~

(Ec. 1)

La expresion para la primera ley se puede obtener de la siguiente forma: se
supone que en una determinada posicién x de la solucion se halla una cantidad
de moles de la especie (0) a la cual se la llama Ny(x) y que luego de un
determinado tiempo t la cantidad de moles de la especie (0) presentes seran

No(x + Ax), por lo tanto el flujo seré:

N o(x+Ax) N o(x)
1 2 2
A At (Ec. 2)

I(x,t)=

donde A es el area de flujo correspondiente.

Si se multiplica y divide (Ec. 2) entre Ax*;

N 2
J (X, t)x AXZ
AX (Ec. 3)
y Si se tiene en cuenta que,
C, = N,
AAX (Ec. 4)
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se llega a la expresion:

- 2 —
Jalxt)= §Zt CO(XMAX)? 2l
(Ec. 5)

Finalmente se introduce la definicion de coeficiente de difusion o difusividad de

la especie (0):

° 2At (Ec.6)

La expresion matematica de la primera ley de Fick, se obtiene evaluando (Ec.

6) cuando Ax y At se aproximan a cero:

Fo(xt)= b, Coltt)

(Ec. 7)

Para obtener la expresién matematica de la segunda ley de Fick se debe tener
en cuenta, ademas del cambio en la concentracion de la especie (0) con

respecto a la distancia, el cambio de la concentracion de esta especie con el

tiempo [1,2].
dx
© % N
i i
' |
Jfxt) — : — _— i J (% +xH)
: !
X % +dx

Figura 1. Esquema que representa la variacion del flujo de
la especie (0) con la posicidn y con el tiempo.
(Extractado de [2]).
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Efectuando un balance de materia para el sistema mostrado en la Figura 1, se

puede describir el cambio de la concentracion con el tiempo como:

oC(x,t) _ I(xt)=I(x+dx.t)

ot OX (Ec. 8)
Teniendo en cuenta que:
I(x+dxt)=I(xt)+ Ixt) dx
(Ec. 9)
se obtiene,
oc(xt)_ ad(xt) "
ot OX (Ec. 10)

Introduciendo la primera Ley, finalmente se infiere la expresion para la segunda

Ley de Fick dependiente del tiempo.

(Ec. 11)

3.2. Transformada de Laplace

La transformada de Laplace es una herramienta para resolver
ecuaciones diferenciales ordinarias y parciales que describen la manera en la
cual ciertas magnitudes varian con el tiempo y la distancia. Dichas ecuaciones
tienen acoplada la condicion inicial que describe el estado del sistema cuando
t= 0. La transformada de Laplace una poderosa herramienta para resolver este
tipo de problemas, donde lo que se hace es transformar literalmente a la

ecuacion diferencial parcial dependiente del tiempo en una expresion mas

Pagina 25



Capitulo 3: Desarrollo Teorico

sencilla, como lo es una ecuacién diferencial ordinaria con parametrizacion

temporal.

Se define la transformada de Laplace de f como:

F(s) = L(f(t)): IeiSt f (t)dt — Iim j.e—st f (t)dt
° o (Ec. 12)

Esta transformacion es valida siempre que el limite exista y sea un numero
finito, donde L(f(t)) se utiliza para denotar a la transformada de Laplace, f es
una funcion de variable real o compleja evaluada en el tiempo parat> 0,y s es
un parametro real o complejo. Si el limite no existe, se dice que la integral

diverge y no es una transformada de Laplace definida para f.

Como s puede pertenecer tanto al dominio de los nimeros reales como
al de los numeros complejos, se debera escogerlo de manera tal que asegure
la convergencia de la integral de Laplace, por lo tanto es muy importante el
dominio de s; sin embargo, en la practica cuando la ecuacion diferencial es
resuelta, el dominio de s es rutinariamente ignorado. Cuando s es complejo se
utiliza la notacion s = x + iy. El simbolo £ representa a la transformacion de

Laplace, que actia sobre f = f(t) generando una nueva funcion F(s) =

L(f®)).
3.2.1. Funcion de Orden Exponencial

Esta clase de funciones poseen una integral de Laplace bien definida.
Teniendo en cuenta la definicion de transformada y tomando s > 0, la integral
convergera de manera tal de que f no crezca demasiado rapido. Una funcién
sera una exponencial de orden a si existe una constante M > 0 y un o tal que
para algun t; = 0,|f(t)| < Me®** , t > 0. Por ejemplo, se tiene que f(t) =
e (con a perteneciente a los reales), es una funcién continua en el intervalo

[0, 0] y de orden exponencial a.

Pagina 26



Capitulo 3: Desarrollo Teorico

Entonces,

(e )= Te‘“ edt = Te‘(s‘a)t dt
0 0 (Ec. 13)

La primitiva (Ec. 13) se evalla entre los bordes de integracion y se obtiene:

~(s-a)|, (s-a) (Ec. 14)
siempre que Re(s) > a.
3.2.2. Antitransformada

Es necesario introducir la Inversa de la Transformada de Laplace. Esta
operacion permite volver a una expresion que depende de la variable t
completando la transformacion, la cual resulta de mucha ayuda en la aplicacion

a problemas fisicos y que se denota como:
£'(F(s))= f(t) (para t > 0) (Ec. 15)

Existen tablas complejas que ayudan a hallar la Inversa o Antitransformada de

Laplace, y que aplicada en el ejemplo anterior es:

L'I 1 _ eat
s—a o (cont>0) (Ec. 16)

Una caracteristica de £™1, es que tiene solucién Unica.

3.2.3. Transformada de integrales de convolucién

Con frecuencia ocurre que en el proceso de resolver una ecuacion
diferencial lineal por transformadas, aparece una transformada que es el

producto de otras dos transformadas.
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Si f(t) y g(t) son funciones continuas por tramos, entonces la convolucion de f

y g, denotado f(t) * g(t), esta definida por:

f@©) xg(®) = [ f(t —wgwdu (Ec. 17)

La notacion f(t) x g(t) indica que la convolucion f * g es una funcion de la

variable independiente t.

Utilizando el cambio de variable v = t — u, se observa que:

@) *g® = [0 fgt —wdv = [, gt —v)f(W)dv = g(t) = f(t)  (Ec. 18)

Entonces f(t)xg(t) =g(t)=f(t), y se puede tomar la convolucion en

cualquier orden sin alterar el resultado [3,4].
3.2.4. Teorema de convolucion para transformadas de Laplace

Sea F(s) = L{f (t)} y G(s) = L{g(t)}. Entonces:

LIf () * g} = F()G(s) (Ec. 19)

F()G(s) = [f, e™* fau][f,” e* gw)dv] = [" [ e * ™M f(wg(w)dvdu  (Ec. 20)

Si se realiza cambio de variable t = u + v, entonces dt = dv y la integral

anterior (Ec. 20) es igual a:
F()G(s) = [;° [" et f(w)g(t — wydt du (Ec. 21)
Cambiando el orden de integracién y observando que,

[P dtdu= [ [ dudt (Ec. 22)

Pagina 28



Capitulo 3: Desarrollo Teorico

Se tiene que la (Ec. 21) es igual a [4]:
F()G(s) = [, [, et f W) g(t —u)du dt
F()G(s) = f, et [} g(t —wf (u)duldt
F(s)G(s) = [ e ™Stg » f()dt = [~ e 'f x g(t)dt

F(s)G(s) = L{f * g}

3.3. Deduccion de la Ecuacion de Cottrell.

(Ec. 23)

(Ec. 24)

(Ec. 25)

(Ec. 26)

El calculo de la corriente limitada por difusion, Iy, y del perfil de

concentracion Co(x,t) incluye la solucién de la ecuacién de la segunda ley de

Fick:

oC,(q,t)

=D V?C_(q,t
pr VZC,(a.t)

donde g= (x,y,z), coleccion de coordenadas espaciales.

En el caso de una difusion lineal semi-infinita, se cumple que:

o X2
Bajo las siguientes condiciones de contorno:
Cc(x,0)=C,
IHD C(x,t)=C,

c(o,t)=0 (para t > 0)

(Ec. 27)

(Ec. 28)

(Ec. 29)

(Ec. 30)

(Ec. 31)
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La condicién inicial (Ec. 29) expresa la homogeneidad de la solucién a tiempo

cero, la segunda (Ec. 30) es la condicibn de simetria semi-infinita y de

imperturbabilidad de la solucién que indica que regiones alejadas del electrodo

no sienten influencia alguna del campo eléctrico. La tercer condicion (Ec. 31) es

la conocida como de cinética infinitamente rapida, que indica que todo el analito

que llega a la superficie del electrodo reacciona inmediatamente pasando a ser

su concentracion nula sobre la superficie (x=0).

Transformando la ecuacion en la variable t y aplicando la siguiente

propiedad,
L{dF (t)|dt} = L{F'(t)} = sf(s) — F(0) (Ec. 32)
se obtiene:
sC(x,s) = C* = D L&) (Ec. 33)
y dividiendo entre el coeficiente de difusion:
LD _ S C(rs) = - (Ec. 34)

Esta ecuacién (Ec. 34) permite aplicar la propiedad secular y llegar a una

solucién general de la forma:
C(x,s) = C? + A’(s)exp [—(%)UZx] + B’(s)exp [(%1/2 x] (Ec. 35)

La condicion de contorno (Ec. 30) implica que el coeficiente pre-exponencial B
debe ser cero para que la transformada no diverja, por lo que la expresion se
reduce a:

S

Co(x,s) = %;+A(s)e_ Dox (Ec. 36)

Aplicando la condicion de contorno (Ec. 31) se llega a la expresion:

N

Co(x,s) = %3— £ ¢ "\Pox (Ec. 37)

N
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El flujo en la superficie del electrodo es proporcional a la corriente en la

superficie del electrodo, esto es, en x= 0, especificamente:

—J,00,8) = X2 —p_ ["’Co("'”] (Ec. 38)
x=0

nFA dx

Esta ecuacion (Ec. 38), es transformada a:

i(s) _ 9Co(x,5)
= Do |75 (Ec. 39)

Esta ecuacion puede ser evaluada de (Ec. 36), cuya sustitucion da como

resultado:

1
nFAD 2cy

(s) =

(para x< 0,1) (Ec. 40)

52

Una inversion de la misma da como resultado la ecuacion de Cottrell [1]:

1

i(6) = iy(t) = MAReC (Ec. 41)

nztz

Esta ecuacion es vélida solamente para distancias cercanas a la superficie del
electrodo. En el caso que se deba escribir la condicién para todo valor de X,

tendriamos la siguiente ecuacion para el perfil de concentracion:

C,(x,t) = C*erf[ l (Ec. 42)

2(Dot)2
Siendo la definicién de funcion error, erf, la siguiente integral en la variable t:

X

X 2 Dt)ﬂ:
en{z(Dt)”z} T I dt

(Ec. 43)
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Por (Ec. 38), se puede calcular la ecuacion de la intensidad de corriente:

i(x,t) = nFADoFCo(X’t)]

X (Ec. 44)
Evaluando la derivada primera en el punto x= O:
XZ
( t): 2nFAD0 4Dt
Jr
(Ec. 45)

Esta seria la ecuacion general para la corriente eléctrica en funcion de la
distancia unidimensional y el tiempo. A esta expresion la podemos llamar

Ecuacién de Cottrell Generalizada.

3.4. Sistemas Reversibles (Nernstianos)

Si se considera una reaccion O + ne <«—— R, asumiendo difusion
lineal semi-infinita y una solucion inicial conteniendo sélo especies O, con el

electrodo a un potencial E; en donde no ocurren reacciones. El potencial es
variado linealmente a una velocidad v (V/s) por lo que puede ser calculado en

cualquier momento de la forma:
E(t)=E;, —vt (Ec. 46)

Se supone que se cumplen las siguientes condiciones iniciales:

Co(x,t)=CJ t=0 (Ec. 47)

limC, (x,t) =C; (Ec. 48)

X—»00
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Asumiendo que la transferencia electronica es tan rapida que cuando la
especie O llega a la superficie del electrodo reacciona inmediatamente (cinética
infinitamente rapida), lo que se ajusta a la relacion de Nernst, se puede escribir

la condicion de contorno de la siguiente manera y en funcion del tiempo:

G0 _ — L T
P03 = (1) = exp [RT(EL vt —E )] (Ec. 49)

La dependencia con el tiempo es significativa, debido a que no se puede
obtener la transformada de Laplace, haciendo bastante complicado el
tratamiento matematico. El problema fue inicialmente considerado por Randles
[5] y Sevcik [6], pero el siguiente planteo sigue el trabajo de Nicholson y Shain

[7]. La condicién de contorno (Ec. 49) puede ser escrita:

Co(0,t)

— —ot _
Zon=0e7 =650 (Ec. 50)

donde:

S(t)=et9,9 = e[(ﬁ—;)(zf—é)] yo = (%) v (Ec. 51)

La aplicacion de la transformada de Laplace a la ecuacion difusional y de las

condiciones de contorno da como resultado:

1
C,(x,s) = % + A(s)exp I— (Dio)z xl (Ec. 52)
La transformada de la corriente viene dada por:
i(s) = nFAD, [%]x_o (Ec. 53)

Combinando las ecuaciones (Ec. 46) con (Ec. 50) e invirtiéndolas utilizando el

teorema de la convolucién, se obtiene:

C,(0,6) = C — [nFA(nDO)%]_1 [l -7 dr (Ec. 54)
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Nota: La convolucién entre dos funciones, F(t) y G(t), transformables por
Laplace, es una operacion que permite reunir en una resultante que involucra a

ambas respuestas desplazadas en el tiempo.

FA)*G(t) = j' F(t—7)*G(r)dr
0 (Ec. 55)

Tomando en cuenta que f(1) = :l%, se puede escribir:

Co(0,6) = C; — (TD,) [L f(D)(t — 1) 2 dr (Ec. 56)

Se puede obtener una expresion para Cg(0,t) asumiendo que inicialmente R

esta ausente:
Ca(0,6) = (DR)® [L F(D)(t—1)7 dr (Ec. 57)

En la derivacion de (Ec. 51) y (Ec. 52) se toman en cuenta solo las ecuaciones
de difusién lineal, condiciones iniciales, condiciones semi-infinitas y el balance
de flujo. No se realizaron supuestos sobre cinética del electrodo o técnicas, por
lo que (Ec. 51) y (Ec. 52) son completamente generales. De estas ecuaciones y
de la condicion de contorno para LSV (Linear Sweep Voltammetry) (Ec. 50), se

obtiene:
t -1 c*
Jy f@E-1)2dr = o — (Ec. 58)
[es(t)(nDR)T+(nD,,)7
1
t. -1 nFADZC}
fO l(T)(t - T) 2dt = m (Ec. 59)

donde, € = (Do/Dr)¥?. No se puede obtener una solucién exacta de esta
ecuacion, por lo que se debe utilizar un método numérico. Antes de resolverla
es conveniente realizar un cambio de i(t) a i(E) ademas de llevarla a una forma
adimensional, en donde una simple solucibn numérica puede otorgar un

resultado Gtil bajo cualquier situacién experimental; esto se logra a través de la
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siguiente sustitucion:

_nF

ot = ot = (3) (B, - E) (Ec. 60)

Dejando f(t) =g(ot). Conz =10, porloque t=2z/0,dt=dz/o,z=0a71=0,y

z =0t a1 =t, se obtiene:

Fr@e-07 = [ 9@ (t-2)" & (Ec. 61)

por lo que (Ec. 59) puede escribirse:

1
at NS D Co(mDo)?
J, 9@ (ot —2)2072dz = 1156500 (Ec. 62)
dividiendo entre ¢; (T1Do)"?, se obtiene:
ot y(z)dz _ 1 (EC 63)
0 (Ut_z); 1+£65(at) '
donde:
(2 =—22 =10 (Ec. 64)
C;(mDy0)2  nFACy(mDy0)2
de la cual se puede obtener la corriente:
1
[ = nFAC;(nD,0)zx(ot) (Ec. 65)

En cualquier punto, y(at) es un numero, por lo que la ecuacion expresa una
relacion funcional entre la corriente en cualquier punto de la curva LSV vy las
variables. Especificamente, i es proporcional a ¢;y v*2. La funcién = ¥ y(at), y
por ende la corriente, alcanzan un maximo (a 25°C) a n(Ep — E12) =-28,5mV a
2 y(ot) = 0,4463.
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De (Ec. 65) el pico de corriente i, es:
F3 % 3 1 1
ip = 04463 (=)’ naDZC;v2 (Ec. 66)

A 25°C, para A en cm?, D, en cm?/s, C, en mollcm®y v en V/s, i, resulta en:

1 1

3 =
i, = (2,69 * 10°)nzADZC;v2 (Ec. 67)

Esta ecuacion es conocida como Ecuacion de Randles-Sevcik, donde n es el
namero de electrones intercambiados en la reaccion, A es el area del electrodo,
D, es el coeficiente de difusion, C; es la concentracion del analito en el seno de
la solucion y v es la velocidad de barrido [2]. Sin embargo, este tratamiento no
es valido para procesos donde existen especies que se adsorben a la
superficie del electrodo. Para estos sistemas también existen tratamientos

tedricos de procesos reversibles e irreversibles con especies adsorbidas.

A partir del desarrollo de Srinivasan y Gileadi es posible obtener ciertas
conclusiones generales sobre sistemas con especies adsorbidas, estudiando la
dependencia de la corriente y potencial de pico con la velocidad de barrido.

A su vez, la velocidad de reaccion estad relacionada Unicamente con la
activacion debido a que no existe limitacion alguna por difusion. EI método de
barrido de potencial aplicado al estudio de la oxidacion de combustibles

organicos debe dividirse en dos clases:

a) Velocidad de barrido lenta (medidas en estado cuasi estacionario): Tiene
como objetivo obtener relaciones de corriente-potencial y la evaluacion

del mecanismo en estado estacionario de las reacciones involucradas.

b) Velocidad de barrido rapida: Se emplea para medir la concentracién de

especies adsorbidas sobre la superficie del electrodo, para la
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determinacion de los intermediarios adsorbidos formados en la interfase

en los procesos de transferencia de carga.

La curva experimental V/t puede transformarse en una curva V/q simplemente

cambiando las unidades de las abscisas. A corriente constante:
oo ol _
ft1 idt =i(t,-ty) = q (Ec. 68)

donde g es la carga asociada al proceso de adsorcion que tiene lugar en el
intervalo de tiempo t;-t;. La curva i/t puede transformarse similarmente en una

curva de capacitancia/potencial cambiando las unidades de ambas
dv . .
coordenadas; dado que 5 = Cte=v,se puede escribir el potencial como ya se

menciono E = E; + vt. Por otro lado, se tiene que i = Cv, donde la capacidad
efectiva de la interfase es la suma de la capacidad de la doble capa y la
pseudocapacidad de adsorcién. Una desventaja aparente del método de
barrido de potencial es que las tres variables involucradas cambian durante el
barrido, mientras que en las experiencias de transitorios galvanostéaticos y
potenciostaticos, bien la corriente o el potencial se mantienen constantes. Sin
embargo, durante el barrido de potencial, la relacion potencial-tiempo se regula
externamente y el sistema tiene por tanto una sola variable independiente

como en los otros dos casos.

La teoria de Srinivasan y Gileadi se puede desarrollar de la siguiente forma. La

misma considera un proceso simple de transferencia de carga del tipo:

A e sAve
dando lugar a una especie adsorbida A; ambas reacciones estan controladas
por activacion, sin limitaciones de transferencia de masa. El producto A, solo
puede ser removido de la superficie por ionizacién en el rango de potencial
considerado, segun la reaccion antes presentada. La concentracion del reactivo
(analito) A" en el plano exterior de Helmholtz puede estimarse igual a la unidad

y esencialmente independiente de la diferencia de potencial metal/solucion.
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Considerando un barrido en sentido positivo y un paso de adsorcién muy

reversible, donde la corriente faradaica puede expresarse como:

ip = kq (1 — 0)ePEF/RT _k_, ge~(1-BEF/RT (Ec. 69)

Se asume que:
ip << k(1 — 6)ePEF/RT (Ec. 70)
lip] << k_,0e(1-BEF/RT (Ec. 71)

Bajo estas condiciones:

0 =k, (1 — 0)ePEF/RT _k_ ge~(1-BEF/RT (Ec. 72)
0 k
— =K, efF/RT K, = = Ec. 7
1-6 1€ e (Ec. 73)
Entonces:
*1 (Ec. 74)

e~EF/RT4 K,

la corriente faradaica neta puede también expresarse como:
: de
ip= kE (Ec. 75)

donde k es la carga requerida para formar una monocapa de intermediarios
adsorbidos (210 uC para n=1). Por lo tanto:

de K F o _
—=——2 e EF/RTy (Ec. 76)
dt  (e~EF/RT4g,)? RT

La corriente total esta dada por:

En el rango de potencial donde la adsorcion tiene lugar se puede considerar
que ip.<< ig y por tanto i = i;. De esta manera, a potencial constante, la corriente
sera proporcional a la velocidad de barrido; a velocidad constante la corriente

sera proporcional a la pseudocapacitancia de adsorcion.
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Para la determinacion de la corriente y del potencial del pico, se cumplen las

condiciones:

dipg _  d?6 _
dr— 0,80 = ¢ (Ec. 78)

Resolviendo se obtienen ambos parametros de pico:

_ —RT
Ep =" /FInk, (Ec. 79)

irp = (KF/ pp)v (Ec. 80)

Para el caso de una reaccion irreversible donde la velocidad total es

aproximadamente igual a la velocidad de la reaccién directa, bajo estas

condiciones:
BVF
ip = k(1 —0)ert (Ec. 81)
dir _ , _BEF/RT [(1-6)BVF _ d6
dt kle [ RT dt] (EC 82)

la corriente alcanza un maximo cuando:

de _ (1-6)BvF
i (Ec. 83)

Se encuentran valores del pico de corriente y potencial en:
gy = (1-0) 20y (Ec. 84)
Ep = L nBE 4 Rljny (Ec. 85)

BF  k.RT = BF

Inicialmente, se presenta una ecuacion que relaciona corriente y potencial,
independiente del tiempo y del recubrimiento, bajo condiciones donde sélo se
considera la velocidad de la reaccion directa [4]:
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[ B(V-Vi)F/RT ]

ViF
k; RT B 1/RT|
k ByF

3.5. Sistemas Irreversibles.

Inig = Ink;-—-—e le -1J| + BVF/RT (Ec.

86)

Para una reaccion totalmente irreversible (O + ne <«—— R), se

reemplaza la condicién de contorno nernstiana por:

i 8Co(x,t)

— =D, [T]xzo = k(£)C,(0, 1) (Ec.
donde,
ks (t) = kPexp{—af|E(t) — E*]} (Ec.
Introduciéndole a esta ecuacion E(t) desde (Ec. 46), se llega a:
kf(t)Co (O, t) = kfiCO (O, t)ebt (EC
ks = k®exp[—af(E; — EY)] (Ec.
La solucion requiere una solucion numérica. La corriente viene dada por:
1 1
i = FAC;D}(nD,b)zx(bt) (Ec.
1, af L
i = FAC;DZvz (L) may (bt) (Ec.

87)

88)

89)

90)

91)

92)

Donde y(bt) es una funcién tabulada, que graficada vs. i (intensidad de

1
corriente eléctrica) en cualquier punto de la onda varia con vz y C;.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Instrumentacion

4.1.1. Potenciostato

Los estudios electroquimicos fueron realizados utilizando un
potenciostato-galvanostato disponible en el laboratorio de trabajo, marca
Voltalab® modelo PGZ301 (Figura 2). Un potenciostato es un instrumento que
controla la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y un electrodo
de referencia, ambos contenidos en una celda electroquimica. EI mismo
funciona inyectando corriente en la celda a través de un electrodo auxiliar. En
la mayoria de las aplicaciones, el potenciostato mide el flujo de corriente entre
los electrodos de trabajo y los electrodos auxiliares. La variable controlada en
un potenciostato es el potencial de la celda, y la variable medida es la corriente

de la celda.

Figura 2. Potenciostato Voltalab® utilizado en los experimentos.

4.1.2. Celda de trabajo

El dispositivo experimental es una celda compuesta de tres electrodos
(Figura 3). Esta celda esta formada por dos compartimentos diferentes,
separados por una membrana de vidrio interna. En un compartimento central
se insertan los electrodos de trabajo y auxiliar (ambos de Platino) y en el otro
separado el Electrodo Reversible de Hidrégeno (ERH) como electrodo de

referencia. En el electrodo de trabajo ocurre la reaccidon electroquimica en la
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que participa el analito; el potencial del mismo se mide contra el electrodo de
referencia en condiciones de circuito abierto, dado por el voltimetro interno de
alta impedancia del potenciostato; de esta manera se logra disminuir la
resistencia eléctrica impuesta por la solucion electrolitica. Para cerrar el circuito
y permitir la circulacion de corriente se utiliza el electrodo auxiliar, cuya area es
mucho mayor a la del electrodo de trabajo. Esa conceptualizacion permite que
la densidad de corriente medida sea exclusivamente la del electrodo de trabajo
porque la circulante en el auxiliar es despreciable. Esta corriente se registra en
el amperimetro del potenciostato conectado en serie entre los electrodos de
trabajo y auxiliar (Figura 4). El arreglo indicado de los tres electrodos permite
“separar” las contribuciones de las reacciones anddicas y catddicas, siendo la
reaccion catodica la de interés en este estudio, ocurriendo en el electrodo de
trabajo.

Figura 3. Esquema de la celda electroquimica
de tres electrodos.
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O

milivoltim etro

H

Electrodo de Electrodo de
Trabajo (Pt) Referencia
(ERH)

Electrodo
Auxiliar
(Pt)

Figura 4. Esquema eléctrico del sistema de
trabajo compuesto por tres electrodos.

4.1.3. Electrodos de Trabajo

Se utilizaron tres electrodos de trabajo diferentes para estudiar el
sistema electroquimico generado por Cr (lll) y Cr (VI):

e Platino Policristalino
e Thin Film Mercury Electrode (TFME)
e Mercury - Film Electrode (MFE)

Los electrodos Thin Film Mercury Electrode (TFME) y Mercury - Film Electrode
(MFE) permiten evaluar el comportamiento del sistema sin tener la necesidad
de utilizar el Electrodo Gotero de Mercurio o alguna de sus modificaciones.
Como electrodo de Referencia se utilizé en todas las experiencias el Electrodo
Reversible de Hidrogeno (ERH) y como auxiliar un electrodo de Platino

Policristalino de mayor area.

En todas las experiencias la disolucion de trabajo fue burbujeada
previamente con Nitrégeno con el fin de remover el Oxigeno e Hidrogeno

presentes en la misma.
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El electrodo de referencia (ERH), se prepar6 mediante el

desprendimiento de Hidrégeno desde el electrolito soporte utilizado.

La preparacion de los electrodos con recubrimiento de Mercurio se

realizé de la manera descrita a continuacion:

Thin Film Mercury Electrode (TFME): Electroadsorcién de Mercurio

sobre la superficie de Platino Policristalino o de Carbono Vitreo [1]. Este
electrodo fue preparado a partir de un desarrollo propio pero partiendo
del planteado por T.M. Florence en la década del 70: En un vaso de
paredes inclinadas se colocé Mercurio metélico y luego Acido Perclorico
1 M, generando un sistema de dos fases como se observa en la Figura
5. El electrodo de trabajo es conectado al polo negativo de una fuente y
el electrodo auxiliar al positivo. Se aplica un E= 1 V con ambos
electrodos en la solucion de Acido Perclérico con el fin de desprender
Hidrégeno, y luego se sumerge 3 veces el electrodo de trabajo en el
Mercurio, apagando la fuente con el electrodo sumergido en la fase del
Mercurio en la tercer bajada. Cuando se desprende Hidrégeno, los
lugares del Platino que fueron ocupados por estos iones quedan
cargados, o sea, la superficie permanece activa, por lo que el Mercurio

puede electroadsorberse sobre la misma.

Acido Perclérico

Mercurio metalico

Figura 5. Esquema de preparacion del
electrodo TFME.
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Mercury - Film Electrode: El procedimiento utilizado para la preparacion

del electrodo es el descrito por M. Hartley, A. G. Hiebert and A. Cox. La
solucion utilizada para la deposicion del Mercurio es Nitrato de Mercurio
0,05 M en Acido Perclérico 0,1 M. Se afiade Mercurio metélico al catolito
para minimizar la desproporcion de Hg(l) a Hg(0) y Hg(ll). La solucion de
catodizacion es Acido Perclorico 0,1 M.

El electrodo de Platino Policristalino se limpia para remover todo el
Mercurio y las impurezas que puedan estar presentes en su superficie,
sumergiéndolo en Acido Nitrico concentrado o se hierve en mezcla
Sulfonitrica en el caso que sea necesario. El electrodo se catodiza en
Acido Perclérico 0,1 M por 30s para limpiar la superficie de 6xidos y
otras impurezas. El Mercurio es depositado desde la solucién antes
mencionada, a corriente constante de 10 mA/cm® Luego de la
deposicion, el electrodo es catodizado por diferentes tiempos
dependiendo la experiencia para disminuir la tension superficial del

Mercurio, adquiriendo la superficie el brillo caracteristico del elemento.

4.2. Disoluciones de trabajo

Todas las disoluciones preparadas, inclusive el electrolito soporte (Acido

Sulfarico 1 M para todas las experiencias), se obtuvieron a partir de agua ultra
pura mediante el uso de un sistema Millipore-MilliQ® plus (resistividad: 18,2
mQ/cm). Este sistema de ultrapurificacion de agua es alimentado a través de
un tanque con agua destilada, la cual es bombeada hacia una lampara UV que
tiene como propdédsito reducir los niveles de moléculas organicas con emisiones
de luz a 185 nm y 254 nm. Luego, se bombea el agua hacia un cartucho
descartable (que debe ser recambiado en forma periodica) para ser
desionizada. El filtro final es un filtro de Acetato de Celulosa de 0,33 micras de

porosidad, que remueve todas las particulas y bacterias.
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Las disoluciones de trabajo utilizadas se prepararon a partir de los

siguientes reactivos:

Cromo trivalente:

a) Cloruro de Cromo (lIl) anhidro: CrCls
- Proveedor: Aldrich
- Pureza: 99,99%

b) Nitrato de Cromo (1) nonahidratado: Cr(NO3)3.9H,0

- Proveedor: Aldrich

- Pureza: 99,99%

c) Sulfato de Cromo (Il hidratado: Cr,(S04)3.H-O

- Proveedor: Aldrich
- Pureza: 99,99%
- Hidratacion: 6 aguas segun informacion encontrada.

Cromo hexavalente:

a) Oxido de Cromo (VI): CrO3
- Proveedor: Fluka Chemica
- Pureza: ppa > 99%

Acido Sulfurico:

- Proveedor: J.P. Baker

- Pureza: 96 — 98%
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Acido Perclérico:

- Proveedor: Mallincrodt Chemicals

- Pureza: 70%

4.3. Técnicas Electroquimicas

Las técnicas electroquimicas pueden clasificarse dependiendo de la
sefal de excitacion que se le suministra al electrodo de trabajo. Cuando se
aplica un potencial o una corriente eléctrica a la celda electroquimica para
hacer que una reaccion ocurra, la técnica se considera como potenciostéatica o
galvanostéatica respectivamente. La respuesta en corriente depende del
proceso electroquimico que se desarrolla en la superficie del electrodo de
trabajo, de las condiciones hidrodinAmicas y del programa de potencial
aplicado. El uso de un sistema electroquimico de tres electrodos con un
potenciostato permite la aplicacion exacta de funciones de potencial y la

medida de la corriente resultante.
4.3.1. Técnicas Voltamétricas

La Voltametria o Voltamperometria constituye una de las técnicas
analiticas potenciodindmicas mas sensibles disponibles, se utiliza de manera
rutinaria para la determinacion y estudio cinético mecanistico de sustancias
electroactivas en niveles de concentracion por debajo de las partes por millon.
Es posible tener tiempos de analisis de segundos o hasta de milisegundos en
las técnicas convencionales de barrido lineal. La posibilidad de determinar
simultdneamente varios analitos en un solo barrido es frecuente en las
determinaciones voltamétricas. Estas técnicas tienen la posibilidad Gnica de
distinguir los equilibrios (reversible o nernstiano) hasta observar un pasaje de

corriente que se denomina polarizacion.
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Las distintas técnicas voltamétricas que existen se diferencian basicamente

entre si en la funcién potencial que se aplica al electrodo de trabajo:
- Voltametria de Barrido Lineal
- Voltametria Ciclica
- Voltametria de Pulso Normal
- Voltametria de Pulso Diferencial

La teoria de la Voltametria esta bien desarrollada y es posible estimar
aceptablemente parametros desconocidos. La investigacion de un sistema
electroquimico consiste en mantener ciertas variables de la celda
electroguimica constantes, y observar cémo las restantes, usualmente la
corriente, el potencial o la concentracion, varian con los cambios en las

variables controladas.
4.3.1.1. Voltametria de Barrido Lineal

Esta técnica consiste en la aplicacion de un potencial que varia
linealmente en funcién de un tiempo determinado a partir de un potencial E;.
En cada momento, el potencial aplicado responde a la ecuacion ya vista:

E(t) = E; — vt, donde V es la velocidad de barrido del potencial con el tiempo,

dE/dt. Esta variacion de potencial se aplica hasta un potencial E,.

De acuerdo con lo antes mencionado, si al sistema electroquimico se le aplica

la siguiente funcion de potencial:
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Es

t

Figura 6. Potencial aplicado en funcion del tiempo.
(Extractado de [1]).

el sistema electroquimico da como respuesta a la perturbacion aplicada la

siguiente curva de intensidad de corriente-potencial:

| I
E, E E,

Figura 7. Respuesta del sistema electroquimico
a la perturbacion aplicada. (Extractado de [1]).

A la curva de corriente-potencial obtenida como respuesta del sistema
electroquimico se le denomina voltagrama o voltamperograma. El voltagrama

obtenido puede suministrar informacion acerca del potencial redox y la
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reversibilidad del sistema electroquimico, entre muchas otras. Las
caracteristicas del voltagrama obtenido por esta técnica dependen de los
siguientes factores:

- Lavelocidad de transferencia electrénica de la reaccién
- Lareactividad quimica de las especies electroactivas
- Lavelocidad de barrido de potencial aplicada

Cuando se aplica esta técnica, un incremento en la velocidad de barrido
produce un incremento en la corriente faradaica que se registra, lo que permite
un incremento de la relacion de la sefal analitica con respecto a la sefal
proveniente del ruido eléctrico. El pico de corriente observado en un voltagrama
se forma debido a que en algin punto de la capa difusa de la doble capa
eléctrica que se desarrolla en la interfase electrodo-solucion, el flujo de
especies reaccionantes hacia el electrodo no es suficientemente rapido para
satisfacer la Ecuacion de Nernst. En estas condiciones la corriente comienza a
decaer siguiendo el comportamiento predicho por la Ecuacion de Cottrel (Ec.

41) vista anteriormente.

Cuando la velocidad de barrido es variada, la respuesta en corriente
también cambia, en la siguiente Figura se observa un voltagrama a diferentes

velocidades de barrido.

Incremento de la
velocidad de barrido

i/A

0.2 0.1 00 -0.1 -0.2
Voltaje

Figura 8. Familia de voltagramas obtenidos al aumentar la
velocidad de barrido. (Extractado de [1]).
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Este comportamiento se explica considerando que el tamafio de la capa difusa
cambia al variar el tiempo en que transcurre un barrido de potencial. Mientras
mas lento sea el barrido de potencial, mayor serd la capa difusa y, por
consiguiente, el flujo hacia la superficie del electrodo sera considerablemente
mas pequefio que el que se produce cuando la velocidad de barrido de
potencial es mucho mas rapida. Como la corriente es proporcional al flujo hacia
el electrodo, la magnitud de la corriente serd mas baja, a bajas velocidades de

barrido de potencial, y mas alta a altas velocidades de barrido de potencial.

Por otro lado, si el potencial de pico no se desplaza al variar la velocidad
de barrido de potencial, esto es indicativo de que el proceso es controlado por
una transferencia electronica reversible en el cual la cinética de transferencia
electronica es muy rapida. Si, por el contrario, al variar la velocidad de barrido
se observa que el potencial del pico de corriente en el voltagrama se desplaza
(Figura 9), es indicativo de que el proceso de transferencia electronica es lento

y el proceso en si no es reversible.

Disminucion de la
> velocidad de barrido

i’A

0.2 0.1 -0.1 -0.2
Voltaje

Figura 9. Familia de voltagramas obtenidos al disminuir la
velocidad de barrido (Extractado de [1]).
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4.3.1.2. Voltametria Ciclica

La Voltametria Ciclica es una de las técnicas de caracterizacion
electroquimica que puede aportar mas informacion con un dispositivo
relativamente sencillo. Consiste en realizar la variacion del potencial del
electrodo de trabajo con el tiempo, entre dos limites, superior e inferior (Es y Ej),
a la vez que se registra la corriente que circula a través del electrodo.
Normalmente, esta variacion del potencial con el tiempo es lineal y se consigue
introduciendo una sefal triangular cuya pendiente en valor absoluto es la
velocidad de barrido. El barrido puede ser iniciado en cualquier sentido
(anddico o catddico) y esta técnica permite repetir este ciclo tantas veces sea
necesario. El dispositivo experimental para llevar a cabo las experiencias de
Voltametria puede ser una celda de dos o tres electrodos, siendo este ultimo el
sistema mas conveniente para el control del potencial del electrodo de trabajo
ya que evita el paso de corriente a través del electrodo de referencia y por
tanto, la polarizacion del mismo, lo que terminaria por provocar la modificacion
del potencial del electrodo de referencia con el paso de corriente. Las
experiencias de Voltametria Ciclica requieren el empleo de un potenciostato,

un generador de sefiales y un registrador, osciloscopio o computadora.

Uno de los aspectos mas interesantes de la Voltametria Ciclica es que
permite distinguir entre los procesos relacionados con especies adsorbidas en
la superficie del electrodo de trabajo y los debidos a las especies en disolucion,
proporcionando ademas informacion acerca de la reversibilidad o
irreversibilidad de los procesos de transferencia electrénica, numero de
electrones transferidos en una reaccion de oxidacion o reduccion, constantes
de velocidad, constantes de formacion y coeficientes de difusion [1],
informacion acerca de la estabilidad del analito en sus diferentes estados de
oxidacion [2], entre otros parametros. La Voltametria Ciclica, ademas de fuente
de informacion que se utiliza para determinar los mecanismos de reaccion,
permite comprobar tanto la limpieza de la disolucion como el estado superficial

del electrodo de trabajo.
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Los voltagramas se caracterizan por la existencia de maximos de
corriente en un proceso faradaico (picos) definidos por los correspondientes
valores de maximo de densidad de corriente de pico (pico de corriente anddico
(ipa) Y corriente de pico catodico (ipc) Y potencial de pico. Hay otra contribucion a
la curva voltamétrica que es de origen capacitivo producida por la introduccién
continua de carga sobre la superficie del electrodo que debe ser compensada
por cargas de signo opuesto procedentes del electrolito (doble capa
electroquimica). En la Figura 10, se observa el voltagrama tipico del electrodo
de Platino Policristalino en Acido Sulfirico 1 M, donde se puede identificar la
zona de adsorcion-desorcion de Hidrégeno, de aniones y la formacion del 6xido
superficial. Estos procesos son los utilizados en la identificacibn de sitios

superficiales o para la determinacion del area superficial de Platino [3].

j (mA.cm'z)

_1’0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

E (V) vs R.H.E

Figura 10. Voltagrama ciclico del electrodo de Platino Policristalino entre 0 V'y
1,5 V vs. RHE, en Acido Sulfarico 1 M. Velocidad de barrido 100 mV/s.

La densidad de carga eléctrica registrada durante la oxidacién o reduccion es

un parametro cuantitativo muy utilizado en la caracterizacion voltamétrica.
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A partir de la carga voltamétrica pueden obtenerse datos estructurales
importantes como son la fraccion de superficie bloqueada para un proceso
caracteristico de adsorcién-desorcién (Hidroégeno, especies oxigenadas, etc.),
el numero de electrones intercambiados por sitio de adsorcion o el espesor de
la capa formada de polimero sobre el electrodo. El calculo de la carga implica
la integracion de la curva voltamétrica, previo pasaje del potencial al barrido

temporal, segun la siguiente expresion:
Q = f[j j(t)dt (Ec. 93)

donde t es el tiempo y | la densidad de corriente. La densidad de carga (Q)

suele expresarse en mC/cm?.

A pesar que la Voltametria Ciclica proporciona una gran cantidad de
informacion, también hay que indicar que es una técnica muy limitada para la
identificaciébn de las especies presentes en la interfase electrodo/disolucion.
Esto se debe al hecho de que los métodos electroquimicos se basan en
general en la medida de propiedades macroscopicas cuya respuesta es
proporcional al nimero de especies implicadas. Asi, la densidad de corriente, la
impedancia o la capacidad de la doble capa no son caracteristicas que puedan
proporcionar la informacion necesaria para conocer desde qué molécula
situada en la interfase se esta produciendo el flujo de electrones y a qué
especie quimica dara lugar la transferencia de carga, sobre todo si el

mecanismo es complejo [3].

El tratamiento matematico proporciona expresiones teodricas que
relacionan la corriente de pico, el potencial de pico y otros parametros
experimentales (concentracion, velocidad de barrido, temperatura). EI mismo
es similar para los procesos reversibles e irreversibles, la diferencia radica en
las distintas caracteristicas cinéticas de los procesos y por tanto, en las
condiciones de contorno necesarias para resolver el correspondiente sistema

de ecuaciones diferenciales. Para un proceso reversible, las concentraciones
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de las distintas especies en la superficie del electrodo cumplen la ecuacion de
Nernst. Para ello, la velocidad de transferencia electronica debe ser muy alta
[4]. Para un proceso de reduccion definido como: Ox + ne €——> Red, la
corriente presenta un maximo que pude expresarse segun la ecuacion de
Randles-Sevcik (Ec. 67).

El potencial de pico viene expresado como:

— o’ E Dilz/z _ E
E, = E° +2 I (aggf 1.109 (nF) (Ec. 94)
donde el potencial formal E° se expresa en (V) y el coeficiente de difusion de la

especie reducida Dr se expresa en (cm?/s).

Para un proceso totalmente irreversible de un solo electron, se obtiene
que la corriente de reduccidon presenta un maximo que corresponde a la

corriente de pico y que puede expresarse como:

1/2
“F) (Ec. 95)

— 1/2
I, = —0.4958F ACox Dyl v/ (5

donde (a) es el coeficiente de transferencia de carga. Para 298 K se transforma

en.
I, = —2,99 X10%a/2ACox D g}’ v1/? (Ec. 96)

y el potencial de pico viene expresado como:

, D1/2 QuF 1/2
E, = E° — [0780+ln( )+z (%) ] (Ec. 97)

donde (k°) es la constante estandar de la reaccién electroquimica.

Para un proceso de o6xido-reduccién como el descripto anteriormente,
existe una serie de diferencias y similitudes. El potencial de pico de un proceso
reversible es independiente de la velocidad de barrido; en cambio, para un
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proceso totalmente irreversible la velocidad de barrido influye en el potencial de
pico. Con respecto a la corriente méxima de pico, en ambos casos depende de
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido asi como de la concentracion de la
especie electroactiva. También hay que indicar que la corriente de pico es

mayor para los procesos reversibles [3].

4.3.2. Técnica Amperométrica

La Cronoamperometria es una técnica que registra el cambio de la
densidad de corriente (intensidad de corriente por unidad de area) con respecto
al tiempo. Esta densidad de corriente es la respuesta del electrodo de trabajo al
ser sometido a un salto de potencial desde un potencial E; hasta un potencial
E,. En el caso de un salto simple, se inicia la experiencia a un valor de
potencial E; en el cual no se produce ningun proceso faradaico y soélo ocurre la
carga de la doble capa formada entre el electrodo y la disolucion, y a un tiempo
igual a cero, se provoca una variacion instantanea hasta un potencial E; en el
gque se oxida o se reduce toda la especie en la superficie del electrodo, y se
mantiene a este potencial hasta que finaliza la experiencia. Cuando se produce
el salto de potencial la doble capa eléctrica tiene que ajustarse de nuevo, de
manera que al registrarse la densidad de corriente con el tiempo, se obtiene un
gran pico inicial. A continuacion, al producirse el proceso faradaico de
oxidacion o reducciéon, la concentracibn en la proximidad del electrodo
disminuye, estableciéndose un gradiente de concentracion y pasando a estar el
proceso regido por la difusion de la especie que se oxida o reduce hacia el
electrodo. La corriente para un electrodo plano semi-infinito, sigue la siguiente
ecuacion:

[(t) = "A2  eno 28 (i) (Ec. 98)

(mt)1/2 R
donde el primer término corresponde a la ecuacion de Cottrel, n es el nimero
de electrones, F la constante de Faraday con valor 96485 C/mol , A el area del
electrodo (m?), D es el coeficiente de difusion de las especies en disolucion

(M?/s), Cseno €S la concentracion de la especie en el seno de la disolucion
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(mol/m®) y t es el tiempo desde que realizo el salto de potencial (s); el segundo
término es la corriente capacitiva siendo AE la diferencia de potencial aplicado,
R la resistencia de la disolucion y C la capacidad de la doble capa. Esta
corriente capacitiva tiende a cero en menos de 50 ps, por lo que se puede

despreciar en experimentos con tiempos mas largos.

Puede ocurrir que los procesos que ocurran en la superficie del electrodo
durante el salto de potencial no estén limitados por la difusién de los reactivos y
que se produzca un control cinético de la corriente. Las expresiones de
corriente para un proceso de 6xido-reduccion (Ox + ne — Red) de forma

reversible o irreversible en un electrodo plano son las siguientes:

Proceso reversible:

_ MFADY?Cgon, (Ec. 99)
1) = (1+6)(rDt)1/2
Proceso irreversible:
K2t 12 (Ec. 100)
< k
I = —nFAkCcsenoe( D )erfc( ;tl/z )

donde csno €S la concentracion de la especie oxidada y la Unica presente al
inicio, B es el cociente de las concentraciones de especie oxidada y reducida
en la superficie del electrodo y k. es la constante de velocidad de la reaccion

Ox+ne ——» Red.

En el caso de un salto doble, como antes, se inicia la experiencia a un
valor de potencial E; en el cual no se produce ningun proceso faradaico y sélo
ocurre la carga de la doble capa formada entre el electrodo y la disolucion, y a
un tiempo igual a cero, se provoca una variacion instantanea hasta un potencial
E, durante cierto tiempo t;, para luego saltar a otro potencial E; durante un
tiempo t,, para acabar volviendo al potencial de partida E;. Esta variacion de
potencial permite regular la reaccion en estudio en la superficie del electrodo,

aungue se complican las expresiones analiticas al aumentar el numero de
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pulsos. En el caso mas simple donde E; = E;, para un electrodo plano, donde
sélo exista especie oxidada al producir el primer salto y control por difusion, las

expresiones en corriente son las siguientes:

e O<t<ty
% (Ec. 101)
(T[t)l/z
e t> tl
S 1/2 1 1 (Ec. 102)
I NFAD*Cseno [(nt)l/z [TL’(t—t1)]1/2]

donde se puede observar como la respuesta en corriente del salto, depende de
la respuesta del primer salto. Los equipos electrénicos utilizados permiten

realizar un gran numero de saltos durante tiempos muy cortos [3].
4.3.3. Polarografia

La Polarografia es una técnica voltamétrica introducida por el cientifico
Heyrovsky que utiliza un Electrodo Gotero de Mercurio (EGM) como electrodo
de trabajo. Esta técnica es previa a la misma Voltametria y fue sumamente
aplicada por los analistas de corte electroquimico. Este electrodo se construye
a través de un capilar que es alimentado por una columna de Mercurio que
puede variar entre 20 y 100 cm de altura. A través del capilar, el Mercurio forma
una gota casi esférica, que crece hasta que su peso ya no es soportado por la
tensién superficial. Una gota madura para el andlisis, tiene aproximadamente
un diametro de 1 mm. Cuando ocurre un proceso de electrdlisis durante el
crecimiento de la gota, la corriente tiene una dependencia con el tiempo que
refleja la expansion de la gota de Mercurio y la deplecion de los efectos de la
electrolisis. El tiempo de vida de cada gota determina un experimento
independiente.

Esta técnica posee principalmente dos desventajas; una de ellas es que

el area del electrodo esta continuamente cambiando y complica el tratamiento
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de la difusién y crea una corriente de fondo generada por la carga de la doble
capa (i= C.dE/dt). La otra, es que la escala de tiempo del experimento se
encuentra controlada por el tiempo de vida de la gota, la cual no puede ser

variada convenientemente fuera del rango 0,5 - 10 s.

A partir de los afios 80 se introdujo la técnica SMDE (Static Mercury
Dropping Electrode), la cual es un dispositivo automatico que controla el flujo
de Mercurio. La gota crece hasta que se detiene y su tamafio se mantiene
constante. Esta técnica mantiene las ventajas de la DME y agrega que el

tamafo de la gota de Mercurio se mantiene constante durante el experimento.

En la siguiente Figura se representa una forma de Electrodo Gotero de

Mercurio.

Ampolla de nivel de Hg—»

Tubo de vidrio
largo, ~ 80 cm
diadmetro, ~ 8 mm,

Tubo tlexible —>

Tubo de
barémetro marino
largo, 4-12 cm —»

Figura 11. Electrodo Gotero de Mercurio. (Extractado de [3]).
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Ecuacion de llkovic¢

Para el andlisis tedrico se considera la corriente que fluye durante el
ciclo de vida de una gota de Mercurio cuando una DME se lleva a cabo a
potencial dentro de la region controlada por transferencia de masa para la
electrdlisis. El area de la gota se encuentra en funcion del tiempo, por lo que se
debe determinar explicitamente; tomando el flujo del Mercurio como m

(masa/tiempo) y la densidad del Mercurio dung, la masa de la gota a tiempo t es:
mt = Zmrgdyg (Ec. 103)

el area y el radio de la gota son entonces dados por:

ry = (=2t v Ec. 104
U 477.'ng ( C. )
2/3
A= 4 (22 (Ec. 105)
4-7'[ng

Sustituyendo en la ecuacion de Cottrell, se obtiene:

iy = [47T1/2F (ﬁ)m] nDy/*Cym2/3t1/6 (Ec. 106)
A cualquier tiempo t, la expansion de la gota hace que la capa difusiva se
extienda sobre una esfera aun mas grande. Esto tiene el efecto de hacer la
capa mas fina, por lo que el gradiente de concentracion en la superficie del
electrodo se potencia y fluyen corrientes mas grandes. Este hecho es conocido
como “Stretching Effect”. Resulta que el resultado es el mismo que si el
coeficiente de difusion efectivo fuese (7/3)Do; por lo que Ec. (106) requiere de

multiplicacién por (7/3)*2,

: 7 _\M? 3 23 1/2 ~x.2/3,1/6
iy = |4F (En) nDy" " Com=/>t (Ec. 107)

4-71'ng
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Evaluando la constante entre paréntesis, se obtiene para la corriente maxima:

iq = 708nD,*Cim?/3t1/6 (Ec. 108)

donde iy es en A, D, en cm?/s, C’, en mol/cm®, m en mg/s y t en segundos. Esta
ecuacion es conocida como ecuacion de llkovi€. La corriente media durante el

tiempo de vida de la gota de Mercurio viene dada por la ecuacion:

iq = 607nD)/?Cim?/3t L/ (Ec. 109)

max

donde el factor multiplicador 708 se cambia por 607. La siguiente Figura
muestra las curvas corriente-tiempo segun la ecuacion de llkoviC para tres

gotas de Mercurio.

/ Drop fall

fs—— 245 ——~

Figura 12. Crecimiento de la corriente durante tres sucesivas gotas de un DME.
(Extractado de [3]).

En la Figura 12 se puede apreciar que la corriente es una funcion creciente del

1/6

tiempo (ig~t™"), donde ésta es mas grande y con menor rapidez de cambio justo
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antes de caer la gota [3]. Esta gréafica se explica por el hecho de que cuando se
forma la gota (t= 0), la densidad de corriente inicial es muy grande y decrece

1/2

con t7, mientras que el area de la superficie cuyo valor inicial es muy chico (q-

2/3

0) a t= 0, se incrementa con t“°. Ademas, la corriente de difusion Iy aumenta a

pesar del decrecimiento en la densidad de corriente i, para el aumento en el
area de la superficie sobrecompensa ese efecto por una funcién del tiempo t°.
Segun llkovi¢, las corrientes limitantes que se dan en la Polarografia, que son
proporcionales a la concentracion del analito, no son corrientes limitantes del
estado estacionario teniendo en cuenta a Nernst. Estas corrientes, son de lo
contrario, el valor dependiente del tiempo de la corriente de difusion durante la
vida de una gota de Mercurio segun E. Cottrell. La ecuacién de llkovi¢ fue
derivada sin considerar el crecimiento esférico simétrico de la capa de difusion,

por lo que se han realizado correcciones.

Intervalo util de potencial

La composicién y concentracion del electrolito soporte determinan los
maximos potenciales catédicos y anddicos que pueden aplicarse al electrodo,
sin producir una corriente faradaica significativa debida a la oxidacion del
Mercurio o la reduccion u oxidacion del electrolito soporte. Si el anion del
electrolito soporte no forma un complejo estable o un precipitado con el Hg,™" o
Hg™ (ClO4, NOs3, acetato), el proceso anddico limitante es la oxidacion del
electrodo para dar Hg,"". Si se produce la formacion de complejo o precipitado,
el potencial limite anddico antes de que ocurra la oxidacion del electrodo se
corre en direccion negativa. El potencial catodico limite depende del cation del
electrolito soporte. En Acido 0,1 M, el sobrepotencial para el desprendimiento
de Hidrégeno sobre el electrodo alcanza un valor de -1,5 V en la practica.

Reacciones electrodicas interferentes: Maximos

A menudo, los polarogramas se distorsionan por la aparicion de
maximos, los cuales pueden ser de primera o segunda clase. Los maximos
siempre aparecen acompafiados por movimientos rapidos de la solucion

adyacente a la gota de Mercurio y se observan tanto para los procesos
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reversibles como para los irreversibles. Este movimiento de la solucién produce
un aumento del transporte de material electroactivo al electrodo y un aumento
de la corriente por encima de la corriente de difusion normal. Los maximos de
primera clase no se observan si el potencial de media onda de la sustancia
electroactiva estd cercano a, o mismo sobre el maximo electrocapilar. Los
méximos de segunda clase se producen principalmente en soluciones con gran
concentracion de electrolito soporte y dependen marcadamente de la velocidad
de flujo de Mercurio. Son mas pronunciados en el maximo electrocapilar, en

contraposicion con los de primera clase.

Los maximos de primera clase pueden evitarse mediante el agregado de
un supresor de méaximos adecuado en concentracién muy baja (aprox. 10 por
ciento en peso). Los supresores de maximos son sustancias tensoactivas tales
como Gelatinas, Triton X-100, Poliacrilamida y varias otras sustancias
organicas. Se adsorben a la superficie del electrodo y pueden afectar
seriamente la localizacion y forma de las curvas corriente-potencial y el valor de
ig. Por lo tanto, debe controlarse siempre el efecto de un tensoactivo particular
en una concentracion dada, al buscar aquel que dé una curva corriente-

potencial normal [6].

Deposicion de metales sobre el electrodo

Dos situaciones deben ser distinguidas en el caso de la deposicion
catddica de metales sobre la gota de Mercurio: el metal se puede disolver
formando una amalgama o se puede depositar como un sélido sobre la
superficie. Los metales solubles en Mercurio son Plata (Ag), Cobre (Cu), Plomo
(Pb), Talio (TI), Cadmio (Cd), Cinc (Zn), metales alcalinos, entre otros. Entre los
metales insolubles se encuentran el Hierro (Fe), Cromo (Cr), Molibdeno (Mo),
Tungsteno (W) y Vanadio (V). De las curvas registradas en un analisis
polarografico para un metal, ya sea insoluble o soluble, se puede calcular el
potencial de media onda (E;/2), definido como el potencial que se corresponde
con la mitad del valor de la densidad de corriente de difusién. Este potencial de

media onda, es utilizado en la identificaci6bn cualitativa de sustancias
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electroactivas, mientras que la altura del pico de corriente es utilizado en
quimica analitica para la determinacion cuantitativa de las sustancias debido a

su relacion, a través de la ecuacion de llkovi¢, con la concentracion.

La siguiente Figura muestra un polarograma de Pb*" y Mn** en KCI 0,1

M como electrolito soporte (tedrico).

" (ldMn+¢)Ez
|
st —¥Y)}¥})P =
3 I T
5 (i + )
Gig, pp+ e, ;“’b "
. ll |
0 -0,5 E, -1,0 . »=1,5 Ep
Potencial, voltios vs ECS

Figura 13. Polarograma de Pb™ y Mn™ en KCI 0,1 M como electrolito soporte.
(Extractado de K. Vetter [7]).

Para el caso de la deposicién de metales insolubles sobre la superficie
del electrodo, se trata a continuacién una deposicion reversible sin control por
transferencia de carga. No existe difusion del metal depositado debido a su
insolubilidad. El potencial de media onda viene determinado por la siguiente

ecuacion, que lo vincula con el potencial normal,
_E 4B (Y
Erjy = Eo + i (%) (Ec. 110)

Esta ecuacion no sirve para metales como Hierro (Fe), Cromo (Cr), Molibdeno

(Mo), Tungsteno (W) y Vanadio (V), que no son depositados reversiblemente

[7].
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El andlisis polarografico cuantitativo esta basado en la relacion lineal que
existe entre la corriente de difusion y la concentracion en el seno de la solucién
de las especies electroactivas. En general, las medidas de concentracion méas
precisas se realizan a través de la construccion de una curva de calibracién con
soluciones estandar debido a la no constancia del volumen de gota a lo largo

de la experiencia [3].
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En el caso de sistemas reversibles y trabajando a corriente nula es
aplicable por completo la Termodinamica Electroquimica. Como complementos
para el analisis de los resultados obtenidos en esta investigacion, se deben
tener en cuenta la tabla extraida de G. Milazzo [1] (Tabla de potenciales de
reduccion estdndar de las diferentes especies de Cromo (Ill) y Cromo (VI))
presentada en el Anexo 1 y el diagrama de Pourbaix (Figura 14) [2]; sabiendo
que se trabajara a pH= 0 (Acido Sulfirico 1 M como electrolito soporte) y
concentraciones del orden 10° - 102 M de Cromo, se puede observar que las
especies predominantes de partida en disolucion son Dicromato (H,CrOy) y
Cromato (CrO,%).

pH
2 -1 01 2 3 4 5 6 7 8 9
0 1 I | I 1 I T 1 [ I 0
-1k Cr,0; 4 -
-2 L Srescrcncriccrssciscniisnsieseiaciiiened - -2
~ 3r 13 =
= af 14 A
L:o SE - . -3 0:1
o H,CrO, HCrO, CrO; <
o -0 4-6 ~
2 : | =
7L | 4 -7
8+ j - -8
_9 | 1 ;l 1 1 1 1 1 | 1 _9
2 -1 01 2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Figura 14. Diagrama de Pourbaix: dominios de la predominancia relativa de
los iones de Cromo hexavalente a 25°C. (Extractado de Christine M. Welch,
Olga Nekrassova, Richard G. Compton (2005) [1]).
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5.1. Electrodo de trabajo: Platino Policristalino

5.1.1. Cromo trivalente
5.1.1.1. Cloruro de Cromo (CrCls) Anhidro 1 103 M

Se estudid el sistema electroquimico generado por CrClz anhidro sobre
electrodo de Platino Policristalino. Esta sal de Cromo es totalmente insoluble en
agua; para realizar su disolucién, se utiliz6 como disolvente Dimetilformamida,
la cual es un compuesto organico incoloro, con miscibilidad en agua y punto de
ebullicién en el entorno de los 150°C. Se calenté en un vaso de bohemia la sal
con Dimetilformamida, Cinc como reductor [3] y Acido Sulfirico 1 M. En la
Figura 15 se observa el voltagrama obtenido a una velocidad de barrido de 100
mV/isentreOVy15V.

.2)

j(mA.cm

00 02 04 06 08 10 12 1,4
E (V) vs. RHE

Figura 15. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disolucion de
Cromo (I1) y Dimetilformamida entre 0 Vy 1,5 V.
Velocidad de barrido 100 mV/s.

Se observan claramente picos de oxidacién propios de la molécula de
Dimetilformamida, asi como también en la zona de potenciales altos la

influencia de los aniones cloruro, aportados por la sal.
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Se realiz6 otra experiencia en la cual se intenté evaporar la mayor
cantidad posible de Dimetilformamida, concentrando la solucién. En el
voltagrama presentado en la Figura 16 ya no se observan los picos
caracteristicos de dicha molécula; en altos potenciales continda la influencia de

los aniones cloruro.

j (mA.cm?)

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

00 02 04 06 08 10 12 1,4
E (V) vs RHE

Figura 16. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disolucion
concentrada 1 10 M. Velocidad de barrido 100 mV/s.

Con el fin de evitar los efectos causados por la presencia de
Dimetilformamida, se disolvié la sal de Cromo anhidra solamente con Acido
Sulftrico y Cinc como reductor. El Cinc reduce el Cromo (1) a Cromo (ll), cuya
disolucion es de color transparente; sin embargo, luego de realizado este
procedimiento, la disolucién de Cromo mantenia su color verde caracteristico.

En la Figura 17 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 17. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disolucién de
Cromo trivalente anhidro, concentracion 1 103 M, disuelto sin
Dimetilformamida. Velocidad de barrido 100 mV/s.

Se puede observar el efecto del cloruro en la zona de altos potenciales,
sin embargo en la zona de Hidrégeno el efecto a la interaccion Platino-
Hidrégeno se debe mas a la adsorcion del Cromo que del cloruro. Se detecta
un hombro en el barrido anddico a potencial 0,25 V; no se observan picos de

interés analitico.

Para evitar los efectos producidos por los aniones cloruro y debido a los
procedimientos que se deben realizar para disolver la sal que complican el
estudio del sistema electroquimico, se sigue adelante la investigacion utilizando

disoluciones de Sulfato de Cromo.
5.1.1.2. Sulfato de Cromo hidratado (Cr,(S0O4)3.H20)

Se estudié el sistema generado por Sulfato de Cromo hidratado en
concentraciones que difieren en un orden, 1 10°M y 1 10 M. La disolucién de

esta sal no presentd problemas debido a su hidratacion.
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En la Figura 18, se observa el voltagrama del electrodo de Platino Policristalino
en disolucién de concentracion 1 10° M, y en la Figura 19 el correspondiente a
la disolucion de concentracién 1 102 M, ambos barridos a velocidad 10 mV/s.

0.4
0,2
0,0
-0,2
-0.4
-0,6

j (mA.cm'z)

-0,8
-1,0
-1,2

T T T T I T T T T T T T

1 M 1 1 M 1 M 1

" 1 " 1 "
02 04 06 08 10 12 1,4
E (V) vs RHE

o
o

Figura 18. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disolucién de
Sulfato de Cromo hidratado 1 10° M. Velocidad de barrido 10 mV/s.
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Figura 19. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disolucion de
Sulfato de Cromo hidratado 1 10 M. Velocidad de barrido 10 mV/s.
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En ambos voltagramas se puede observar la interferencia del Cromo en
la zona de Hidrogeno, o sea, existe un proceso acoplado a fendmeno
superficial de Hidrégeno. Una de las explicaciones para esta situacion es la
formacion de hidruros de Cromo. La formacion de estos hidruros es irreversible,

siendo la componente catédica mayor que la anddica.

Trabajando a concentracién de Cromo maés alta, 1 10%M, no se observa
pico analitico en el voltagrama, debido a que los aniones sulfato tienen gran
facilidad para adsorberse sobre la superficie del electrodo, ocupando sitios

activos, e interfiriendo con las reacciones que involucran al analito.

Debido lo expuesto anteriormente, se realizan experiencias cambiando

la sal de Cromo (Ill) a Nitrato de Cromo nonahidratado.
5.1.1.3. Nitrato de Cromo Cr(NO3)3.9H,0

Se realizaron experiencias con disoluciones de concentracion 1 102 M. A
continuacion, en la Figura 20, se presenta el voltagrama del electrodo de
Platino Policristalino en disolucién de Nitrato de Cromo 1 102 M barrido a

velocidad 1 mV/s.

20

j (whcmd)

1 M 1 M 1

" 1 " 1 "
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4

-50 . 1 . 1

E (V) vs RHE

Figura 20. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disoluciéon de
Nitrato de Cromo nonahidratado 1 102 M. Velocidad de barrido 1 mV/s.
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En ausencia de oxigeno, la forma en la zona catédica muestra claramente

especies solubles que participan del proceso electroquimico.

En la Figura 21 se observa voltagrama del electrodo de Platino
Policristalino en la misma disolucion, pero con velocidad de barrido de 10 mV/s.

60

30 |-

j (wA.cm?)

A
N

(@)
T

1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1

0,0 0,2 0,4 0.6 0,8 1,0 1,2 1,4

E (V) vs RHE

Figura 21. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disolucion de
Nitrato de Cromo nonahidratado 1 10 M. Velocidad de barrido 10 mV/s.

En ambos voltagramas se observa claramente a potencial 0,12 V un pico
de reduccion de Cromo (Ill). Este pico esta superpuesto a la zona de
adsorcion/desorcién de Hidrégeno, por lo que no puede ser considerado como
analitico. Ilgualmente, se llevo a cabo una experiencia en la cual se realiz6 una
detencion a E= 1,7 V de 10 minutos de duracion intentando oxidar la mayor
cantidad posible de Cromo (lll), seguida de una Voltametria a 5 mV/s. El
voltagrama obtenido, presentado en la Figura 22, no difiere mucho al de la
Figura 21, pudiéndose observar que el pico mantiene su posicion, forma y

tamanfo.
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Figura 22. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disolucion de Nitrato
de Cromo nonahidratado 1 102 M, luego de realizada detencion a E= 1,7 V
por 10 minutos. Velocidad de barrido 10 mV/s.

5.1.2. Cromo hexavalente
5.1.2.1. Oxido de Cromo (CrQOs)

Se estudié el sistema electroquimico generado por CrOs; en Acido
Sulftrico 1 M. Se comenzara el andlisis presentando los resultados obtenidos a
partir de una disolucién de concentracién 1 10 M. En la Figura 23, se observa
el voltagrama obtenido a velocidad de barrido de 10 mV/s del electrodo de

Platino Policristalino.
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Figura 23. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disolucion de
Oxido de Cromo (VI) 1 10 M. Velocidad de barrido 10 mV/s.

En la Figura anterior se puede observar a potenciales 0,86 Vy 1,3 V en
el barrido anddico y a 1,2 V en el barrido catddico, picos poco definidos
correspondientes al par redox Cromato-Dicromato. También se puede
visualizar un hombro a potencial 0,53 V, sobre el pico de reduccion del Platino,
producto de la reduccion del Cromo hexavalente; se observa un aumento de la
intensidad de los picos de reduccién en la zona de Hidrégeno que indican la

interaccién del Cromo con el Hidrogeno.

Con el fin de estudiar el comportamiento del sistema electroquimico con
mayor detalle, se llevd a cabo una experiencia evaluando el efecto del limite
superior (ventanas de potencial) en la cual se realizaron barridos a 100 mV/s
variando el potencial final de la experiencia desde 1,5 V hasta 0,1 V. Los

resultados obtenidos se observan en la Figura 24.
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Figura 24. Ventanas de potencial. Voltagramas del electrodo de Platino
Policristalino en disolucion de Oxido de Cromo (VI) 1 10° M.
Velocidad de barrido 100 mV/s.

Se puede observar que no existen efectos en la forma del voltagrama

cuando se varia el limite superior de potencial de la experiencia.

Con el fin de evaluar el efecto de la velocidad de barrido, se llevo a cabo
una experiencia en la cual se realizaron barridos entre potenciales0OVy 15V a
las siguientes velocidades: 10 mV/s, 20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100
mV/s, 150 mV/s, 200 mV/s, 250 mV/s, 300 mV/s, 350 mV/s, 400 mV/s, 450
mV/s y 500 mV/s. A continuacion se presenta el voltagrama resultante (Figura
25) solo entre 0 Vy 0,4 V, debido a que se constata un corrimiento de los picos
en la zona de adsorcién-desorcién de Hidrégeno en los barridos catédico y

anodico.
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Figura 25. Evaluacion de la velocidad de barrido. Voltagramas del electrodo de Platino
Policristalino en disolucién de Oxido de Cromo (VI) 1 10° M. Las velocidades de
de barrido de cada voltagrama son, comenzando desde el centro: 10 mV/s,
20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s, 80 mV/s, 100 mV/s,150 mV/s, 200 mV/s,
250 mV/s, 300 mV/s, 350 mV/s, 400 mV/s, 450 mV/s y 500 mV/s.

Los picos que se encuentran en la zona de Hidrogeno en general no se
corren en valores de potencial con la variacion de la velocidad de barrido en la
Voltametria de Barrido Lineal, sin embargo trabajando con este sistema, se
aprecia claramente el corrimiento debido a la pasivacion del electrodo. Se
realizé la siguiente tabla con el fin de visualizar con mas detalle el fenébmeno.
(Tabla 1)
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I;/a(arlr?g (I)d(arg\clj/g) Epico ansdico 1 (V) | Epico catsdico 1 (V) | Epico anédico 2 (V) | Epico catédico 2 (V)
10 0,1151 0,1074 0,2491 0,2478
20 0,1155 0,1066 0,2493 0,2461
40 0,116 0,1055 0,2495 0,2444
60 0,1182 0,1048 0,2501 0,2436
80 0,1191 0,1045 0,2504 0,2431
100 0,1264 0,1036 0,2571 0,2428
150 0,1266 0,1031 0,2578 0,2425
200 0,1271 0,1024 0,2598 0,2417
250 0,1276 0,0995 0,2626 0,2405
300 0,1301 0,0975 0,263 0,239
350 0,1331 0,0957 0,2635 0,238
400 0,1344 0,0936 0,2667 0,2357
450 0,1372 0,0911 0,2687 0,2339
500 0,1383 0,0895 0,2696 0,2327

Tabla 1. Variacién de los potenciales de los picos anddicos y catddicos sefalados
en la Figura 25.

Graficando los puntos de la tabla anterior también es posible ver la
tendencia de los picos anddicos a desplazarse a valores de potencial mas
positivos y de los picos catodicos a potenciales mas bajos con la variacion de la

velocidad de barrido.
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Figura 26. Grafico de tendencia de los picos anddicos y catédicos.

Se estudiaron disoluciones de concentracién 3 10°M, 5 10° M y 8 10
M con el fin de evaluar la presencia de picos de reduccidn u oxidacion
analiticos de interés con el aumento de concentracion. En el voltagrama del
electrodo de Platino Policristalino en disolucién de concentracién 3 10°M no se
detectaron picos analiticos (no se presenta figura). Sin embargo, los
voltagramas del electrodo en las disoluciones de concentracién 5 10° M
(Figura 27) y la de 8 10 M (Figura 28) presentaron pico de reduccion en el

barrido catédico.
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Figura 27. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disolucion
de Oxido de Cromo (V1) 5 10° M. Velocidad 10 mV/s.
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Figura 28. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disolucion de
Oxido de Cromo (VI) 8 10 M. Velocidad de barrido 10 mV/s.
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En ambos voltagramas se observa pico analitico correspondiente a la
reduccion de Cromo (VI) a Cromo (lll), sin embargo no se detecta pico de
oxidacién en ninguno. En el voltagrama del electrodo en la disolucion de
concentracién 5 10° M se observa el pico de reduccién de Hidrégeno a
continuacion del de Cromo (VI); en el voltagrama del electrodo en la disolucién
8 10° M el pico de reduccién de Hidrégeno ya no es visible debido a la
concentracion de Cromo con la que se trabaja. Se puede observar el
corrimiento del pico de reduccion hacia valores de potencial mas chicos debido
a la interaccién con el Cromo; como era de esperar, es claro el mayor tamafio
del pico de reduccién en disolucién 8 10° M. En ambos casos, el pico analitico
no posee contrapico en el barrido anddico, pero si se evidencia la presencia de
una corriente limite indicando la presencia de control mixto. El analisis de los
picos se realiza mas adelante junto con el anadlisis de los voltagramas de las

disoluciones de Cromo hexavalente concentracion 1072 M.

Con el fin de profundizar en el estudio del sistema, se prepararon
disoluciones de concentracién 1 102 M, 2 10%M, 5 102 M, 8 10 M. Para todos
los casos se obtuvo pico analitico, pero a diferencia de las experiencias
anteriores fue necesario barrer hasta potenciales cada vez mas negativos con
el aumento de la concentracién de las disoluciones de Cromo. Se analizara en
primer instancia la solucién 1 10% M debido a que existen resultados
interesantes de destacar y luego se procedera al analisis de las disoluciones de
concentracién 2 10°M, 5 10°My 8 102 M.

En la Figura 29 se observa el voltagrama del electrodo a velocidad de

barrido 10 mV/s de la disolucién de concentracién 1 102 M.
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Figura 29. Voltagrama del electrodo de Platino Policristalino
en disolucién de Oxido de Cromo (VI) 1 102 M.
Velocidad de barrido 10 mV/s.

En el barrido anddico, a potencial 1,25 V, y en el catodico a potencial 1,18 V, se
observan los picos correspondientes al par redox Cromato-Dicromato. En el
barrido catodico, todo el Dicromato se reduce a Cromo trivalente a potencial
0,11V, con ausencia de contrapico en el barrido anddico.

Se realiz6 un experimento con el fin de evaluar el fendmeno de
adsorcion de Cromo sobre la superficie del electrodo de Platino Policristalino,
teniendo en cuenta el desarrollo teérico de Srinivasan y Gileadi visto en la
Seccion 3.

En la Figura 30, se observan tres voltagramas, en rojo a velocidad de
barrido 1 mV/s, en azul a 10 mV/s y en verde a 40 mV/s. Se presentan los
voltagramas acotados entre los potenciales 0 V y 0,4 V debido a que entre ellos

se encuentra la zona de interés para el estudio.
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1,1 F

0,6 -

0,0 -

-0,5

-1,1
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-1,6 K
2,2 A
-2,8 .
-3,3 B

1 " 1 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
E (V) vs RHE

Figura 30. En rojo: voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en
disolucién de Oxido de Cromo (VI) 1 10% M a velocidad
de barrido 1 mV/s, en azul 10 mV/s y en verde 40 mV/s.

Comparando los voltagramas es posible observar que a velocidad de
barrido 1 mV/s se observa un pico de reduccion, a velocidad de barrido 10
mV/s un hombro a potencial 0,23 V y luego el pico de reduccion; finalmente a
40 mV/s, el pico se ve desdoblado en dos, denotando la complejidad del

sistema.

Con el fin de independizarse de la velocidad de barrido se grafica
seudocapacitancia (C) en funcion del potencial; donde la seudocapacitancia (C)
es la corriente racionalizada por la velocidad: C = I/V, con I: intensidad de
corriente y V: velocidad de barrido. En la Figura 31 se muestra el grafico

resultante.
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0,08 -

0,00
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0,00 0,05 0,10 0,45 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
E (V) vs RHE

Figura 31. Grafico de seudocapacitancia en funcion del potencial.

En el grafico se puede observar que no se logra independizar de la
velocidad de barrido, indicando que sobre la superficie del electrodo existe

adsorcion de Cromo.

Con el fin de comparar resultados, a continuacion se presentan los
voltagramas obtenidos a 10 mV/s de las soluciones de concentracién 0.5 102
M, 0,8 102 M y 1 10% M. En la Figura 32 se mostraran separados los
voltagramas correspondientes a las concentraciones 3 102M, 5 10°M y 8 102
M debido a que la escala cambia significativamente y no permite una adecuada
visualizacion de las concentraciones mas bajas. Ilgualmente en la Figura 34 se

visualizan todos en forma conjunta.
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-0,08 0,00 0,08 0,16 0,24 0,32 0,40
E (V) vs RHE
Figura 32. En azul se presenta el voltagrama del electrodo de Platino
Policristalino en disolucién de Oxido de Cromo (VI)
0,510 M, en rojo 0,8 102 M y en violeta 1 10 M.
€
Q
<
E
-7 N 1 1 N 1 N 1

" 1 " 1 " "
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
E (V) vs RHE
Figura 33. En negro se presenta el voltagrama del electrodo de Platino Policristalino

en disolucién de Oxido de Cromo (V1) 3 102 M, en rojo 5 102 M
y en azul 8 10% M.
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j (mA.cm?)

1 M 1 M 1

" 1 " 1 " "
-0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

E (V) vs RHE

Figura 34. Se observan los voltagramas de las Figuras 32 y 33 juntos siguiendo la
misma secuencia de colores para cada concentracion: en negro se presenta
el voltagrama del electrodo de Platino Policristalino en disolucién de Oxido
de Cromo (V1) concentracion 0,5 10 M, en rojo 0,8 102 M, en azul 1 102 M,
en verde oscuro 3 102 M, en violeta claro 5 102 M y
en gris 8 102 M.

Analizando los voltagramas se puede observar claramente que a mayor
concentracion de Cromo (VI) se debe correr el limite inferior en el barrido hacia
potenciales mas negativos. En la siguiente tabla se puede observar la variacion

del limite inferior con la concentracion.

[CroM)] | Epico (V)
0,510° 0,130
0,8 107 0,095
1,0 107 0,088
3,0107 0,010
5,0 10° -0,010
8,0 10° -0,030

Tabla 2. Variacién del limite inferior del voltagrama con respecto
a la concentracion de Cromo hexavalente.
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No fue posible realizar el analisis de los picos a través de la ecuacion de
Randles-Sevcik (Ec. 67), o que confirma que se da un fendmeno de adsorcion
del Cromo sobre la superficie del electrodo. A través de la ecuacion de
Srinivasan y Gileadi (Ec. 80) tampoco se obtuvieron resultados acordes. Estos
resultados indican que para calcular la concentracion de Cromo hexavalente se
debe realizar una curva de calibracion, en la que se grafica Ipco VS
Concentracion (M). La curva de calibracion realizada se presenta a

continuacion junto con otros analisis.

Curva de calibracién

Debido a la forma un tanto inclinada del voltagrama, consecuencia de la
corriente limite de desprendimiento de Hidrégeno, la intensidad de pico se
calculd de la siguiente manera: se deben trazar lineas de extrapolacién, por la
interseccion de ambas se traza una paralela al eje ox que es tomada como
linea de base. La diferencia entre la intensidad dada por el pico del voltagrama

y la linea de base es la intensidad de pico.

Figura 35. Metodologia para la determinacion de la intensidad de pico.
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En la siguiente tabla se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 3. Intensidad de pico
para cada concentracién analizada.

En base a estos resultados se realizo la siguiente curva de calibracion:

0,0012

0,001 Pad

r=0,9974

0,0008

(A)

0,0006

pico

0,0004

0,0002 /

0 T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Concentracién (M)

Figura 36. Curva de calibracion realizada a partir de los datos
de intensidad de corriente determinados.
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Se puede observar la tendencia lineal en todo el rango de concentraciones
analizadas. El valor del coeficiente de correlacion (r) se encuentra dentro de lo

esperado y aceptado: 0,9974.

Se realiz6 un grafico de log (Concentracion) vs E,ico, para el cual, por los
resultados obtenidos y el sistema en cuestion, se esperaba fuese una relacion
lineal. En base a la tabla 4 se realiz6 el grafico presentado en la Figura 37, el

cual confirma la tendencia lineal.

Log [Cr*® (M)] | Epico (V)
-2,3 0,135
-2,1 0,094
-2,0 0,083
-1,5 0,0093
-1,3 -0,010
-1,0 -0,035

Tabla 4. Valores de potenciales de
pico para cada concentracion.

R?=0,9908

0,14

{ 0,12
0,1

\ 0,08

0,06

0,04

0,02

-2,5 -2,3 -2,1 -19 -1,7 -1,5 -T -1,1 -0,9 -0

70,02
-0,04

-0,06
Log Concentracién

Figura 37. Gréfico de concentracion vs potencial de pico; se observa relacion lineal.
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Sensibilidad

La sensibilidad del método viene dada por la pendiente de la curva de

calibracién, en este caso es 0,0698.
Precision

La precision indica el grado de concordancia entre los resultados
obtenidos al aplicar el mismo proceso experimental repetidas veces, efectuado
sobre la misma muestra bajo las mismas condiciones experimentales y
operador. Para el caso de la técnica en cuestion no se considera de
importancia este valor debido a que una experiencia con dos ciclos, uno
seguido del otro, ya seria parte de un experimento de precision, y en la
experiencia se ha visto que los voltagramas de ambos ciclos dan los mismos

picos analiticos (en cuanto a forma e intensidad).

Limite de Cuantificacion

El limite de cuantificacion se define como la minima cantidad de analito
que puede ser determinada con certeza con el método en cuestion. Se tomé
como limite la concentracion 0,5 102 M debido a que fue la menor

concentracion que arrojo en el voltagrama un pico analitico de reduccion.

Limite de deteccidn

El limite de deteccion en este caso, es definido como la minima
concentracion de analito capaz de producir un pico en el voltagrama debido a
su actividad. En el caso de estudio sucede un hecho particular, debido a que la
posicién del pico analitico de reduccién coincide con la de uno de los picos de
reduccion de Hidrégeno, por lo que el limite de deteccidén coincide con el de

cuantificacion.

Repetitividad

La repetitividad es definida como el grado de acuerdo entre resultados

mutuamente independientes de un ensayo, obtenidos utilizando el mismo
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método, con idénticos materiales, en el mismo laboratorio por el mismo
operador, usando el mismo equipo y en un corto intervalo de tiempo. Para la
técnica en cuestion no se considera importante tener en cuenta este parametro,
debido a que la forma del voltagrama y la intensidad de corriente del pico
analitico no varian de un ensayo a otro. Este hecho queda demostrado cuando
se realiza un ensayo con dos ciclos o mas, en donde se puede observar que no
existen cambios en las propiedades globales del sistema y por consecuencia

en los resultados.

Reproducibilidad

Es la precision en condiciones de reproducibilidad: condiciones en que
los resultados de las pruebas se obtienen con el mismo método de ensayo y
distintos equipos, operadores e instrumentos. Este parametro no fue evaluado,

pero por razones obvias se concluye lo mismo que para Repetitividad.
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5.2. Electrodo de trabajo: Thin Film Mercury Electrode (TFME)
5.2.1. Cromo trivalente: Nitrato de Cromo 1 102 M.

En la siguiente Figura se observa el voltagrama del electrodo TFME en

disolucion de Nitrato de Cromo concentracion 1 1072 M.

ot -
-50 |- /
— \
o i
§_ -100 F /
-150 |
-200 L
1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
1,0 0,8 20,6 0,4 0,2 0,0

E (V) vs RHE

Figura 38. Voltagrama del electrodo TFME en disolucién de Nitrato de
Cromo (Ill) 1 102 M. Velocidad de barrido 10 mV/s.
Las flechas indican el sentido del barrido.

En la Figura se puede observar un pico a potencial -0,68 V y un hombro cerca
de los -0,76 V. El primero se corresponde con la reduccion de Cromo (lll) y el
hombro con la de una especie diferente, que puede ser producto de la primer

reduccion.
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5.2.2. Cromo hexavalente: Oxido de Cromo (CrOs3)

0 - ~
-50 |
o /
£ -100 |
Q
< : \
=
— -150 } /
-200 |-
-250 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E (V) vs RHE

Figura 39. Voltagrama del electrodo TFME en disolucién de Oxido de Cromo (VI) 2 10%M
a velocidad de barrido 5 mV/s. Las flechas indican el sentido del barrido.

Se observa el pico de reduccion de Cromo (VI) a un potencial de -0,72 V,
desplazado a potenciales mas negativos con respecto al del Cromo (lll) y de

mayor intensidad de corriente.

A continuacion se presenta Voltagrama del electrodo TFME en
disolucién de Oxido de Cromo (V1) 5 102 M.
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0,0
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-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E (V) vs RHE

Figura 40. Voltagrama del electrodo TFME en disolucion de Oxido de
Cromo (VI) 5 102 M. Velocidad de barrido 5 mV/s.
Las flechas indican el sentido del barrido.

Se observa un pico de reduccion desplazado hacia potenciales menos
negativos que para el barrido de la disolucion de menor concentracion. Como

se esperaba, a mayor concentracion, mayor intensidad de corriente del pico.
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5.2.3. Mezcla de Cromo trivalente y hexavalente 2 10?M

0 -

50
N.A

£ -100 |
o
3

T 450 |

200 -

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
1.0 0.8 0.6 04 0.2 0.0

E (V) vs RHE

Figura 41. Voltagrama del electrodo TFME en disolucién mezcla de 2 10° M de
Cr (Ill) y 2 102 M de Cromo (V1). Velocidad de barrido 10 mV/s.

Se observa en color negro el voltagrama experimental con los picos de
reduccion de Cromo convolucionados. En azul, la deconvolucion de los picos

mediante programa informatico.
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5.3. Electrodo de trabajo: Mercury Film Electrode (MFE)
5.3.1. Cromo trivalente: Nitrato de Cromo 1 10°M

En la siguiente Figura se observan diferentes voltagramas del electrodo

MFE, en los que se evaluaron diferentes tiempos de deposicién de Mercurio.

20

1 1 " 1

0,6 0,5 -0,4 0,3 0,2
E (V) vs RHE

Figura 42. Voltagramas del electrodo MFE en disolucion de Nitrato de Cromo (l11)
1 102 M barridos a 5 mV/s con diferentes tiempos de deposicion.
Las referencias de las curvas se indican en la Figura.

Se destacan dos fendmenos: corrimiento de la posicion y variacion de la
intensidad de corriente del pico de reduccion de Cromo (lll). A medida que
aumenta el tiempo de catodizacién, el pico se corre hacia potenciales cada vez
mas negativos. En lo que respecta a la intensidad de corriente, ésta tiene
relacion en algunos casos con el tiempo de catodizacion, pero variable. Se
esperaria que a mayor deposicion de Mercurio, mayor sea la respuesta en

corriente.
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A continuacion se presenta el grafico de Carga acumulada vs Tiempo de

deposicion.

1,8

1,4+

1,2

T

0,8

T

0,6

T

Carga (C)

0,4 |
0,2

T

Tiempo de dep. (min)

Figura 43. Gréfico de Carga acumulada en funcién del tiempo de deposicion.

Se observa aumento lineal de Carga en los minutos 2, 4 y 6, y una caida
grande a los 9, 10 y 12 minutos. Este fendmeno se debe a la inestabilidad de la

superficie del electrodo al momento de la deposicion.
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5.3.2. Cromo hexavalente: Oxido de Cromo (VI)

En la siguiente Figura se observan diferentes voltagramas del electrodo

MFE con diferentes tiempos de deposicion.

j (mA.cm?)

—— 6 min

-1,5 —— 8 min
9 min

—— 10 min
12 min
-1.8 —— 15 min

1 " 1 " 1 " 1

-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1
E (V) vs RHE

Figura 44. Voltagramas del electrodo MFE en disolucién de Oxido de Cromo (V1)
1 10 M barridos a 5 mV/s con diferentes tiempos de deposicion.
Las referencias de las curvas se indican en la Figura.

Al igual que en la disolucion de Cromo (lll), se observa un corrimiento de los
picos y variacion en la intensidad de corriente. A continuacién se presenta el
grafico de Carga acumulada vs Tiempo de deposicion. Se observa aumento

lineal de Carga para los tiempos evaluados.
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30
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6 8 10 12 14 16
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Figura 45. Gréfico de Carga acumulada en funcién del tiempo de deposicion.

En el gréfico se puede ver como la carga acumulada aumenta con el tiempo de
deposicion, aunque no es siempre en la misma proporcion, como se observa a

12 y 15 minutos.
5.3.3. Mezcla Oxido de Cromo (VI) y Nitrato de Cromo (Ill)

Se evaluo el efecto del tiempo de catodizacion posterior a la deposicion
de Mercurio en disolucién de mezcla de Cromo (lll) y Cromo (VI) con 8 minutos
de deposicion de Mercurio, tiempo elegido en base a los resultados de las
experiencias anteriores. En la Figura 46 se observan los voltagramas con
tiempos de catodizacién de 10, 20, 30, 40 y 50 minutos. En la Figura 47 se
detallan los voltagramas correspondientes a los tiempos 40 y 50 minutos.

Pagina 100



Capitulo 5: Resultados y Discusion

j (mA.cm'z)

1 " 1 " 1

-0,6 -0,5 -0,4 -0,3
E (V) vs RHE

Figura 46. Voltagramas del electrodo MFE en disolucién mezcla de Cromo (Ill) y Cromo (VI)
110 M con tiempo de deposicién de Mercurio de 8 min. y barridos a 5 mV/s.
Las referencias de las curvas se indican en la Figura.
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— 40 min. de cat.
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-0,45

-0,60
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-0,75
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E (V) vs RHE

Figura 47. Detalle de voltagramas de tiempos de
catodizacién 40 y 50 minutos. Velocidad
de barrido 5 mV/s.
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5.4. Modelado Teorico

En esta seccion se describiran los pasos seguidos para llegar a un
modelo tedrico, basado en las isotermas de adsorcién, que permita incluir todos
los parametros necesarios de nuestro sistema y llegar a una solucion para la
determinacién de la corriente faradaica. Se parte del analisis del sistema
formado por las especies de Cromo (lll) en solucion acuosa y el Cromo
adsorbido a la superficie del Mercurio de forma reversible, planteando la

igualdad de sus potenciales electroquimicos (ff).

Se definen las siguientes propiedades:

it = ((;_Z)P,T,nﬂ (Ec. 111)
G; = G; + Z;Fpjotac (Ec. 112)
f; = u; + Z;Fd? (Ec. 113)
f; = 1 + RT Ina; (Ec. 114)

Para comenzar el andlisis se plantea el equilibrio y se igualan los potenciales

electroquimicos, resultando:

Crae = Crid (Ec. 115)
A%,s = go%s (Ec. 116)
,Ug$+3 + Zg:+3FCDCr+3 = ,ugf+3 + Zgg+3F)(g;,i+3 (Ec. 117)

'ugr+3 +RTInag.+s + Zg:+3FCDg:+3 = ,ngr+3 + RT In 6 p+3

+Zg;i+3F)(gg+3 (Ec. 118)
RT(In agp+s — InOgpss) + ZoprsF (@4 — x8%3) = 0 (Ec. 119)
RTIn (ZC—:) + ZopraF(@oes — x0%3) = 0 (Ec. 120)

Cr
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e n ('ZEE) = (=0 + xgr+s) (Ec. 121)
i (Gertt) = (08 20)) 5 €. 122)
Ocr+3 RT .

—D+y
(acT+3> _ e( S X)3F (Ec. 123)
9C1"+3

E
043 = aw”e‘(ﬁ)” (Ec. 124)

Donde E = y — @, es el potencial medido definido como E(t) = E; — vt (Ec.
46). Del desarrollo propuesto, se obtiene una expresion (Ec. 124) para la
fraccidn recubierta del electrodo por parte del Cromo, la cual tiene la forma de
la isoterma de Henry. A continuacion se analiza el sistema formado por la
reaccion de las especies de Cromo (lll) adsorbidas a la superficie del Mercurio

que tiene como producto la formacion de la amalgama.
Cr}3 +3e~ =CrHg (Ec. 125)
fcrng — Agtvs — 3fe-=o (Ec. 126)

//Lngg+RTln9(:r+3 + ZCngF¢ — Ilgr+3 — RTIn(1 — QCr+3) —
7% Fx%%,; — 3ul- — 3RTIna,- — 3ZFOM = 0 (Ec. 127)

,Ungg — ,Ugr+3 - 3,[12— - 3F(ng+3 + CDM) +
RT[InB ,+s — In(1 — 6,+3) — 3lna,-] =0 (Ec. 128)

,llngg - ,llgr+3 - 3,[12— - 3F(ng+3 + q)M) =
—RT[In(1 — O,+3) — 3lna,-] (Ec. 129)

0 0 0 d
UcrHg—Heopt3—3He —3F(Xgr+3 +‘DM)
RT

= Inf,,+3 — In(1 — O,,+3) — 3lna,- (Ec. 130)
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Su;—3FE =1In(S2)RT | donde E = x2s + oM (Ec. 131)

sustituyendo la expresion obtenida para 8 (124) en (131), se obtiene:

Su) —3FE = RTIn [ (Ec. 132)

E
1—aCT+3e_(W)3F]

En el equilibrio, sin pasaje neto de corriente, se debe lograr la igualacion

de los potenciales de trabajo E = E".

E
Si los potenciales son bajos, entonces: 1 >> aCr+3e"(ﬁ)3F y en el equilibrio:

~(z5)3F
Sud —3FE" = — RTIn [aCT+3e RT ] (Ec. 133)
SuP — 3FE’ = —RTInag,+ — RT (- ﬂ) (Ec. 134)
RT
Yu) — 3FE" = —RTlna,,+s + 3FE (Ec. 135)
Yu) = —RTlna,,+s + 6FE (Ec. 136)

Teniendo en cuenta la expresion para 6 indicada en (124), y que la
variacion del potencial en los ensayos voltamétricos varia segun (Ec. 46), y

cuya derivada primera con respecto al tiempo resulta:
dE/dt = v (Ec. 137)

se puede desarrollar una expresion para la intensidad faradaica partiendo del

planteo realizado por Srinivasan y Gileadi (Ec. 75):
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Sustituyendo y derivando por 6,

E E
ir=K [(aCr+3)' (e_(ﬁ)SF) + (acy+3) (e_(ﬁ)g’F) ] (Ec. 138)
E
ir =K [(aCT+3) (e‘(ﬁ)”) (%)] (Ec. 139)
E
ir = Kagy+s %e‘(ﬁ)” (Ec. 140)
Sustituyendo E = E; +vtyv = (E;tEL) , ¥ derivando con respecto a t:

(E_Ei) _(Ei+vt
e

R )P at (Ec. 141)

if = K3Fac,,+3

. 3F
lf = KaCr+3 Ee )

(Ec. 142)

Se realizara un desarrollo partiendo de la isoterma de Langmuir para

llegar a una expresion para 6.

0 . +3 ~AGags
—S&— = q,+3e RT (Ec. 143)
1_6CT+3
0,+3 —AGags
—Cr" = q..+3e RT (Ec. 144)
1_9CT+3
s
a, +36€
— Cr
Opp4s = = (Ec. 145)

1+a.,+3e RT

Teniendo en cuenta (Ec. 145), se puede desarrollar una expresion para la
intensidad faradaica partiendo nuevamente del planteo realizado por Srinivasan
y Gileadi (Ec. 75).
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Sustituyendo y derivando por 6;:

-AGg4s —3FE
d acr+3e RT e RT
—AGggs —3FE
ip= K errse B e M (Ec. 146)
f dt '
-AGgq
tomando a = a,+3e RT
—3FE
d< = IngE)
. 1+ae RT
lf = K—dt (Ec. 147)
teniendo en cuenta que E = E; + vt:
—3F(E;+vt)
ae RT
d —3F(Ej+vt)
P (Ec. 148)
dt
—3F(Ej+vt) —3F(E;+vt)
40 (a¢)’e RT  —ale RT ’
i
dt —3F(Ej+vt)\ 2 (Ec. 149)
<1+ae RT )
—3FE;—3F
y _a<e3é7Tm>[—3F(:;+vt) ,
i _
dt —3F(Ej+vt)\ 2 (Ec. 150)
(1+ae RT )
—3FE;—3Fvt
y —“(e$)(_3FE}§;3FW)'
i _
ar —3F(E;+vl)  —6FE;—6FvL (Ec. 151)
<1+2ae RT +e RT )
—3FE;—3Fvt
(—a3Fv)<8157T>
L = Ec. 152
dr —3F(E;+vt)  —6FE;—6FvL (Ec. )
(1+2ae RT +e RT )
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-AGgq

RT —3FE;-3Fvt
3FvaCr+3 e i
e RT
RT

1+2aCT+3e RT e RT +e RT

If = ( —AGaq —3F(Ej+vl) —6FEi—6th> (Ec. 153)

A continuacion se muestra el grafico realizado de i; vs tiempo:

3,0

2,5

2,0 |

1,5 |

I (mA)

1,0 |-

0,6 |-

0,0 -

1 " 1 " 1 " 1

0 10 20 30 40 50

Tiempo (s)

Figura 48. Gréfico de is vs tiempo de la funcion obtenida
a partir del desarrollo de la isoterma de Langmuir.

En el grafico se observa la presencia de un pico a los 20s. Teniendo en cuenta
que las experiencias para el Cromo (lll) se realizaron a velocidad de barrido de
5 mV/s, el potencial del pico tedrico obtenido seria de -100 mV. En la préctica,
se obtuvieron picos de reduccion ubicados en el rango -350 mV / -400 mV. Esta
diferencia en las posiciones de los picos se debe que en la ecuacion obtenida

no se tiene en cuenta el efecto de la catodizacion posterior a la deposicién que
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se realiza. A su vez, se observa que la intensidad de corriente posee signo
positivo, cuando en la practica es negativo. La siguiente Figura muestra el
grafico de la derivada primera de Iz con respecto al tiempo, en la cual se

observa la divergencia a los 20s, posicion del pico.

0,8

0,6 |-

0,4 |

0,0 |-

Derivada 1a de If

_0’8 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 10 20 30 40 50

Tiempo (s)

Figura 49. Gréfico de derivada de i vs tiempo de la funcion obtenida
a partir del desarrollo de la isoterma de Langmuir.

Para tomar en cuenta el efecto de la catodizacion, se debe agregar a la
reaccion de formacion de CrHg la adsorcion de los protones desde la solucion,

los cuales dan lugar a la formacion de la amalgama:

H(Hg) + Cryi +3e™ = CrH(Hg) (Ec. 154)
Hercgyn — Hoprs—=3fle- — filgy = 0 (Ec. 155)
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I'L(C)’T(Hg)H+RTln9CT(Hg)H - 3.[12— + 3FCDM - ‘ngr+3 - RTlnHCT+3

—3FX3hs — uigy — RTIn(1 = 0cps = Ocraugyn) = 0 (Ec. 156)

ﬂgr(Hg)H - 3”2_ - 'u(C)'r"'3 - 'I'L;‘)I(Hg) +

QCT(Hg)H _ ad _ M
RTIn [ecr+s(l—ecr+3—emHg)H) SF(%4s — ®M)  (Ec. 157)
Su® — 3FE,q = RTIn [96“3(1'9”*3'9”(”9)*’) (Ec. 158)
Ocr(Hg)H

3FE

Teniendo en cuenta que 8,,+3 = aCr+3e_(ﬁ) y sustituyendo:

3FE 3FE)

[Eﬂ?—3FEcat- Ag+3 e_(ﬁ) [1_aCT+3 e_(ﬁ _BCT(Hg)H
el 1= (Ec. 159)
Ocr(Hg)H
T4} -3FEcar 3FE 6FE
e[ RT 9Cr(Hg)H = aCT+3e_(W) — a(z:r+3€_(ﬁ)
e
—Acr+3e \RT)Ocr(ygyy (Ec. 160)
] e )] = e — a2 e
Ocrugyn |€ — Qcpt3€ \RT/| = Qc.+3€ \RT/ — Q. 13 \RT (Ec. 161)

3FE
Acp+3[1-0ac+3 e_(ﬁ)]

GCT(Hg)H = SW0—3FE gy (EC. 162)

T — 3FE

e RT —acr+3e_(ﬁ)

. , o
teniendo en cuenta que if = K% yE =E; + vt:

_(3FE; 3Fvt

Ac,+3 [1—aCr+3e ( RT )e_(v)
Ocrigyn = 50 5rs (Ec. 163)

le _(SFEL) _(ﬂ)
_aCr+3e RT /e RT
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. 2 ~3FEcqr .
aCT+3€_(3II:£l) ?}\,L,ll/e_(%) [e[ RT ] - aCT+3e_(%)e_(%)] -
dHCr(Hg)H _
e THO—3FEcqr . ’
le[ RT ] — e(311:$l)e(3}§’11ft)‘
acr+3 [1_aCT+3 e_(3;?i)e_(%)]acr+3e_(%)?’}e—;e_(%)
= (Ec. 164)
2711?_3F55at 3FE; 3FVt
Ie AT |_(ar )e—(W)]
simplificando:
—(3&) 3F
o= ag+3e (RT)R_TV = 914 (Ec. 165)
[Z#?—3F5cat
B=el F (Ec. 166)
e
V= Qgp+ze VRT) = 1525 (Ec. 167)
ae %)[B—ye_(%) —aCr+3ae_(%)[1—ye_(%)
If = (Ec. 168)

[B_ye—%)r

Para realizar el grafico de I; vs tiempo, se calcularon los valores de a

(Ec. 167) y de y (Ec. 169) y se probaron con diferentes valores de (3, ya que el

valor de éste parametro es de dificil calculo porque no se dispone de los

valores de potenciales electroquimicos standard. A continuacion se presentan

los resultados obtenidos.
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I (A)

0,0

(A

2,00E+007

0,00E+000
-2,00E+007
-4,00E+007
-6,00E+007
-8,00E+007
-1,00E+008
-1,20E+008
-1,40E+008
-1,60E+008
-1,80E+008

-2,00E+008

p=-0,001
1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
(0] 10 20 30 40 50 60
Tiempo (s)
Figura 50. Gréfico de if vs tiempo de la funcién obtenida
a partir del desarrollo de la isoterma de Langmuir tomando
en cuenta efecto de catodizacion. 3= -0,001.

[ =-110"

i 1 " 1 " 1 " 1 "
0 20 40 60 80 100

Tiempo (s)

Figura 51. Grafico de if vs tiempo de la funcion obtenida
a partir del desarrollo de la isoterma de Langmuir tomando
en cuenta efecto de catodizacion. B= -1 10™.
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2,00E+012

p=-1E-16

0,00E+000 [
-2,00E+012 B
-4,00E+012 N
-6,00E+012 N
< -8.00E+012 N
= _1,00E+013 N
-1,20E+013 N
-1,40E+013 N

-1,60E+013 |-

-1,80E+013 |-
1 . 1 . 1 . 1

0 20 40 60 80 100

Tiempo (s)

Figura 52. Grafico de if vs tiempo de la funcion obtenida
a partir del desarrollo de la isoterma de Langmuir tomando
en cuenta efecto de catodizacion. B= -1 10™°.

La variacion del parametro 3 corre la posicion del pico cuando ésta se desplaza
hacia valores negativos. En la Figura 52, se muestra la posicion del pico para
B= -1 10™°, entre los 70 y 80 segundos, correspondientes a potenciales -350/-

400 mV, rango en el que se encuentran los picos de reduccién de Cromo (llI).

A continuacion se realiza el desarrollo a partir de la isoterma de
adsorcion de Frumkin, la cual toma en cuenta los mismos parametros que
Langmuir y suma la interaccion lateral de las moléculas, ponderada mediante el
parametro g:

6

ot (%) (“"c_r”)
—=— = q;+3€ \RT/e\ RT (Ec. 169)
I_BCT+3
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Tomando en cuenta la expresion para 0 (Ec. 125), la formula matematica de la

isoterma de Langmuir (Ec. 171) y la (Ec. 138), se puede escribir:

3F(Ei+l)t)

RT
a +3e_( RT _(nF(Ei+yt)) _(ZF(El-HJt)) /Ei(g-a.e >
Cr 3F(Ei+17t) = Qe +3€ RT e RT (M) ) (EC. 170)

1-ac,+3e ( RT RT

La derivada de esta ecuacion es compleja, como se muestra a continuacion:

o 1
dt ~ (0.1 —0.05¢t)2
Ei(1473e705%t ) 4 (3.2X1012546t — 6.3X1012547)e14739¢™*" | (Ec. 171)

e—1445t [(7.7X1012549t _ 1.5X1012551)

La notacion Ei corresponde a la funcién exponencial integral Ei(x), la cual se

define para valores reales de x como [4]:

Ei(x) = — [2 &4

-x t

(Ec. 172)

El valor de i debe ser un niamero entero mayor o igual a la unidad. Una vez
fijado el parametro i, la integral Ei(x) resulta una funcion estrictamente
decreciente de la variable x [5]. La derivada se realiz6 mediante programa
gratuito on-line Wolframalpha [6]. Este programa informatico permiti6 obtener

los graficos mostrados a continuacion.
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Figura 53. Gréfico de la derivada de 6 con respecto al
tiempo obtenido mediante el programa Wolframalpha.

25

2.0

1.5

0.5

0.0

-0.5

-25 -20 -15 =10 =05 00 05

8

Figura 54. Gréfico de la derivada de 6 con respecto al
tiempo obtenido mediante el programa Wolframalpha.
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En las Figuras 52 y 53 se observa que los valores de g negativos son discretos
y los positivos no lo son, aumentando hasta un cierto valor de t que hace que
se mantenga constante. El signo de g indica el tipo de interacciones que se dan
entre moléculas, representando los negativos interacciones atractivas y los
positivos interacciones repulsivas. Se pueden realizar dos observaciones para
el sistema estudiado en base a estos resultados obtenidos a partir del estudio
de la isoterma de Frumkin. Las interacciones que predominan son las
repulsivas. El hecho de que el valor de g llegue a un maximo y se mantenga
constante a partir de cierto valor de t, indica que ese valor es el de saturacion
de la superficie de Mercurio y por ende la magnitud de las interacciones debe

mantenerse constante.

En base a los datos obtenidos, se debe destacar que la isoterma de
Frumkin no es concluyente para explicar el fenbmeno de adsorcion y formacion
de la amalgama CrHg debido a las limitaciones existentes desde el punto de
vista de la complejidad matematica de los resultados. La mejor aproximacién se
obtiene a través del desarrollo de la isoterma de Langmuir, que incluye el

efecto de la catodizacion.
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Capitulo 6: Conclusiones

6.

CONCLUSIONES

En base a los objetivos generales y especificos planteados (Capitulo 2:

Objetivos) se han obtenido resultados satisfactorios, verificando la validez de

los mismos.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

A continuacion se describen las conclusiones obtenibles:

Es posible determinar Cr (Ill) en cantidades solubles superiores a 10° M
con técnicas simples electroquimicas como Voltametria de Barrido Lineal
usando electrodos de Mercurio como electrodo de trabajo en medio Acido

Sulfurico.

Para el caso de Cr (VI), cuya toxicidad es importante, ha sido posible la
determinacion al mismo nivel de concentracion utilizando la misma técnica

pero tanto para electrodo de trabajo de Platino Policristalino o de Mercurio.

Para una mezcla de Cr (lll) y Cr (VI) fue posible la determinacion simultanea
para concentraciones 10? M utilizando los dos tipos de electrodo de

Mercurio.

La preparacion del electrodo de trabajo de Mercurio requiere de una
catodizacién segun lo indicado por Florence para poder electroadsorber una
pelicula lisa de Mercurio para el tiempo de experiencia.

Se proponen ecuaciones para el modelado del sistema reversible o
cuasireversible de la electrodeposicion de Cromo sobre Mercurio utilizando
las isotermas de Henry, Langmuir y Frumkin. Se determina mediante las
ecuaciones de corriente que surgen de las teorizaciones los valores

minimos que corresponden a los picos voltamétricos observados.

Debido a la complejidad matematica del desarrollo de Frumkin, y la no
posibilidad de solucion directa, se prefiere el modelado mediante la isoterma

de Langmuir que contempla el efecto de las catodizaciones.
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7.ANEXO 1: TABLA DE POTENCIALES DE
REDUCCION ESTANDAR DE LAS DIFERENTES
ESPECIES DE CROMO (Ill) Y CROMO (V).

Uniodn Liquida Reaccion en el electrodo V estandar
Cr*+3e- = Cr -0,744
CrO,> +6H" +3e- == Cr+3H,0 0,374
Cr,0; +6H" + 6e- =—>= 2Cr +3H,0 -0,579
Cr(OH);+3H +3e- <—= Cr+3H,0 -0,654
Cr(OH)3.NH,0 +3H" +3e- <= Cr+(n+3)H,0 -0,512
Cr(OH);+3e- === Cr+30H -1,48
Cr(OH)3.nH,0 +3e- «—= Cr+30H +nH,0 -1,34
crt+e- =~ -0,407
Cr,0;+6H" +2e- =—= 2Cr** +3H,0 0,088
Cr(OH);+3H +e- = Cr**+3H,0 -0,136
Cr(OH)3 nH,0 + 3H" +e- =—= Cr* +(n +3)H,0 0,289

H,SO, HCro* + 7H" +3e- =—= Cr’* +4H,0 1,35
CrO,> +4H" +e- —> CrO+2H,0 0,297
Cr,05+2H" +2e- =——> 2CrO +H,0 -0,561
Cr(OH); +H'+e- «—= CrO +2H,0 -0,785
Cr(OH); ,H,0 +H' +e- == CrO+(n +2)H,0 -0,36
HCrO* +3H" + 2e- <—= Cr0O, +2H,0 1,246
2HCrO* +8H" + 6e- =—= Cr,05+5H,0 1,184
HCrO* + 6H"+3e- =~—= Cr(OH)** +3H,0 1,275
HCro* +5H" +3e- <— Cr(OH)** +2H,0 1,152
CrO* +5H" + 3e- <—= Cr(OH); + H,0 1,386
HCrO* +4H" +3e- =<—= Cr(OH); +H,0 1,259
HCrO, +nH,0 +4H" +3e- <= Cr(OH)3.nH,0 +H,0 1,117
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