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RESUMEN

TITULO: METODO ELECTROQUIMICO DE BASE TEMPORAL, ALTERNATIVO A
LA ESPECTROSCOPIA DE CAPACITANCIA, PARA EL ESTUDIO DE LA
DENSIDAD DE ESTADOS DE SISTEMAS REDOX®

AUTOR: Daniel Andrés Triana Camacho™

PALABRAS CLAVES: Par redox, capacitancia electroquimica, espectroscopia de
capacitancia, transitorios de corriente, python.

DESCRIPCION: La capacitancia electroquimica es una cantidad termodinamica
fundamental, relacionada con la acumulacién de carga en una interfase conductor
electrénico/conductor idnico. La técnica experimental usualmente utilizada para medir la
capacitancia electroquimica es la espectroscopia de capacitancia que se basa en el
procesamiento de medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica. La
espectroscopia de capacitancia ha permitido estudiar propiedades mecanico-cuanticas de
moléculas electroactivas ancladas en monocapas depositadas sobre la superficie de un
electrodo, las cuales han servido para la deteccion de proteinas y marcadores de
enfermedades. En este trabajo de investigacion se propone que los transitorios de corriente,
los cuales resultan de imponer pulsos de potencial en una interfase conductor
electrénico/conductor i6nico, son una alternativa para determinar la capacitancia
electroquimica. Como modelo para mostrar lo anterior se utilizé el par redox Fe'/Fe'
realizando medidas sobre un electrodo de platino. Debido a la gran cantidad de datos
experimentales, se desarrollé una libreria en python que permite obtener curvas de
capacitancia para diferentes potenciales desde la espectroscopia de capacitancia y los
transitorios de corriente. Comparando los resultados obtenidos a partir de los transitorios
de corriente con las medidas convencionales de capacitancia se encontré que, las medidas
de capacitancia en funcion del potencial pueden ser obtenidas a tiempos cortos de
integracion, donde la contribucién de la corriente capacitiva es mayor que la corriente
faradaica. La validacion del método propuesto se realiz6 usando un circuito RC con valores
conocidos de resistencia y capacitancia, y comparandolo con las medidas convencionales
de espectroscopia de impedancia electroquimica.

*Proyecto de grado modalidad proyecto de investigacion.
** Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica. )
Director: Ph.D. David Alejandro Miranda Mercado. Codirector: Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes
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ABSTRACT

TITLE: ELECTROCHEMICAL METHOD TIME BASED, ALTERNATIVE TO THE
CAPACITANCE SPECTROSCOPY, IN ORDER TO STUDY THE DENSITY OF
STATES OF A REDOX SYSTEM®

AUTHOR: Daniel Andrés Triana Camacho™

KEYWORDS: Redox pair, electrochemical capacitance, capacitance spectroscopy,
current transients, python.

DESCRIPTION: The electrochemical capacitance; a fundamental thermodynamic quantity,
related to the accumulation of charge in an electronic/ionic conductor interface; capacitance
spectroscopy conventionally is obtained from the processing of electrochemical impedance
spectroscopy measurements. Capacitance spectroscopy has allowed studying quantum
mechanical properties of electroactive molecules anchored in monolayers deposited on the
surface of an electrode, as well as it's applied to the detection of proteins and disease
markers. In this research, has been proposed that current transients are an alternative to
determine the electrochemical capacitance. The current transients result from imposing
pulses of potential in an interface electronic/ionic conductor. As a model for the comparison
of the two methods, the redox process of Fe''/Fe' was used, and measurements were made
on a platinum electrode. Due to the big amount of experimental data and in order to obtain
the capacitance for different potentials, from capacitance spectroscopy and current
transients, a python script was developed. Comparing the results obtained from both
methods, we found that the capacitance versus potential measurements can be obtained at
short integration times, were the contribution of the capacitive current is greater than the
faradaic current. The validation of the proposed method was performed using an RC circuit
with known values of resistance, and capacitance and comparing it with the conventional
measurements of electrochemical impedance spectroscopy.

*Degree project modality research project.
** Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica. )
Adviser: Ph.D. David Alejandro Miranda Mercado. Coadviser: Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes
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INTRODUCCION

La espectroscopia de capacitancia es un método electroquimico basado en la
espectroscopia de impedancia electroquimica que ha permitido estudiar
propiedades mecanico cuanticas en la interfase de electrodos modificados por
monocapas (P. R. Bueno; P. R. Bueno), mientras es aplicada a la deteccion de
enfermedades como: afecciones cardiacas (Bryan), Flavivirus (Cecchetto) y cancer
de prostata (F. C. Fernandes). En particular, es de interés la informacion
proporcionada por la espectroscopia de capacitancia a bajas frecuencias (Johnson),
es en aguella regién donde se determina la capacitancia redox o electroquimica,
quien esta relacionada con densidad de estados efectiva y la energia total del
sistema (P. R. Bueno; Miranda). Por otra parte, existen métodos electroquimicos
basados en transitorios de corriente como la cronoamperometria, que a travées de
transformaciones de Laplace y Fourier optimizadas permiten obtener un equivalente
de la espectroscopia de impedancia electroquimica (Barsoukov; Takano). El
problema de estos métodos electroquimicos es que no ofrecen buena calidad en la
reconstruccion de la impedancia a bajas frecuencias, también esta el solapamiento
(aliasing) y fuga espectral (leakage) propios de la transformacion de sefales al
dominio de la frecuencia (Klotz). Entonces, el objetivo de esta investigacion fue
implementar un método electroquimico a partir de transitorios de corriente, que
incluyera la definicién de diferencial de la capacitancia (J. Bisquert), de manera que
no fue necesario realizar andlisis de Fourier o Laplace para obtener medidas de
capacitancia semejantes a las obtenidas con la espectroscopia de capacitancia.
Para cumplir con el objetivo propuesto, se aborddé el estudio de un sistema modelo,
el par redox [Fe"'(CN)s]*/[Fe"(CN)s]*. El estudio fue segmentado en cinco fases: la
primera fase inicié con la influencia del electrodo de trabajo sobre las medidas
electroquimicas en diferentes electrolitos soporte y la caracterizacion del par redox
por voltamperometria ciclica; los dos pasos de la primera fase fueron fundamentales
para ofrecer certeza y reproducibilidad al momento de implementar Ia

espectroscopia de capacitancia en la segunda fase; la tercera fase siguidé con la
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construccion del método temporal para determinar la capacitancia con su respectiva
validacion y comparacion; para la cuarta fase se complemento el trabajo con el
planteamiento de un modelo fisico-matematico que refuerza la hipétesis acerca de
la capacitancia y la densidad de estados efectiva; por ultimo en la quinta fase se
desarrollo una libreria en python que permiti6 modelar, comparar y visualizar los

grandes lotes de datos provenientes de los medidas electroquimicas.
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1. ANTECEDENTES

1.1. CAPACITANCIA ELECTROQUIMICA

En los afios 80 se adopto el concepto de capacitancia cuantica, explicada como una
consecuencia del principio de exclusiéon de Pauli (Luryi), tiempo después, se
interpretd la capacitancia cuantica como una contribucion del potencial quimico
separada de la contribucion del potencial electrostatico, siendo la primera
proporcional a la densidad de estados. La capacitancia cuantica también adopto
nombres como: capacitancia redox, cuando existe una molécula redox anclada a la
superficie de un electrodo (Chidsey, Electroactive polymers and macromolecular
electronics) y capacitancia electroquimica si la molécula redox se encuentra en

solucion (Hong).

Recientemente se desarroll6 una metodologia para determinar la densidad de
estados de sistemas redox moleculares basada en las teorias de Marcus (Marcus)
y Serge Luryi (Luryi). Bajo esta metodologia denominada espectroscopia de
capacitancia (P. R. Bueno), se han fabricado biosensores para detectar proteinas
consideradas marcadores de afecciones cardiovasculares y de prostata (Santos;
Lehr; Ribeiro). La espectroscopia de capacitancia ha sido probada para moléculas
redox inmovilizadas sobre una superficie de oro y para moléculas redox disueltas
en solucion, mostrando resultados similares. En ambos casos, la superficie del

electrodo fue modificada por una capa aislante (F. C. Fernandes).

1.2. ESPECTROSCOPIA DE CAPACITANCIA

La espectroscopia de capacitancia (CS) se basa en la medicion de la capacitancia
compleja de un cierto medio o material. El calculo de la capacitancia compleja se
realiza por medio de una transformacion de los datos obtenidos a través de la

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) (ver ecuacién 1).
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1

CW=5rw

(1)

La (EIS) se mide utilizando una pequefa sefal de excitacion de corriente alterna
AC! sumada a un potencial de electrodo normalmente mayor a la pequefia
excitacion, de tal manera, se obtiene una respuesta pseudo lineal del sistema
(Lvovich). La respuesta tiene la misma frecuencia salvo un cambio de fase respecto

a la excitacion (figura 1).

Figura 1. Potencial de excitacién y respuesta en corriente sobre un potencial

constante.

Potencial y corriente en el dominio del tiempo
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Si se conserva la linealidad de la respuesta en corriente, en la ventana de potencial

pico a pico aplicado, la impedancia del sistema se puede calcular por la ley de Ohm:

Z(w) = % 2)

! Las medidas (EIS) se pueden realizar de dos modos: potenciostatico y galvanostatico, en el modo
potenciostatico se excita con voltaje para obtener respuesta en corriente mientras que en modo
galvanostatico se excita con corriente para obtener respuesta en voltaje.
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La impedancia Z(w), es una cantidad compleja con magnitud y cambios de fase
dependientes de la frecuencia w. Para efectos de los analisis de Nyquist, que
normalmente se realizan con (EIS), la impedancia se representa en el plano

complejo:

Zw) =2Z'(w) +jZ"(w) 3)

Siendo Z'(w), la parte real y Z""(w) la parte imaginaria de la impedancia. Los
diagramas de Nyquist permiten obtener una interpretacion rapida de los datos, la
forma del diagrama que relaciona la parte real con la componente imaginaria de la
impedancia suele considerarse para interpretaciones cualitativas (Mark). Por otra
parte estan los diagramas de Bode que permiten completar los datos de frecuencia

perdidos en los diagramas de Nyquist.

Para construir la espectroscopia de capacitancia, la funcion compleja de impedancia
extraida de las medidas (EIS), es transformada a una funcién compleja de la
capacitancia que contiene informacion de procesos faradicos (redox) y no faradicos
(corrientes parasitas) (P. R.-S. Bueno), la parte compleja de la capacitancia contiene
informacion de la capacitancia electroquimica C; del sistema, la cual permite
determinar cambios en la densidad de estados efectiva del sistema (Chidsey, Redox
capacity and direct current electron conductivity in electroactive materials; P. R.

Bueno).

La nueva capacitancia tendra componentes: real C'(w), dependiente de la
componente imaginaria de la impedancia Z"(w); imaginaria C"(w), dependiente de
la componente real de la impedancia Z'(w). Este analisis se lleva a cabo sobre el
electrolito soporte, y luego con el par redox, de la diferencia se obtiene la

capacitancia electroguimica C; (P. R. Bueno). Por otra parte, las medidas indirectas
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de capacitancia se realizan a diferentes potenciales de electrodo. Luego, la C;

depende de la frecuencia y del potencial de electrodo respecto a una referencia, el
cual, experimentalmente no se puede distinguir del potencial electroquimico.

1.3. POTENCIAL DE ELECTRODO

El término “potencial de electrodo” en electroquimica, fundamentado desde la
termodinamica, hace referencia al potencial obtenido de un experimento respecto a
una referencia conocida. Sin embargo, una interpretacion fisica del término, no
requiere de un electrodo de referencia para definir el potencial de electrodo, por otra
parte, la descripcion fisica estd enfocada en los fenbmenos que ocurren en la
interfaz, es decir; conductor electréonico, conductor iénico, generalmente
referenciadas al vacio (0 V) (Bockris). Se debe tener en cuenta, que la interpretacién
del potencial para esta investigacion se encuentra en una escala diferente a la del
vacio. Luego, cualquier interpretacion de la densidad de estados asociada a la
capacitancia electroquimica, incluye las fluctuaciones térmicas, la celda
electroquimica, cambios de polarizacion y un corrimiento en el potencial debido a la

referencia (J. a.-S.-S.-B. Bisquert).

1.4. CELDA DE TRES ELECTRODOS

La configuracion de tres electrodos es la mas comdn en aplicaciones
electroquimicas (Instruments, Gamry). Dos electrodos permiten medir respuesta del
sistema sea corriente o potencial (electrodo de trabajo WE y contra electrodo CE) y
un tercer electrodo que permite establecer una referencia REF. A continuacion se
presenta un diagrama con la configuracion caracteristica de tres electrodos en modo

potenciostético (figura 2).
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Figura 2. Configuracion celda electroquimica de tres electrodos. Obtenido la

referencia (Bard).

Sobre el electrodo de trabajo ocurren los procesos de transferencia de carga, luego
es indispensable que el electrodo no participe de la reaccion redox, por tal motivo:
platino, oro o carbon vitreo son las opciones mas reportadas para trabajar procesos

relacionadas con la 6xido-reduccion del par [Fe"(CN)s]*/[Fe"(CN)es]* (Méndez).

1.5. CRONOAMPEROMETRIA

Normalmente en una cronoamperometria se aplica un potencial constante
controlado por los electrodos de referencia (RE) y trabajo (WE), a continuacion se
mide una respuesta en corriente entre el contra-electrodo (CE) y el electrodo de
trabajo (WE) que depende del potencial aplicado y el proceso gue se lleve a cabo
en el sistema electroquimico, todo en el dominio del tiempo. Es de resaltar, que el
transporte de masa producird cambios en las concentraciones de las especies

quimicas que reaccionan en el proceso.
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Figura 3. Voltamperometria de corriente muestreada (SCV); (a) potencial escalén
aplicado; (b) respuestas en corriente de la celda electroquimica; (c) construccion del

voltamperograma de corriente muestreada. Adaptado de la referencia (Bard).
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Ahora supongamos una serie de experimentos con potenciales escaldn (figura 3a).
El decaimiento de cada una de sus respuestas en corriente (transitorios de
corriente) se observa en la figura 3b, a continuacién se supone una indexacién o
muestreo para todos los transitorios de corriente en un tiempo t, que permite
obtener una curva de corriente contra potencial una vez el escalén toma su valor
final (figura 3c). A esta técnica se le conoce como voltamperometria de corriente

muestreada (Bard).

1.6. MEDIDAS DE CAPACITANCIA EN EL DOMINIO DEL TIEMPO

Se ha visto en la seccidén 1.5 que los transitorios de corriente son la respuesta de
un sistema ante escalones de potencial en el dominio del tiempo, lo que conduce a
una descripcion completa del sistema redox al igual que lo haria la voltamperometria
ciclica, con la ventaja que la corriente muestreada permite evitar el efecto en la
respuesta dado por la velocidad de barrido, que puede no ser acorde a la velocidad
del fenémeno (Bard). Por otra parte, nuevos métodos electroquimicos han permitido
llevar al dominio de la frecuencia los transitorios de corriente argumentando buena
calidad en los espectros (Barsoukov), minimizacion de ruido ocasionado por el
muestreo (Klotz) y facil implementacién instrumental (Takano). El fundamento para

estos métodos es el analisis de Fourier y Laplace.
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1.7. HIPOTESIS DE LA INVESTIGACION

Existen esfuerzos por relacionar los transitorios de corriente, dados por medidas
electroquimicas en el dominio del tiempo y las medidas de impedancia
electroquimica en el dominio de la frecuencia. Las medidas de impedancia
electroguimica son base en la construccion de la espectroscopia de capacitancia
para la obtencidn de la capacitancia electroquimica, asociada a propiedades
fundamentales como la densidad de estados efectiva del sistema. Por tanto, se tiene
la siguiente hipétesis de investigacion: “Es posible obtener medidas de capacitancia
a partir de transitorios de corriente a diferentes potenciales de electrodo, que sean

equivalentes a las medidas obtenidas por espectroscopia de capacitancia”.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y MATERIALES

La celda electroquimica utilizada fue una celda convencional de tres electrodos
(figura 4), usando un electrodo de disco de platino Pt (diametro: 5 mm) como
electrodo de trabajo, un electrodo de referencia Ag/AgCI(3.0 M KCI) y un electrodo
auxiliar de grafito de alta pureza 99.9995%.

Figura 4. Celda electroquimica de tres electrodos.

Electrodo de trabajo: Pt
Electrodo de Smm

referencia:

Electrodo auxiliar:
Grafito de alta pureza

2.1. PREPARACION EXPERIMENTAL

2.1.1. Reactivos. Para el desarrollo de esta investigacion se utilizaron los reactivos

mostrados en la tabla 1:
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Tabla 1. Reactivos quimicos utilizados y sus especificaciones.

Nombre del Formula Especificaciones Marca
reactivo Quimica
Ferricianuro de K5[Fe(CN)g] Potassium SIGMA-
potasio hexacyanoferrate(lll) ALDRICH

ACS reagent, 299%,
powder, <10 ym, peso
molecular: 329.26 g/mol
Ferrocianuro de K,[Fe(CN)g] TRIHIDRATO P.A. MERCK
potasio EMSURE ACS, ISO,
REAG. PH EUR, peso
molecular: 422.41 g/mol
Sulfato de sodio Na,S0, ANHIDRO P.A. EMSURE MERCK
ACS, ISO, REAG. PH
EUR, peso molecular:
142.04 g/mol
Sulfato de potasio K,S0, P.A. EMSURE ACS, ISO, MERCK
REAG. PH EUR, peso
molecular: 174.26 g/mol
Acido sulfurico H,S0, Pureza 95-97%, MERCK
densidad: 1,84 g/mL,
masa molar: 98.08 g/mol,

molaridad: 17.8 molar.

El pesado de los reactivos se realizd en balanzas con sensibilidad de cuatro cifras
decimales, ademas, todas las soluciones se prepararon con agua ultra pura extraida
del equipo Milli-Q IQ 7000 (18.2 ML1). Todas las soluciones usadas se prepararon

el mismo dia de la experimentacion.
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2.1.2. Preparacion del electrodo. Previo a cada experimento, el electrodo de
platino fue pulido mecanicamente (200 rpm durante 100 s) sobre un pafio usando
una suspension de alimina de tamafio de particula 0.3 um. A continuacion, el
electrodo de platino se llevaba a un bafio de ultrasonido dentro de un vaso de
precipitado que contenia 40 mL de agua desionizada durante 10 min.
Posteriormente al pulido mecanico, al electrodo de trabajo se le realiz6 una limpieza
electroquimica en solucién de 0.5 M de acido sulfarico, previamente desaireada por
10 min. La limpieza se realizé en un intervalo de potencial de -0.8 a 1.1 V vs
Ag/AgCI(3.0 M KCI), durante varios ciclos a una velocidad de perturbacion de 100
mV/s. Es importante aclarar que le ventana de electroactividad del platino en la
solucion de acido sulfarico no fue el mismo que para las soluciones con sulfato de

sodio y sulfato de potasio.

2.1.3. Caracterizacion electroquimica del electrodo. Las caracterizaciones
electroquimicas fueron realizadas con un potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT 302N. El trabajo experimental inicio con la basqueda de la ventana de
electroactividad del platino sobre los electrolitos soporte utilizados en esta
investigacién, 0.1 M de sulfato de sodio y 0.1 M de sulfato de potasio. Una vez
desarrolladas las actividades de la fase preparacién experimental, se sigui6 con la

caracterizacion electroguimica del platino a través de voltamperometria ciclica.

El procedimiento empleado para encontrar la ventana de electroactividad del platino
consistio en realizar medidas, tanto en sentido positivo como en sentido negativo y
a la misma velocidad de barrido, disminuyendo en cada experimento la ventana de
potencial y evitando los potenciales extremos donde se pudiese observar la
evolucion del medio, en este caso agua. Una vez definida la ventana de potencial
para cada electrolito soporte, el procedimiento a seguir era realizar experimentos a
diferentes velocidades de barrido, esto para definir los potenciales de oxidacion y
de reduccion sobre las caras cristalograficas del platino y denotar la regién

capacitiva (zona de baja corriente) en el voltamperograma, region en la que se
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preveia, fuera observado el proceso de 6xido-reduccion una vez combinado el par

redox con el electrolito soporte.

2.2. CARACTERIZACION DEL PAR REDOX POR VOLTAMPEROMETRIA
CICLICA

Los cuatro reactivos seleccionados para el estudio: el par redox, ferricianuro de
potasio y ferrocianuro de potasio; los electrolitos soporte, sulfato de sodio y sulfato
de potasio, se combinaron sistematicamente para formar las 6 soluciones

caracterizadas (tabla 2).

Tabla 2. Soluciones preparadas para la caracterizacion por voltamperometria

ciclica.

SOLUCION COMPOSICION DE LAS SOLUCIONES
1 4 mM Ks[(Fe(CN)e] + 0.1 M Naz2SOa
4 mM Ka[(Fe(CN)e] + 0.1 M Naz2SOa
4 mM Ks[(Fe(CN)s] + 0.1 M K2SO4
4 mM Ka[(Fe(CN)s] + 0.1 M K2SO4
4 mM Kz[(Fe(CN)s] + 4 mM Ka[(Fe(CN)e] + 0.1 M
NaxSOs4
6 4 mM Ks[(Fe(CN)s] + 4 mM Ka[(Fe(CN)e] + 0.1 M
K2SOs4

aa b~ W DN

Previo a cada caracterizacion se ejecutd la fase de preparacion del electrodo
descrita en la seccion 2.1. Las 6 soluciones fueron caracterizadas por
voltamperometria ciclica para cuatro velocidades de barrido: 10 mV/s, 20 mV/s, 50
mV/s y 100 mV/s, iniciando por la menor velocidad. Antes de la siguiente
voltamperometria ciclica se agitaba la solucion a 400 rpm y desaireaba con
nitrogeno durante 1 minuto, de manera que se observara un potencial de circuito

abierto igual en dos cifras significativas al potencial de circuito abierto con que se
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inicio la primera medida. Cada valor de corriente fue registrado con un paso de 1mV.
Para las soluciones 1 y 3 el sentido de la perturbacion iniciaba con pendiente
negativa, es decir, en sentido de la reduccién. Para las soluciones 2 y 4, se perturbo
en sentido de la oxidacion. Finalmente, las soluciones 5 y 6 contienen tanto el
agente oxidante como el agente reductor antes de iniciar la perturbacion, luego el
sentido de la perturbacién fue indiferente.

2.3. ESPECTROSCQPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA Y CRONO
AMPEROMETRIA EVALUADAS A DIFERENTES POTENCIALES DE
ELECTRODO SOBRE EL PAR REDOX

Los experimentos de voltamperometria ciclica permitieron definir dos condiciones
experimentales importantes para la caracterizacion por espectroscopia de
impedancia electroquimica y cronoamperometria:

a. Los potenciales de electrodo se evaluaron de mayor a menor potencial.

b. Las soluciones caracterizadas por espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y cronoamperometria contenian el par redox
[Fe"'(CN)e]*/[Fe'(CN)s]* con el electrolito soporte siempre a una
concentracion de 0.1 M.

Para los estudios realizados con ambas técnicas se trabajaron concentraciones
entre 4 mM y 16 mM a proporciones iguales, por ejemplo: 4mM de [Fe"'(CN)e]* y
4mM de [Fe'(CN)e]* y a proporciones diferentes, ejemplo: 4mM de [Fe"'(CN)e]* y
16mM de [Fe"(CN)s]*.

2.3.1. Espectroscopia de impedancia electroquimica. Sobre cada potencial
constante se aplicoé una sefial senoidal de amplitud 10 mV que variaba en frecuencia
desde 100 KHz hasta 0.1 Hz. Se iniciaba cada serie de experimentos con un
potencial constante, desde 0.55 V hasta -0.11 V con paso de 20 mV, luego se

obtuvieron 34 mediciones de impedancia.

29



2.3.2. Cronoamperometria. Para responder a la pregunta ¢ Cuanto tiempo se debe
mantener el potencial constante? Se evaluaron las soluciones a diferentes tiempos
hasta observar que la corriente alcanzara el equilibrio. Una vez definido el tiempo
en 1 segundo se aplicaron los potenciales constantes, 0.55 V hasta -0.11 V con
paso de 0.02 V, para asi obtener 34 mediciones de corriente. Se definié un paso
promedio de 0.21 ms para muestrear cada transitorio de corriente. Durante el
procedimiento se intentd construir una rutina en el software del
Potenciostato/Galvanostato para realizar las medidas a diferentes potenciales, en
secuencia programada, pero los transitorios de corriente cambiaban drasticamente
al no permitir que el sistema se relajara, por otro lado, se optd por renovar el
electrodo, desairear y agitar la solucién por un minuto antes de cada medicion a un

nuevo potencial.

2.4. CARACTERIZACION FOTOELECTROQUIMICA DEL PAR REDOX

Inicialmente se obtuvo los espectros de absorbancia para definir con que longitudes
de onda se debia irradiar las soluciones, durante la caracterizacion
fotoelectroquimica. El equipo utilizado fue un espectrofotometro Avalight-DHC
configurado en modo DH. Como porta muestras para las soluciones se utilizé una
cubeta de cuarzo UV con dimensiones de 1cm*1cm (figura 5), la referencia tomada

fue agua tipo 1.
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Figura 5. Soporte de la probeta con acople emisor-fotodetector.

Se analizaron las siguientes soluciones en un rango de 200 nm a 1100 nm:

a.
b.
C.
d.

8mM de Fe(lll)/Fe(ll)

8mM de Fe(lll)

8mM de Fe(ll)

8mM de Fe(lll)/Fe(ll) + 0.1 M de Na2S0O4

Todas disueltas en agua tipo 1.

Con cada solucion se obtuvo un espectro de absorbancia luego de promediar 50

medidas.

La solucién (d) fue caracterizada electroquimicamente segun lo descrito en la

seccion 2.3 con el adicional que la solucion se perturbo con luz (figura 6):

a. Proveniente de una lampara UV — VIS de 250 W.
b. LED Azulde 475nmalW.

C.

LED Azul royal de 410 nm a 10 W.
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Figura 6. Celda electroquimica y led azul para la caracterizacion fotolectroquimica.

Como se observa en la figura 6 el led estaba ubicado en la parte inferior de la cela
irradiando luz hacia arriba, tanto a la solucion como al electrodo de trabajo. A
continuacion la celda se introducia en una jaula de Faraday, para realizar
cronoamperometria y (EIS) con luz, solo se irradiaba la solucion durante el tiempo
que duraba cada medicién. Finalmente la solucién era renovada para realizar

experimentos sin luz en el interior de la jaula de Faraday.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

Con la finalidad de mostrar que es posible obtener medidas de capacitancia a partir
de transitorios de corriente, por un método que involucra el cribado de los datos que
se obtienen tras imponer distintos pulsos de potencial, para obtener la carga
asociada al proceso de oxidacién o reduccion de un par redox en distintos intervalos
de tiempo (llamado de aqui en adelante “tiempos de integracion”), y asi obtener la
capacitancia a través del diferencial de la carga respecto al potencial impuesto, en
la figura 7 se muestra un diagrama conceptual donde se resumen los principales

conceptos asociados a los resultados y la discusion de los mismos.

3.1. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LOS IONES FERRI Y
FERROCIANURO SOBRE PLATINO

El método temporal que aqui se propone se usa para determinar la capacitancia
electroquimica de la densidad de algunos estados efectivos del sistema redox. Por
tanto, se eligi6 medir por voltamperometria ciclica el comportamiento del par
Fe'l/Fe', ya que en este sistema solo se transfiere un electrén. Por tanto, los iones
modelo usados fueron el ferricianuro [Fe'"(CN)s]* vy el ferrocianuro [Fe'(CN)s]*, ya
gue al ser especies quimicas que experimentan reacciones de electrodo de esfera
externa tienen un comportamiento reversible sobre un electrodo de platino
(Tanimoto). Para minimizar la contribucién de migracién de los iones a la respuesta
en corriente del voltamperograma, el comportamiento electroquimico del par
[Fe"'(CN)s]*/[Fe"(CN)e]* fue medido agregando un electrolito soporte, ya sea sulfato
de sodio o sulfato de potasio. Debido a que es necesario tratar una gran cantidad
de datos para validar el método aqui propuesto, es necesario que las medidas
realizadas sean reproducibles, repetibles y confiables, por lo que a continuacion se

presentan las medidas realizadas para lograr lo antes mencionado.

3.1.1. Estado superficial del material de electrodo. Previo a la realizacion de una

serie de medidas, fue necesario asegurarse que la superficie del electrodo se
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encontrara siempre en las mismas condiciones. La manera de lograr lo anterior fue
realizar un gran numero de ciclos de voltamperometria sobre la superficie de Pt en
contacto con una solucion de acido sulfurico, hasta que el perfil corriente vs
potencial no cambiara (figura 8), y fuera el mismo que el informado en la literatura
(Torres). En Anexos Figura A, se presenta el comportamiento electroquimico de Pt
en Na2S0a4 y K2SO4 a diferentes velocidades de barrido.
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Figura 7. Diagrama de la estrategia seguida en la presentacion de resultados para
correlacionar las medidas obtenidas por espectroscopia de capacitancia

electroquimica con las medidas voltamperométricas “temporales”.
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Figura 8. Voltamperogramas ciclicos sucesivos (10 ciclos) representativos de un
electrodo de Pt en 0.5 M H2S0O4 obtenidos a una velocidad de barrido de 50 mV/s.

30 1 —— 50 mV/s, H2504
20

10 A

—=10 4

Corriente [uA]

—20 4

—30 1

—40 4
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T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12
Potencial vs Ag/AgCl 3M [V]

Una vez obtenida una superficie de Pt de caracteristicas fisicas y quimicas
similares, y con la finalidad de obtener el comportamiento electroquimico del par
redox [Fe'"'(CN)e]3/[Fe"(CN)s]*, se determiné la ventana de electroactividad del
platino en ambos electrolitos (Na2SO4 y K2SOa4). En la figura 9 se muestra que la
venta de electroactividad del platino se encuentra antes de la oxidacién y reduccion
del Pt (Anexo A).
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Figura 9. Voltamperogramas (v = 50 mV/s) obtenidos sobre electrodo de Pten 0.1M
Na2S0s (linea azul) y 0.1M K2SO4 (linea roja).
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3.1.2. Medidas voltamperométricas de los iones ferri y ferrocianuro. En la figura
10 se muestra el comportamiento electroquimico del [Fe""(CN)e]®, por lo que la
direccion del barrido de potencial fue iniciada en direccion negativa. La separacion
de los picos de potencial anddico y catédico fue ~0.06 V, por tanto, el sistema es

reversible electroquimicamente.

Con la finalidad de investigar si la presencia de iones sodio o potasio influyen en el
comportamiento electroquimico del par redox [Fe"(CN)e]*>/[Fe'(CN)s]*, en la figura
11 se presentan los voltamperogramas obtenidos usando como electrolito soporte
Na:SO4 y K2SOas. Se observa un pequeiio corrimiento de los picos anddico y
catédico dependiendo del electrolito soporte, esto se puede atribuir a la pequefia
diferencia en las permitividades eléctricas de los contraiones de los electrolitos
soporte (Van Beek), o debido a la diferencia en la concentracion de [Fe"(CN)e]* o

[Fe'"(CN)s]* en la solucion.
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Figura 10. Voltamperogramas ciclicos caracteristicos (v = 50 mV/s) de (a) una

soluciéon 4 mM [Fe"(CN)e]* + 0.1 M Na2S0a4 y (b) Pt en 0.1 M Na2S0s4, obtenidas
sobre Pt.
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Figura 11. Voltamperogramas ciclicos caracteristicos (v = 50 mV/s) de 4 mM
[Fe'"'(CN)e]* (curvas rojas) y 4 mM [Fe'(CN)e]* (curvas azules) en 0.1 M Na2SO0a4
(lineas continuas) y 0.1 M K2SOu (lineas discontinuas) obtenidos sobre Pt.
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Después de renovar la superficie del electrodo fisica (pulido) y quimicamente
(voltamperometria) por primera vez, se decidio no realizar este procedimiento entre
cada experimento, ya que no habia diferencia significativa en los resultados y
resultaba ser mas practico. Con el objetivo de mostrar la reproducibilidad de las
medidas cuando no se renueva la superficie del electrodo, se realizaron medidas a
diferentes velocidades de barrido (Anexos Figura 2) y los resultados se analizaron

segun la ecuacion de Randles-Sevcik (Macdonald).
ipg = 2.69 x 10°ADY/?n3/2p1/2C (4)

donde, i, es la corriente de pico anodica, D es el coeficiente de difusion, A es el

area electroactiva, n el nimero de electrones transferidos, v la velocidad de barrido
y C la concentracion del ferricianuro de potasio. Debido a que los parametros
anteriores son constantes, si el comportamiento del ferricianuro de potasio sobre Pt
es reproducible y repetible, entonces debe obtener una dependencia lineal entre la
corriente de pico y la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. El factor de
correlacion fue 0.9997 (figura 12), lo cual demuestra que se obtienen medidas

reproducibles sin necesidad de renovar la superficie de Pt.
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Figura 12. Corriente pico anddica en funcion de la velocidad de barrido elevada a
la 1/2, obtenidos sobre un electrodo de Pt en 4 mM [Fe"(CN)e]*> y 0.1 M Na2S0a4

(Anexos Figura B).
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3.2. ESPECTROSCOPIA DE CAPACITANCIA

Debido a que la espectroscopia de impedancia ha

0.25

sido usada para determinar

electroguimicamente la densidad de estados en sélidos (J. Bisquert), asi como en

moléculas electroactivas inmovilizadas en monocapas autoensambladas (P. R.

Bueno), puede ser posible la determinacién de la densidad de estados de iones o

moléculas en solucion acuosa. De acuerdo a Trasatti (Trasatti) y Gerischer

(Gerischer), la densidad de estados de especies

guimicas en solucion esta

relacionada con el nivel de Fermi, la cual corresponde a la energia intermedia entre

los orbitales mas bajo desocupado y el mas alto ocupado de un par redox. Por tanto,

de aqui en adelante se presentan los resultados obtenidos de realizar mediciones

con el par redox [Fe"'(CN)s]3/[Fe"(CN)e]*.
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En la figura 13 se muestra la capacitancia en funcion del potencial aplicado
referenciado al electrodo de Ag/AgCI(3.0 M KCI), que por facilidad de la discusion
de aqui en adelante se simbolizara con la letra [], determinado para el par redox
[Fe"'(CN)e]*/[Fe"(CN)e]*. La capacitancia determinada tiene una forma de
gaussiana (figura 13), y se observa un pequefio desplazamiento de 0.017 V
dependiendo del electrolito soporte usado (Na2SO4 0 K2S0Oa4), lo cual confirma que
esto se debe a la diferencia en las permitividades eléctricas de los contraiones de

los electrolitos soporte (Na* y K*) y no a un error en la preparacion de las soluciones.

Figura 13. Curvas de capacitancia en funcion del potencial obtenidas sobre un
electrodo de Pt para 4 mM [Fe''(CN)s]*, 4 mM [Fe"(CN)s]* y 0.1 M Na2S04 (curva
en cian), 4 mM [Fe""(CN)e]*>, 4 mM [Fe'(CN)e]* y 0.1 M K2SOa4 (curva en magenta).

Para ambas curvas el muestreo se realiz6é a una frecuencia de 0.316 Hz.
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Es importante resaltar que el maximo de capacitancia corresponde con el potencial
de media onda? de cada par redox [Fe'(CN)e]*/[Fe"(CN)s]* en cada electrolito
soporte usado. La forma de gaussiana de la capacitancia muestra que mas alla del
potencial de media onda la densidad de estados disminuye. Por otra parte, el efecto
de muestrear la capacitancia a mayores frecuencias lleva a la disminucion en su
magnitud, més el ancho de la curva se mantiene invariante, tanto para la parte real

como para la parte imaginaria de la capacitancia compleja (figura 14).

Figura 14. Curvas de capacitancia versus potencial, obtenidas a diferentes
frecuencia de muestreo, sobre electrodo de Pt para 4 mM [Fe''(CN)e]*, 4 mM
[Fe'"(CN)s]* y 0.1 M Naz2S0a.
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El ancho A¢ en [V] de las curvas de capacitancia fue de 0.35 V (figura 14), este
resultado muestra que el ancho de la curva de capacitancia esta limitada por la
rapida transferencia de carga. En la referencia (P. R. Bueno) se informa un ancho

cercano de 0.4 V en la curva de capacitancia, semejante al aqui encontrado. El

2 También se conoce como potencial redox o nivel de Fermi referido al conductor electrénico.
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electrodo de trabajo reportado en la referencia (P. R. Bueno) es de oro y tiene una
monocapa donde la molécula redox se encuentra anclada, mientras, en esta
investigacion el par redox se encuentra en la solucion y el electrodo de trabajo es

de platino.

3.3. METODO TEMPORAL PARA LA CAPACITANCIA E HIPOTESIS SOBRE LA
DENSIDAD DE ESTADOS

A continuacion se describe el método utilizado para determinar la capacitancia a
partir de los transitorios de corriente y la estrategia implementada para validar los

resultados.

3.3.1. Método temporal para la obtencion de la capacitancia. Cada potencial
aplicado (utilizando la técnica de cronoamperometria), alrededor del potencial de
circuito abierto, da como resultado un transitorio de corriente. Los transitorios de
corriente decaen rapidamente en un tiempo mucho menor a 1 s hasta alcanzar un

valor estable (figura 15).

De cada transitorio de corriente se determiné la carga eléctrica involucrada en el
proceso de oxidacion de [Fe'(CN)es]* o reduccion de [Fe''(CN)e]*, integrando cada
transitorio de corriente (area bajo la curva) desde 50 ms hasta 1000 ms.
Posteriormente, para determinar la capacitancia se derivd la carga eléctrica
respecto al potencial con el que se obtuvo cada transitorio de corriente. En la figura
16 se muestra que al sobreponer las curvas de capacitancia obtenidas de la
espectroscopia de capacitancia y del método temporal para la capacitancia se
puede observar la correspondencia entre ambas medidas. Para realizar la
comparacion fue necesario hacer un cribado de las curvas de capacitancia
obtenidas por espectroscopia de capacitancia, realizando iteraciones para 60
frecuencias desde 0.1 Hz hasta 100000 Hz. Paralelamente, se realiz6 un cribado de

las medidas temporales para tiempos de integracion desde 10 ms hasta 1000 ms, y
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a través del error cuadratico medio se obtuvo la mejor correspondencia para un
tiempo de 475 ms. Asi, se encontr6 que las curvas de la espectroscopia de
capacitancia son comprables desde 0.1 Hz hasta una frecuencia de 0.4 Hz, los
cuales en el método temporal corresponden a tiempos de integracion a cortos
tiempos, esto se debe a que la contribucion capacitiva de los transitorios de corriente
se da en los primeros milisegundos de realizada la perturbacion (Vazquez-Arenas).

Figura 15. Transitorios de corriente obtenidos sobre un electrodo de Pt para una
solucion 4 mM [Fe"'(CN)e]®, 4 mM [Fe'(CN)es]* y 0.1 M Naz2SOa.
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En la figura 17 se muestran las curvas de capacitancia para distintas relaciones
[Fe"'(CN)s]*/[Fe"(CN)e]*, en las cuales se observa que el maximo se desplaza en
funcién de la concentracion de las especies quimicas, lo cual estd de acuerdo con
la dependencia del potencial con la concentracién de la especie oxidante y reductora
segun la ecuacion de Nernst (Bard).

Epettt jport = Ep n + 0.06log [Fe (CN)¢>7]/ [Fe'' (CN)6*7] (5)

e”’/Fe
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Figura 16. Curvas de capacitancia versus potencial obtenidas de: la espectroscopia

capacitiva con frecuencia de muestreo fsumpie = 0.1Hz, de los transitorios de

corriente con tiempo de integracion tiyegration = 475 ms, sobre electrodo de Pt en

soluciones (a) y (b).
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Figura 17. Curvas de capacitancia en funcion del potencial obtenidas de los

transitorios de corriente, sobre electrodo de Pt, en soluciones con diferentes

concentraciones. Tiempo de integracion ti = 580 ms.
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3.3.2. Validacién de los resultados. Con la finalidad de validar el método aqui
propuesto, se usO un circuito Resistencia-Condensador RC de capacitancia
conocida; asi, se aplicé el método temporal a un circuito RC y se obtuvo su
capacitancia. Los datos de la figura 18a se ajustaron con una regresion lineal, de tal
manera, que el intercepto corresponde con la capacitancia del capacitor. El método
temporal para la capacitancia también se aplicd a otros valores de resistencia y
capacitancia conocidas encontrando un mayor error en la determinacion de la
capacitancia cuando se utilizaron resistencias y condensadores comerciales,
mientras, se obtuvo el menor error cuando se utilizaron elementos RC de precision
con valores, R =5.1 KiJy C =1 [OF (tabla 3).

Figura 18. (a) Capacitancia en funcion del potencial para un tiempo de integracion
de 30 ms obtenidos a partir de (b) transitorios de corriente obtenidos para el circuito
RC con valores conocidos R = 12.13 K[l y C = 321.3 [IF.
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Tabla 3. Capacitancias obtenidas con el método temporal comparadas con

capacitancias medidas con multimetro PeakTech 3725.

Resistencia Capacitancia Capacitancia Error
medida directa medida directa método temporal capacitancia
[kQ] [uF] [uF] [%]
12.13 0.31 0.28 10
12.13 0.11 0.09 18
13.60 0.31 0.27 13
5.10 1.00 0.92 8

3.3.3. Hipdtesis sobre la capacitancia electroquimicay la densidad de estados.
De la literatura se conoce que la capacitancia electroquimica C, esta relacionada
con la densidad de estados electronicos g (J. Bisquert). Por otra parte, la
capacitancia en funcién del potencial, obtenida por los métodos electroquimicos
implementados en este trabajo de investigacion, tiene la particularidad que su ancho
es de 0.35V, en la literatura, para el par [Fe'"(CN)e]3/[Fe'(CN)s]*, se reporta una
densidad de estados experimental asociada a la capacitancia, con ancho cercano a
1V (Morisaki)3. De lo anterior se plantea la hipétesis “El ancho de campana obtenido
en los experimentos de esta investigacion es estrecho porgue solo se tiene acceso
a uno o pocos niveles energéticos del par redox, luego, si se perturba el sistema
con fotones, se reorganizara la densidad de estados, por lo tanto, C, debera

cambiar”.

3.3.4. Espectros de absorbancia del par [Fe"'(CN)e]*/[Fe''(CN)s]*. Los espectros

de absorbancia indican una mayor absorcion para el [Fe"(CN)e]* a longitudes de

3 Los resultados de esta investigacidn se obtuvieron con electrodo de platino, mientras que los resultados de
la literatura se obtuvieron sobre electrodo de platino recubierto por una capa de 20 nm de éxido de silicio.
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onda en el rango ultravioleta, mientras el [Fe'"(CN)s]*, absorbe desde el ultravioleta
hasta una parte del azul, entre 410 nm y 475 nm (figura 19).

Figura 19. Espectros de absorbancia; [Fe''(CN)s]*- (curva azul), [Fe'(CN)e]* (curva
naranja), [Fe"(CN)s]*/[Fe"(CN)s]* (curva verde) y [Fe"(CN)e]*/[Fe"(CN)s]* +
Na2S0a (curva rojo).
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3.3.5. Caracterizacion fotoelectroquimica del [Fe'(CN)e]®/[Fe'"(CN)s]*. Con
base en los espectros de absorbancia se opto por realizar medidas: sin luz, con luz
monocromatica de 475 nm donde la absorbancia es un 20% de la maxima y con luz

monocromatica de 410 nm donde la absorbancia es de un 80% de la maxima.
Las curvas de capacitancia contra potencial obtenidas con el método temporal, sin
luz, son reproducibles (figura 20a). Por otra parte, las curvas de capacitancia

medidas con luz de 475 nm y 410 nm en comparacion con la capacitancia medida
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sin luz, presentan un corrimiento de 9.1 mV (curva azul) y 4.8 mV (curva magenta)

respectivamente (figura 20b).

Figura 20. Curvas de capacitancia versus potencial, (a) sin luz, (b) con luz de 475
nm (curva azul), luz de 410 nm (curva magenta) y sin luz (curva negra), para un
tiempo de integracion de 900 ms, con electrodo de Pt en solucion 8 mM [Fe"'(CN)s]*
, 8 mM [Fe'(CN)s]* y 0.1 M NazSOa.

5000

4000

4000

m  Experimental data: C{ti = 900.0ms)[uF]

* Experimental data: C(ti = 900,0ms)[uF] 3000 —— C=5295.46* 7= [UF]

— 3000 1 — C=5567.34*e7m [uF] T « Experimental data: C(ti = 900.0ms)[uF]
T
3 3 LELS
o @ Experimental data: C(ti = 900.0ms)[uF] T — c:4957_40re,‘--~.7,- {uF]
—— €=5295.46% eTrmmr(pF] 2000 « Experimental data: C{ti = 900.0ms)[uF)
2000 —— C=526163+ v (]
1000 :
1000 . .
U [
o L]
. "
(D
0
0.1 0.0 o1 02 03 04 0s -0.1 0.0 01 0.2 0.3 04 0.5

.¢[V| $lv]

(a) (b)

Los corrimientos observados en las curvas de capacitancia sobre el [Fe"'(CN)e]*
/[Fe"(CN)s]* son del mismo orden de magnitud a los corrimientos vistos en
espectros FT-IR por efecto Stark, sobre el mismo par redox (tabla 4) (Fan; Pharr).
Luego, es posible asociar los corrimientos que ocurren en los espectros FT-IR a los
corrimientos en las curvas de capacitancia, si la capacitancia medida esta
directamente relacionada con uno, o algunos de los estados del sistema estudiado.
Esto sugiere que la hipdtesis descrita en el item 3.3.3 es valida.
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Tabla 4. Corrimiento en las curvas de capacitancia y corrimiento en espectros FT-
IR por efecto Stark.

Corrimiento Corrimiento Corrimiento espectro

(luz de 475 (luz de 410 FT-IR por efecto Stark

nm) [meV] nm) [meV] (Fan; Pharr) [meV]
9.1 4.8 1.6-21

3.4. MODELO FISICO-MATEMATICO PARA LAS CURVAS DE CORRIENTE
MUESTREADA

3.4.1. Curvas de corriente muestreada y comparacion con la voltamperometria
ciclica. EI método para la reconstruccién de los voltamperogramas de corriente

muestreada fue previamente descrito en la seccion 1.5.

Entonces, es posible obtener un gran nimero de voltamperogramas dependiendo
del tiempo del muestreo. En la figura 21 se observa una comparacién de
voltamperogramas reconstruidos a diferentes tiempos de muestreo, los cuales,
mantienen el mismo perfil salvo un cambio en la amplitud de la corriente. Por otra
parte, a potenciales mayores de 0.3 V y menores de 0.1 V la corriente tiende a
mantenerse constante, mostrando que no hay otras reacciones electroquimicas,

salvo la transformacion de [Fe"'(CN)s]3/[Fe'(CN)e]* y viceversa.

Comparanto los resultados obtenidos de la voltamperometria ciclica con la
voltamperometria de corriente muestreada. Se observa que los maximos de
corriente de ambos métodos coinciden para cierta velocidad de perturbacion 100
mV/s y cierto tiempo de muestreo 200 ms. Por tanto, el voltamperograma de
corriente muestreada también representa y describe el proceso redox, con el
beneficio de desaparecer la influencia de la velocidad de perturbacion sobre el

proceso.
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Figura 21. Voltamperogramas reconstruidos a diferentes tiempos de muestreo (10
ms, 30 ms y 55 ms), sobre electrodo de Pt para 4 mM [Fe'(CN)s]*, 4 mM
[Fe'(CN)s]* y 0.1 M NazSOa.
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Desde la voltamperometria ciclica, la corriente muestreada y a partir de los
potenciales para los que se da la corriente maxima y minima, fue determinado el
potencial de media onda. Dicho potencial coincidié con el potencial de circuito
abierto 0.22 V, esto se debe a que las energias a las que ocurren los procesos de
reduccion y oxidacion estan a igual diferencia de potencial respecto al potencial de

circuito abierto, siendo asi, un proceso reversible controlado por difusién (figura 22).
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Figura 22. Voltamperograma obtenido por voltampertometria ciclica a 100 mV/s
(Linea solida verde), voltamperograma de corriente muestreada recosntruido a un
tiempo de 200 ms (puntos en azul), sobre electrodo de Pt en 4 mM [Fe"'(CN)¢]*, 4
mM [Fe''(CN)s]* y 0.1 M Na2SOsa.
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3.4.2. Modelo fisico matematico de los voltamperogramas de corriente
muestreada. Debido a que el proceso estudiado involucra la transferencia de
electrones (fermiones), y esta transferencia electrénica se realiza durante un
determinado tiempo, la carga eléctrica se transfiere en unidades de carga que
corresponden con la carga del electrén y se puede suponer un tiempo caracteristico
para el proceso de transferencia de carga. Entonces, de acuerdo a la estadistica

de Fermi-Dirac el valor esperado para la corriente es

(i) =~ ©)

To

donde N es el numero de portadores de carga, g, es la carga fundamental del
electron, y 7, es el tiempo que dura la transferencia de carga. Ademas, la cantidad

de portadores de carga disponibles se puede describir por la ec. (7).
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_ No
- 1+eB(E—I_1) (7)

Por lo tanto, cada voltamperograma de corriente muestreada fue ajustado a la
funcién presentada en la ecuacion (8) (figura 21). Esta funcidon se asemeja a la
distribucion de Fermi Dirac de la ecuacion (7) salvo por los parametros Q, y Q,, que
en este caso tendrian unidades de corriente. El pardmetro Q, indica que tan ancho
es el voltamperograma en el dominio de la corriente y el parametro Q, corresponde

con la corriente minima de cada voltamperograma (figura 23c).

i($) = ——p + % (®)

La variable ¢ representa la energia aplicada a cada experimento, luego, el

parametro u también representa una energia.

Los resultados del modelo fisico matematico, obtenidos para una misma solucion a
diferentes tiempos de muestreo (figura 21), mostraron que el pardmetro u esta
relacionado con el potencial de media onda por la carga eléctrica del Unico electrén

que se transfiere por molécula en esta reaccion (figura 23d).

Analizando los voltamperogramas se ha evidenciado que la reaccién electroquimica
es reversible. La solucion de la segunda ley de Fick para sistemas reversibles da
como resultado un modelo para la corriente en funcion del potencial semejante al
mostrado en la ecuacién (8) (Macdonald), donde el parametro 8 esta asociado con

la temperatura, la constante de Faraday y la constante de gas ideal.
Luego, pensando en la estadistica de Fermi-Dirac y realizando un analisis

dimensional, es imaginable expresar el parametro f en la ecuacion (9) en términos
de:
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e Latemperatura dada en Kelvin [K].
e La constante de Boltzmann en Joule sobre Kelvin [J/K], en lugar de la constante

de gas ideal.

Ademas, que la carga eléctrica del electron en Coulomb [C] sea absorbida por u y
¢, en lugar de utilizar la constante de Faraday dentro del pardmetro § como lo hace

el modelo de la referencia (Macdonald).

B=rz=1-=;="—e ©

Por lo tanto, sin importar la perspectiva del modelo, f es un pardmetro que depende
de la temperatura. Los resultados sugieren temperaturas entre 400 K, para un
tiempo de 55 ms y 1100 K para un tiempo de 10 ms (figuras 23a y 23b), lo cual
podria ser interpretado como un error en la medicién, ya que la temperatura a la que
se encontraba la celda electroquimica era de 298 K. Sin embargo, estos rangos de
temperatura aparentemente elevados concuerdan bastante bien con mediciones de
temperaturas rotacionales y vibracionales reportadas para moléculas (Masoud;
Ramos). Luego, podria hablarse de una mayor temperatura asociada a los procesos
de transferencia electronica, la cual seria mayor cuando ocurre la mayor
transferencia de carga y existe el mayor nimero de estados accesibles, mientras
que para el mayor tiempo (1000 ms) la temperatura calculada fue de 311.7 K,
indicando que el sistema tiende al equilibrio donde transfiere la menor cantidad de

carga, lo que corresponde con una disminucion del nUmero de estados accesibles.
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Figura 23. Pardmetros del modelo planteado en la ecuacién (8) en funcion del
tiempo de muestreo; (a) parametro B, (b) parametro T, (c) parametros Q¢ y Q1 Yy (d)
parametro u; sobre Pt en 4mM [Fe''(CN)e]*, 4mM [Fe'(CN)s]* y 0.1 M Na2SOa.
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Figura 24. Voltamperogramas de corriente muestreada con t = 10 ms, para
diferentes concentraciones (a) 8 mM [Fe"(CN)e]*/[Fe"(CN)s]*, (b) 4 mM
[FE"(CN)e]* y 16 mM [Fe'(CN)s]*, (c) 4 mM [Fe"'(CN)s]*/[Fe'(CN)e]*, todas con
electrolito soporte 0.1 M Na2SOs, sobre Pt.
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De las medidas para diferentes concentraciones y fijando el tiempo de muestreo en
10 ms, se puede observar que los parametros Q, y Q; dependen directamente de la
concentracion del par redox. Las curvas (b) y (c) de la figura 24, comparten la misma
concentracion del agente reductor [Fe'"'(CN)e]® quien es responsable del minimo de
corriente, por tanto el pardmetro Q, es similar en las curvas (b) y (c) de la figura 24.
De igual manera, el potencial de media onda u/q, depende de la concentracion.
Finalmente, no se observan grandes cambios en el parametro 3, de lo que se puede

afirmar que este no depende directamente de la concentracion (tabla 5).
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Tabla 5. Parametros u y B, segun la concentracion del par [Fe"'(CN)e]3/[Fe!(CN)e]*

Concentracion Potencial de media Parametro
[Fe"(CN)e]*/[Fe'"(CN)s]* onda u/q. [V] Blev1]
[mM]
4/4 0.22 10.54
8/8 0.23 8.52
4/16 0.33 8.73

3.5. LIBRERIA PYTHON PARA EL PROCESAMIENTO DE LAS MEDIDAS

Para procesar los datos experimentales provenientes de la espectroscopia de
impedancia electroquimica y la cronoamperometria, las cuales fueron procesadas
a diferentes potenciales, frecuencias, tiempos de muestreo e intervalos de tiempo,
se desarroll6 una libreria en Python. La libreria estd conformada por tres médulos o
archivos con extension .py; el primero contiene la clase llamada getData encargada
de la administracién de los datos, el segundo permitié crear el objeto de entrada con
los datos provenientes de las mediciones electroquimicas, y el tercero es el modulo
principal que se uso para importar el inputObj y crear el objeto “datos”, una vez se

ha instanciado la clase getData.

3.5.1. El objeto inputObj. Este fue creado en formato JSON* (esquema 1),
implementado como un diccionario cuyas claves “keys” son: name, eis y scv. La
clave name contiene informacién de la solucion preparada donde también se indican
las concentraciones de sus compuestos, las claves eis y scv conducen a una lista
de tantos diccionarios como resultados de espectroscopia de impedancia
electroquimica y cronoamperometria se tengan. Tales diccionarios contienen las

claves path y phi. La clave path conduce a la ruta del archivo con extension .txt, que

4 Las siglas en ingles son abreviacion de JavaScript Object Notation.
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contiene los resultados del experimento realizado, al potencial® almacenado con la

clave phi.

Figura 25. Estructura del objeto de entrada de datos InputObj en formato JSON.

inputobj = { _
"'name':'The name of experiment’,
'eis':[

'path': 'The file name with path (impedance data), e.g.
/data/eisl.txt',

'phi': 0.0 # The value of external potential to the
measure

]

"CV': [
'path': 'The file name with path (currents and voltages
data), e.g. /data/stepl.txt’,
'phi': 0.0 # The value of external potential to the
measure

]

3.5.2. La clase getData. Esta contiene los siguientes atributos: el potencial
suministrado el cual es constante, cada una de las medidas de impedancia
electroquimica (la impedancia, la magnitud de la impedancia, la fase, la capacitancia
y la frecuencia), y las medidas de cronoamperometria (la corriente, el potencial y el
tiempo). Una vez se ha instanciado la clase, cada atributo almacena informacion en
una lista, que a su vez contiene “n” listas que corresponden a los “n” experimentos
de impedancia y “n” experimentos de cronoamperometria, para un total de “2n”
archivos leidos. Cada experimento de impedancia puede contener cerca de 61
frecuencias mientras que cada cronoamperometria puede contener hasta 4806
tiempos. Otra labor importante de la clase getData es la adquisicion y administracion

de los datos, la cual es ejecutada a traves de sus meétodos.

5 El potencial de electrodo es constante y es referido al electrodo de Ag/AgCI(3.0 M KCI).
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Los métodos setData, addEISdata y addSCVdata, se encargan de recolectar y
distribuir la informacién proveniente de los “2n” archivos. Por otra parte, los demas
meétodos creados se separaron en dos categorias:

a. Métodos para combinar y procesar informacion de experimentos a diferentes
potenciales. Los nhombres de estos métodos inician con la palabra get.

b. Métodos para graficar o presentar los resultados obtenidos de los métodos
definidos en el item (a). Los nombres de estos métodos inician con la palabra
plot.

Con el fin de explicar caracteristicas semejantes en la construccion de los métodos,
de aqui en adelante se denominan métodos get a los métodos expresados en el

item (a) y métodos plot a los expresados en el item (b).

Dependiendo de la medida electroquimica (temporal o en dominio de la frecuencia),
los métodos get tienen un argumento que permite al usuario definir el tiempo o la
frecuencia que sera usada para muestrear o recorrer sobre las “n” listas. Se debe
recordar que cada lista corresponde a un experimento y segun el tipo de
experimento contiene una cantidad de frecuencias o tiempos. El recorrido en las “n”
listas se realizara con un ciclo for, por ejemplo, en el caso del método getC_mu, el
usuario puede ingresar el argumento freq, que se refiere a la frecuencia de muestreo

con la que se construird la curva de capacitancia contra potencial electroquimico.

El método getC_mu también contiene un algoritmo para ajustar la frecuencia
seleccionada por el usuario con una de las frecuencias reales de los experimentos;
las cuales son comparadas con la frecuencia seleccionada por el usuario, que es
modificada por una tolerancia mas o menos un tanto por ciento, luego de la
comparacion queda una lista con pocas frecuencias de las cuales se escoge la
frecuencia mas cercana o de menor error absoluto respecto a la seleccionada por
el usuario. Finalmente el método retorna el potencial, la capacitancia compleja y la
frecuencia de muestreo. Ademas, para procesar informacién de los experimentos

de impedancia electroquimica, estd el método getZ _mu que contiene el mismo
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algoritmo de ajuste de frecuencia descrito para el método getC_mu, salvo que este
método retorna la impedancia compleja ademas del potencial y la frecuencia de

muestreo.

Los métodos getl_mu y getC_mu_ti trabajan con las medidas de dominio temporal.
Al tener en cada medida mas de 4000 datos de tiempo y por ende igual cantidad de
corrientes, se optd por usar la libreria de interpolacion scypi.interpolate.interpld
para realizar el muestreo de los tiempos, en lugar de implementar el algoritmo de
basqueda y comparacion. EI método getl_mu ademas de retornar la corriente
muestreada y el potencial también construye un archivo de extension .txt donde se
almacena el potencial y la corriente muestreada, para usuarios que deseen
visualizar y comparar los resultados en herramientas como Origin o Excel. Por otra
parte, el método getC_mu_ti calcula la carga hasta un tiempo de integracion ti. A
continuacion la carga es diferenciada respecto al potencial y finalmente el método

retorna el potencial, la carga y la capacitancia.

La clase getData contiene tres métodos especialmente construidos, con el objetivo
de ajustar las curvas experimentales de corriente muestreada a un modelo fisico
matematico. La funcion de ajuste tiene la forma de una de distribucién de Fermi
Dirac y fue implementada con el método fermiDiracFun. A continuacion se
encuentra el método fermiDiracinverseModel basado en un algoritmo de
optimizacién basin-hopping, este permite obtener los parametros que ajustan a la
funcién de distribucion. Por ultimo esta el método getfermiDiracinRange, encargado
de recolectar los parametros del modelo para varias curvas de corriente
muestreada, y asi visualizar el comportamiento de los parametros en funcion del
tiempo de muestreo. Bajo el mismo algoritmo descrito en este parrafo se
construyeron los métodos gaussianFun, gaussianinverseMode y
getgaussianinRange, con la diferencia que los datos experimentales de
capacitancia electroquimica, se ajustaron a los parametros de una funcion tipo

gaussiana.
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Finalmente, estan los métodos plot para la visualizacion de los resultados (tabla 6).

Tabla 6. Métodos de visualizacion que contiene la clase getData y su uso.

Nombre del Método

plotC_mu

plotZ_mu

plotl_t

plotl_mu

Nombre del Método

plotC_mu_ti

plotFermiDiraclnRange

Uso

Grafica la capacitancia obtenida de las espectroscopias

de impedancia electroquimica contra el potencial.

Grafica la impedancia obtenida de las espectroscopias
de impedancia electroquimica contra el potencial.
Grafica los “n” transitorios de corriente funcién del
tiempo.

Grafica la corriente muestreada contra el potencial.

Uso

Gréfica la capacitancia obtenida de los transitorios de
corriente contra el potencial.

Gréfica los parametros del modelo fisico-matematico
aplicado a los datos experimentales de corriente

muestreada, en funcién del tiempo de muestreo.
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4. CONCLUSIONES

A partir de la espectroscopia de impedancia electroquimica se obtuvo curvas de
capacitancia en funcién del potencial, referenciado al electrodo de Ag/AgCI(3.0
M KCI), para el par redox [Fe"(CN)g]*/[Fe"(CN)e]* en dos electrolitos soporte. Fue
posible reconstruir hasta 61 curvas de capacitancia, tantas como las 61
frecuencias medidas con la espectroscopia de impedancia electroquimica en un
intervalo entre 0.1 Hz y 100 kHz. Se encontré que las curvas de capacitancia a
diferentes frecuencias conservan una forma semejante salvo un cambio de
magnitud. Las curvas de capacitancia mostraron una amplitud apreciable para

frecuencias menores de 5 Hz.

Los resultados experimentales de capacitancia en funcion del potencial,
voltamperometria ciclica y corriente muestreada, mostraron que hay un
corrimiento de +16.9 mV en el potencial de media onda cuando se cambié el
electrolito soporte, sulfato de sodio por sulfato de potasio. Por lo tanto, si se
asume valida la hipotesis que la capacitancia se relaciona con la densidad de
estados electronicos, entonces, el cambio de electrolito soporte afecta la

distribucién de estados al estar relacionada con la capacitancia.

Para cualquier frecuencia inferior a 0.4 Hz, la capacitancia muestreada a una
Unica frecuencia para diferentes potenciales tiene su correspondiente
capacitancia obtenida a un UGnico tiempo de integracién para diferentes

potenciales.

Segun la hipétesis planteada en la seccion 3.3.3, los resultados de las medidas
de capacitancia muestran que hay un pequefio desplazamiento de las curvas
cuando se excita la solucién con luz de 475 nm y 410 nm de longitud de onda.
Estas longitudes de onda se encuentran dentro de la region de mayor

absorbancia del par redox. Por lo tanto, las medidas de capacitancia para la
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celda electroquimica, compuesta por el conductor electronico de platino y el par
redox [Fe"(CN)¢*/[Fe"(CN)e]* en solucion, proporcionan informacién de la

densidad de estados efectiva del sistema redox.

La transferencia electrénica en la interfase debido al suministro de un potencial
externo fue descrita por la estadistica de Fermi-Dirac, lo cual fue modelado en
las curvas de corriente muestreada. A partir de este modelado se obtuvo
temperaturas semejantes a las temperaturas rotacionales y vibracionales

reportadas para moléculas binarias.

Se desarrollé una libreria en python que permite obtener curvas de corriente
muestreada y curvas de capacitancia para diferentes potenciales a partir de
datos experimentales de espectros de impedancia electroquimica vy
cronoamperometrias. La implementacion de la libreria sobre los datos
experimentales permitié que las curvas de corriente muestreada y capacitancia
en funcion del potencial fueran construidas, comparadas y modeladas
matematicamente de manera mas eficiente que con las herramientas

tradicionalmente usadas en electroquimica.
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5. RECOMENDACIONES

Para determinar el efecto de la agitacién térmica en la determinacién de la
capacitancia, se recomienda realizar mediciones de cronoamperometria y
espectroscopia de impedancia electroquimica sobre el par redox [Fe''(CN)e]*
/[Fe"(CN)e]*, variando la temperatura de forma controlada, de tal manera que la

solucién no cambie de fase.

Determinar la capacitancia en funcién del potencial por el método temporal para
otros pares redox, con la perspectiva de determinar las condiciones
experimentales sin necesidad de comparar los resultados con aquellos

obtenidos por espectroscopia de impedancia electroquimica.
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ANEXOS

Figura A. Voltamperogramas obtenidos sobre un electrodo de Pt en (a,b) 0.1M

Na2S04y (c,d) 0.1M K2S0O4 a distintas velocidades de barrido indicadas en la figura.
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En la figura A se muestran los voltamperogramas de Pt en los que se observa un

incremento de la corriente después de iniciado el barrido de potencial en direccion

positiva, el cual corresponde a la formacion de un 6xido. Después de invertir la

perturbacion y a potenciales cercanos a 0 V vs Ag/AgCl se observa un incremento

de la magnitud de corriente asociado con la reduccion del 6xido formado en el

barrido directo. Los picos de corriente catddica y anddica registrado a potenciales

MAas negativos corresponden a la adsorcion/desorcion de hidrogeno sobre distintos
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planos cristalograficos del platino. Es importante mencionar que al aumentar la
velocidad de barrido se logran definir cada vez mas los picos caracteristicos del

platino, lo cual no sucede tan bien con el sulfato de potasio.

Figura B. Voltamperogramas obtenidos a diferentes velocidades de barrido
(indicadas en la figura) sobre un electrodo de Pt en 4 mM [Fe!'(CN)e]*. Electrolito
soporte: 0.1 M Na2SOa.
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