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RESUMEN

La sociedad actual demanda continuamente el desarrollo de nuevos métodos de
andlisis, cada vez mas precisos, sensibles y fiables en un intento por controlar la
calidad de los alimentos, los farmacos, el agua y el aire, los procesos productivos y
el control de los vertidos que la vida civilizada genera. Ademas, se requiere que
estos métodos sean faciles de implantar, que baste con pulsar un botén para
obtener el resultado, de manera que un técnico con formacion basica sea capaz de

procesar las muestras necesarias.

Un factor que ha permitido avanzar en esta direccién ha sido la automatizacién
de las medidas gracias al uso de ordenadores y microprocesadores, que evitan al
investigador la mayor parte de las tareas tediosas de calculo y atencion al
experimento, entre otras, y lo deja libre para el trabajo, mas creativo, que requiere

inapelablemente su presencia.

Un conjunto de técnicas analiticas que permiten su automatizacién con gran
facilidad son las técnicas en flujo, entre las que destacan los métodos
cromatograficos y las técnicas de inyeccidon en flujo (FIA). Ambas precisan de
dispositivos sensores que detectan la presencia de las especies quimicas de interés
gracias a la medida de alguna propiedad caracteristica de las mismas mientras que
éstas circulan por el sistema. Ademas la propiedad medida debe ser proporcional a

su concentracién para permitir su cuantificacion.

La espectroelectroquimica es una técnica hibrida que combina la electroquimica
y la espectroscopia para obtener informaciéon quimica. Una caracteristica esencial
de esta técnica es que las dos medidas se obtienen de forma simultdnea y no
secuencialmente, como ocurre con otras técnicas hibridas. De esta forma, se
pueden estudiar facilmente los procesos no estacionarios que ocurren cerca del
electrodo. También se obtienen ventajas analiticas ya que, al medir a la vez dos

propiedades, es mas dificil que se produzcan interferencias.

A pesar del uso extendido de la espectroelectroquimica en un gran namero de

laboratorios, aun no existe mucha instrumentacién comercial, y la combinacion de




aparatos electroquimicos y espectroscopicos se hace de diferente forma en cada
laboratorio. La celda espectroelectroquimica es la interfase entre ambas técnicas y,
a pesar de que se ha descrito como construirlas, hasta el momento no hay un

modelo estdndar que sea utilizado por la mayor parte de la comunidad cientifica.

En esta tesis se describe el disefio y la fabricacion de wuna celda
espectroelectroquimica de flujo muy simple, de facil construcciéon y de gran
versatilidad configuracional. Se ha comprobado la posibilidad de emplear la misma
como detector espectroelectroquimico determinando el ferricianuro potasico
generado tras la inyecciéon de muestras de ferrocianuro potasico en un sistema de
flujo. Ademas, se ha demostrado que este tipo de sensores proporcionan mayores

niveles de sensibilidad que cuando se emplea una secuencia de dos detectores.

Para demostrar la aplicabilidad este sensor en estudios relacionados con el
medio ambiente se han desarrollado dos métodos de andlisis, uno para especiacién
de cobre inorganico soluble en muestras de agua y otro para la determinacién del

herbicida imazapir en disoluciones acuosas.

El método propuesto para la especiacién de Cu(I) y Cu(Il) demuestra que el uso
de un detector mixto permite cuantificar de forma independiente los dos estados
de oxidacion del cobre a través de dos técnicas diferentes: la determinacién
espectrofotométrica de Cu(II) con cuprizona y la detecciébn amperométrica de

cu(D).

Para la determinacion de imazapir se ha propuesto un método
espectroelectroquimico de flujo por espectrofotometria en la zona UV. La
sensibilidad de este método se mejora considerablemente gracias a la polarizacién
del electrodo presente en la celda de flujo construida, permitiendo alcanzar niveles
de deteccién adecuados para los niveles de tolerancia maxima establecidos por la

EPA, evitando etapas previas de extraccién y/o preconcentracion.



ABSTRACT

Today's society constantly demands the development of new analytical
methods, more accurate, sensitive and reliable in an attempt to control the quality
of food, drugs, water and the air we breathe, the productive processes and waste
generated by our civilized way of life. In addition, it is required that these methods
are easy to implement, it only suffices to press a button to get the result, so that a

technician with basic training is able to process the necessary samples.

A factor that has led to progress significantly in this direction has been the
automation of the measures through the use of computers and microprocessors,
which prevent the investigator the most tedious tasks of calculation and
experiment care, among others, and frees him for more creative work, which

requires his presence without appeal.

Types of analytical techniques that can be easily automated are flow techniques,
among which, chromatographic methods and flow injection analysis (FIA)
techniques stand out. Both require sensing devices that detect the presence of
chemical species of interest by measuring a characteristic property while
circulating through the system. The measured property should be, if possible, a
distinctive feature of the analyte with respect to the other species present in the
sample, to avoid interference, and also it must be proportional to its concentration

to allow quantification.

The spectro-electrochemistry is a hybrid technique that combines two classic
methods, electrochemistry and spectroscopy for chemical information. An
essential feature of this technique is that both measures are obtained
simultaneously and not sequentially, as with other hybrid techniques. Thus, non-
stationary processes occurring near the electrode can be easily studied. Analytical
advantages are also obtained, since by measuring two properties simultaneously,

interference is more difficult to happen.

Despite the widespread use of spectro-electrochemistry in many laboratories, it

doesn’t have much commercial instrumentation yet. Therefore, the combination of




electrochemical and spectroscopic apparatus is made, differently, in each
laboratory. The spectro-electrochemical cell is the interface between techniques,
although it has been described how to build them, but, until now, there is no

standard model used by most of the scientific community.

This thesis describes how to design and manufacture a simple spectro-
electrochemical flow cell, easy to build and with highly configurational versatility.
It has been proven the possibility of using it as a spectro-electrochemical detector
for determining electro-generated potassium ferricyanide by injection of
potassium ferrocyanide samples at a flow system. Furthermore, it has been shown
that this type of mixed sensors provides higher sensitivity levels that when two

detectors sequentially-arranged are used.

To demonstrate the applicability of this sensor in environmental-related
studies, two analytical methods have been developed, one for speciation of
inorganic soluble copper in water samples and one for determination of imazapyr

herbicide in aqueous solutions.

The proposed speciation method of Cu(I) and Cu(Il) shows how the use of a
mixed detector independently quantifies both copper oxidation states through two
different techniques: spectrophotometric determination of Cu(Il) with cuprizone,
and amperometric detection of Cu(I). Both measures are synchronized to prevent

interference between them.

Moreover, a spectro-electrochemical flow method is also proposed for the
determination of imazapyr by spectrophotometry in the UV wavelength. The
sensitivity of this method is greatly enhanced by the electrochemical polarization
of the working electrode present in the flow-cell, reaching adequate levels of
detection for maximum tolerance levels set by EPA and FDA, without previous

extraction and/or preconcentration stages.
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OBJETIVOS GENERALES Y ORGANIZACION DE LA TESIS

Esta tesis se ha dividido en cuatro capitulos, de acuerdo con los objetivos que se

pretenden alcanzar en la misma:

® En el primer capitulo, se pretende hacer un recorrido por las diferentes
publicaciones cientificas relacionadas con el mundo de la espectroelectroquimica
que hay hasta el momento. De esta forma, se pretende tener una vision general del
desarrollo de este campo de investigacion, conociendo aspectos como sus ventajas
e inconvenientes, sus aplicaciones, las técnicas electroquimicas y espectroscdpicas
que se han utilizado o las consideraciones hechas cominmente para el disefio de
celdas espectroelectroquimicas. Ademas, se incluira un apartado final donde se
hablara del analisis mediante inyeccion en flujo y su posible acoplamiento a las
técnicas espectroelectroquimicas. Teniendo en cuenta todo lo tratado en dicho
capitulo, estaremos en condiciones de establecer los objetivos que se pretenden

alcanzar y marcar la linea de trabajo a desarrollar.

® El segundo capitulo se centra en el disefio y la fabricacién de una celda
espectroelectroquimica de flujo con las dimensiones adecuadas para su utilizacién
en instrumentaciéon comercial. Una vez fabricada, se comprobarda su correcto
funcionamiento como detector espectroelectroquimico al emplearse en un método
de andlisis mediante inyeccion en flujo para un sistema electroquimico de
referencia. Los experimentos realizados serviran, ademas, para comprobar las
ventajas que ofrece el uso de un detector espectroelectroquimico frente a una
configuracion en tandem de un derivatizador electroquimico y un detector

espectroscépico.

® En los capitulos 3 y 4 se mostraran las ventajas que presentan el empleo de
un detector mixto para la deteccion y cuantificacion de algunos analitos de interés

medioambiental. En concreto, se presentara un método para la especiacion de




Cu(I) y Cu(II) y otro para la determinacion del herbicida imazapir. Ambos métodos
estdn basados en el acoplamiento de las técnicas FIA con la

espectroelectroquimica, algo que muy pocos autores han publicado.

® En el capitulo 3 se describe un método secuencial para la especiacion de
iones solubles de cobre en agua. Esta metodologia se basa en el andlisis
espectrofotométrico de Cu(Il) gracias a la detecciéon de su complejo con cuprizona,
y la determinacién electroquimica de Cu(I). Ambas medidas se han sincronizado

para evitar interferencias entre ambas.

® Con el método anterior se pretende demostrar que utilizando un detector
mixto es posible llevar a cabo la deteccion y cuantificacién eficiente de dos o mas
analitos presentes en una muestra, evitando las interferencias entre los mismos y

acelerando y simplificando el método analitico.

® En el capitulo 4 se desarrolla un método para la determinacion
espectrofotométrica del herbicida imazapir en el rango ultravioleta. Ademas, se
muestra como es posible aumentar la sensibilidad de la deteccién si ésta se lleva a
cabo en un entorno electroquimico, originado por la polarizacion del electrodo de

trabajo presente en el dispositivo sensor.

® (Con este método se pretende demostrar que el empleo de un detector mixto
puede mejorar el rendimiento de otros métodos analiticos mas simples,
alcanzando caracteristicas que los hacen competitivos frente a otros métodos que
requieren instrumentacion mas costosa y condiciones de trabajo mas restrictivas

como por ejemplo los cromatograficos.
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1. ELECTROQUIMICA Y ESPECTROSCOPIA

De forma muy simple, se puede definir la electroquimica como la combinacién
de la quimica con la electricidad en la que las reacciones quimicas tienen lugar en
disolucion, en contacto con un electrodo, que se denomina electrodo de trabajo.
Ambos componentes, electrodo y disolucion, forman un circuito eléctrico [1]. Asi,
la electroquimica es una disciplina cientifica esencial para muchos trabajos de
investigacion relacionados con la transformacion de materiales, la transferencia de
informaciéon y la conversion y almacenamiento de energia [2]. Ademas, los
procesos electroquimicos constituyen un amplio grupo de reacciones quimicas

tanto en laboratorios como a escala industrial [3].

En una de las obras claves de la electroquimica moderna [4], Bockris y Reddy
dividen esta disciplina en dos partes: electroquimica id6nica y electroquimica
electrodica. La electroquimica idnica es aquella parte de la electroquimica que
trata del transporte de las especies cargadas en el seno de las disoluciones de
electrolitos, mientras que la electroquimica electrodica es la que trata de las
transformaciones quimicas que sufren las sustancias como consecuencia del

intercambio de electrones a través de la interfase electrodo/disolucién.
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La electroquimica electrddica es, sin ninguna duda, el aspecto mas importante

de la electroquimica, y a ella pertenecen tanto la quimica electroanalitica como el
andlisis instrumental electroquimico. Esta parte de la electroquimica proporciona
excelentes métodos para la determinacién de concentraciones, la obtencién de
parametros termodindmicos a través de potenciales redox y la elucidacion de

mecanismos de reaccion formales mediante andlisis cinéticos.

La electroquimica electrddica, a su vez, puede dividirse en electroanalisis y
electroquimica fundamental [5]. La diferencia entre ellas consiste en que el
electroandlisis se encarga de obtener informacién analitica, cualitativa y
cuantitativa de las sefiales electroquimicas (potencial o corriente electrédica),
mientras que la electroquimica fundamental obtiene una informaciéon mas basica
acerca de los fenémenos que pudieran tener lugar en las interfases
electrodo/disolucién, como fenémenos de adsorcion, cinéticos, cataliticos, de

corrosién o de pasivacion, entre otros.

Sin embargo, a pesar de que se dispone de una gran cantidad de técnicas
electroquimicas [6][7], en general, éstas no permiten la identificacion inequivoca
de las especies electroactivas que intervienen en dichas reacciones [8][9], y la
identidad molecular de las mismas debe intuirse a partir de la medida de
diferentes propiedades fisicas de sistemas de referencia establecidos. Por tanto, la
electroquimica proporciona informaciéon limitada e indirecta de los cambios
estructurales que acompafian a las transferencias electrénicas, lo que limita su
aplicacion para explorar reacciones de transferencia electrénica complejas [10].
Esta informacién debe completarse a través de medidas complementarias de

separacion e identificacién quimica, normalmente de tipo espectroscépico.

Por tanto, aunque las medidas electroquimicas son las que aportan la
informacion general en la investigacion de procesos redox, resulta imprescindible
el uso de técnicas espectroscépicas que proporcionen detalles estructurales del

sistema electroquimico [11].

La aplicacién de métodos 6pticos en electroquimica puede dividirse en dos

casos generales [12][13]:
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® Métodos ex situ (off-line): Realizaciéon de la medida espectroscopica fuera de

la celda electroquimica, en un dispositivo externo. Estos métodos pertenecen a las
técnicas instrumentales y quimicas tradicionales para el estudio de materiales
electrodicos, electrodos y productos de una reaccion electroquimica. Son utiles
para un numero muy limitado de sistemas electroquimicos, cuyos componentes no
cambian sus propiedades ni durante ni después de su transferencia desde el

entorno electroquimico hasta el dispositivo de medida.
® Métodos in situ (on-line): Realizacion de la medida dentro del propio

experimento electroquimico, en el mismo sistema electrédico. Este tipo de

acoplamiento se conoce con el nombre de Espectroelectroquimica.

2. ESPECTROELECTROQUIMICA

La espectroelectroquimica es una técnica hibrida que combina dos métodos
clasicos, la espectroscopia y la electroquimica, para obtener informaciéon quimica.
La caracteristica esencial de esta técnica es que las dos medidas se obtienen de
forma simultdnea y no de forma secuencial [14], evitando asi una mala
interpretacion de los resultados electroquimicos debido a que la situacién real en

el electrodo es diferente [15].

A pesar de que existe un gran numero de publicaciones sobre
espectroelectroquimica desde su aparicion en 1946 con la introducciéon de la
elipsometria en un experimento electroquimico [16], no fue hasta finales de la
década de 1960 cuando el término “espectroelectroquimica” fue introducido por
Kuwana [17][18], quien denomind asi al campo que englobaba las actividades que

su grupo de investigacion estaba desarrollando desde 1962.

Desde esos primeros articulos, se ha conseguido un importante desarrollo de la
espectroelectroquimica, dando lugar a interesantes combinaciones que permiten el
estudio de muchos tipos de sistemas quimicos [19][20][21]. Tanto es asi que en las
ultimas décadas se ha publicado un gran nimero de articulos en los que las

técnicas espectroelectroquimicas no s6lo son ampliamente utilizadas para estudios
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de reacciones de transferencia electrénicas [22][23], sino que también aportan una

opcion prometedora para la detecciéon quimica en ambientes complicados [24].

2.1.Ventajas e inconvenientes de las técnicas espectroelectroquimicas

Las técnicas espectroelectroquimicas presentan numerosas ventajas, entre las

que se pueden citar las siguientes [12]:

® Acceso directo a parametros cinéticos de las reacciones electrddicas.

® [nformaciéon cualitativa y cuantitativa del estado de la interfase bajo

determinadas condiciones electroquimicas.

® Rdpida obtencidn de gran cantidad de datos experimentales bajo diferentes

condiciones.

® Rdpida repeticiéon de experimentos en diferentes condiciones, incluyendo la

evaluacion computacional de los datos.

® Adquisiciéon simultanea de datos de diferentes técnicas en un experimento
Unico, lo que aumenta la selectividad y la sensibilidad [25]. Este hecho se pone de
manifiesto en los sensores espectroelectroquimicos basados en el cambio en la
absorcion 6ptica sensible al analito en respuesta a los cambios
electroquimicos [24]. De esta forma, es posible distinguir los espectros solapados
de compuestos que produzcan interferencias, por lo que se obtiene una alta

selectividad [26][27][28].

® Separacién de las contribuciones faradicas y no faradicas de un
experimento mediante la identificaciéon cuantitativa de los productos de reaccién

en el electrodo.

Las técnicas espectroelectroquimicas también presentan una serie de

problemas o desventajas que deben ser considerados [12]:
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® La baja concentracion de los productos de las reacciones electroquimicas

requiere de métodos espectroscépicos de alta sensibilidad. Todo lo contrario se
requiere para la muestra, que puede ser perturbada por cambios irreversibles en
la superficie electrédica. Por tanto, las concentraciones deben ser mayores a las
necesarias en medidas electroquimicas por razones de insuficiencia en la
intensidad de las bandas. Mientras que lo adecuado para una buena respuesta
espectroscépica es una concentracion superior a 0.05 M, las medidas tipicas de
voltametria ciclica emplean concentraciones en torno a 0.001 M. Estas diferencias
pueden llevar a inconsistencias, especialmente, en procesos que incluyan

reacciones quimicas [2].

® Estos métodos consumen mucho tiempo a la hora de poner a punto el

dispositivo experimental, adquirir datos y evaluar los mismos.

® Para la obtencion de propiedades no eléctricas de los sistemas
electroquimicos se requieren celdas especiales, con disefios que se ajusten a los
requerimientos de los métodos espectroscépicos, pudiendo contradecir los
requerimientos electroquimicos en cuanto a geometria de los electrodos,

composicion del electrolito, volumen, etc.

® La seleccion de disolventes, electrolitos soporte y materiales electrodicos
estd muy limitada por los requerimientos de la técnica espectroscopica. A veces, es
necesario utilizar materiales que presenten menos ventajas electroquimicas. La
eleccion de disolventes es relativamente sencilla para medidas en la region
UV-visible. La mayor parte de los disolventes usados en electroquimica (agua,
alcoholes, cetonas, nitrilos, amidas, hidrocarburos clorados, éteres ciclicos, etc.)
pueden ser utilizados. Sin embargo, las fuertes bandas de absorcién de estos

disolventes limitan su uso en espectroscopia infrarroja.

® El método espectroscopico aplicado puede ocasionar un consumo
energético en la celda, provocando cambios en la reaccion electroquimica o en el

equilibrio del sistema, ocasionando cambios estructurales en el mismo.
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® El método espectroscopico aplicado puede requerir la incorporacion de
otros reactivos al medio de reaccién, pudiendo ocasionar cambios en la reaccién de

transferencia electrénica.

2.2. Sincronizacion entre ambas técnicas

La instrumentaciéon comercial disponible para realizar experimentos, tanto
mediante técnicas electroquimicas como espectroscopicas, suelen carecer de
facilidades para la sincronizacion de las medidas con eventos ajenos al propio
instrumento. Este hecho se pone ain mdas de manifiesto cuando se utiliza

instrumentacién de gama media-baja.

En la mayoria de los casos, la sincronizacién entre ambas técnicas es del todo
imposible, y cuando existe algin equipamiento destinado a tal efecto, éste suele
consistir inicamente en una sefial de entrada o salida, ya sea analdgica o digital,
que el investigador debe ser capaz de utilizar de alguna forma, para conseguir la
sincronizacion deseada. Mas aun, aunque ambos instrumentos comerciales
utilizados para el método espectroelectroquimico dispongan de facilidades de
sincronizacion, el que puedan ponerse de acuerdo sus protocolos es una tarea
complicada, sobre todo si se tiene en cuenta que los fabricantes de instrumentos
electroquimicos rara vez se dedican a la comercializaciéon de instrumentacién

espectroscdpica, y viceversa.

En la practica totalidad de los casos se carece de cualquier tipo de sistema de
control (ya sea programado o instrumental) que se encargue de realizar la
sincronizacion y éste debe ser disefiado expresamente para la técnica y la

instrumentacion a utilizar.

Los requerimientos de sincronismo son muy variables en funcién de la técnica
espectroscépica utilizada y del tratamiento que los datos adquiridos requieran
posteriormente, en un intento por maximizar la relaciéon sefial/ruido y de

aumentar la sensibilidad de la técnica.

La situacién menos exigente es la que consiste en polarizar el electrodo con un

potencial adecuado y realizar un Unico experimento espectroscopico mientras se

&
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mantiene el potencial del electrodo de trabajo; pero incluso en este caso, es util

disponer de sistemas de sincronizaciéon para facilitar la automatizacién de

experimentos.

Actualmente, sélo es posible encontrar en el mercado un instrumento disefiado
para realizar estudios de espectroelectroquimica combinando en un solo equipo
una fuente de luz, un bipotenciostato/galvanostato y un espectréometro. Se trata
del SPELEC [29], un instrumento desarrollado por DropSens que incluye funciones
como control experimental, tratamiento de graficos y archivos sincronizados de las

medidas épticas y electroquimicas, entre otras.

2.3. Aplicaciones de la espectroelectroquimica

Las técnicas espectroelectroquimicas permiten conocer in situ las
caracteristicas espectroscopicas de compuestos electrogenerados, lo que permite
el estudio de especies con un tiempo de vida corto, asi como conocer la
reversibilidad quimica de estas reacciones. Ademas, proporcionan informacién
sobre las especies que se adhieren o se sueltan de un catalizador o de una
superficie electrédica [30]. Este hecho permite elaborar, comprobar y refinar
mecanismos de reaccidn proporcionando el conocimiento de la estructura de los

intermedios [11].

Las aplicaciones mas simples de las técnicas espectroelectroquimicas son las
que incluyen el estudio de pares electroquimicamente reversibles, donde la
especie reducida y la oxidada son estables al menos durante el tiempo del
experimento. Dependiendo de las especies, hay que poner atencién en el control
del disolvente, el electrolito soporte y la concentracién de soluto, ademas de la
eliminacion de oxigeno y la eleccién y preparacién de los electrodos. Incluso en los
casos en los que se obtiene una respuesta electroquimica reversible, las técnicas
espectroelectroquimicas pueden dar lugar a cambios espectrales importantes que
indican la implicacién de un gran nimero de especies, dificultando la obtencion del

espectro del compuesto de interés cuando se aplica el potencial adecuado. En estos
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casos, es importante considerar las diferentes escalas de tiempo y los perfiles de

concentracion.

Las técnicas espectroelectroquimicas también son adecuadas para el estudio de
reacciones quimicas activadas por una transferencia electronica, ya que permiten
la identificacion de los intermedios formados durante la misma. Estos intermedios
de reaccién podrian ser identificados por técnicas puramente electroquimicas sé6lo
en el caso en que su respuesta coincida con la de un compuesto conocido. En todos
los demas casos, es necesario el empleo de una técnica espectroelectroquimica

para este fin.

Otro tipo de reacciones para las que es util la espectroelectroquimica son las
reacciones cataliticas, que, generalmente, son de dos tipos: por un lado la catalisis
por transferencia electrénica (ETC) y, el caso mdas comun, la reaccién
electroquimica, lenta desde el punto de vista cinético, que es acelerada por la
presencia de un segundo par redox (EC’). La distincién entre ambos casos se basa

en si la reaccion global incluye o no un cambio en el estado de oxidacién (Figura 1).

ETC EC’

O + nee =R
O + nee =R

R — AR 3
[
O +AR — R+AO R+ Y - 0+Z
O —» AO Y + ne » Z

Figura 1. Esquema que distingue entre catdlisis por transferencia electrénica y reaccién
electrocatalitica [11].

Para el primer caso, las reacciones ETC, debe ser suficiente una pequefia
inyeccién de carga en la disolucién para llevar a cabo la conversién total del
compuesto inicial. Es importante destacar que la reaccién debe llevarse a cabo bajo
condiciones donde el tiempo de vida de la especie reactiva sea suficiente para que

la reaccion quimica sea competitiva frente a otros modos de desactivacion. Los
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espectros pueden usarse para identificar la presencia de bajas concentraciones de

especies formadas tras la activacién por transferencia electronica. Los perfiles de
concentracion de los intermedios estables son la clave para determinar el

mecanismo de estas reacciones.

Por el contrario, en el caso de las reacciones EC’, la inyeccién de una sustancial
carga en la disolucién puede dar lugar a cambios espectrales minimos. Las técnicas
espectroelectroquimicas permiten distinguir dos tipos de reacciones EC’: aquellas
que incluyen un estado de reposo del complejo (lo que conlleva unos cambios
espectrales minimos o inexistentes), y aquellas en las que el complejo de partida es
un precursor de las especies implicadas en el ciclo catalitico. Ademas, cuando se
examinan con cuidado los cambios espectrales registrados durante la
electrocatalisis, a pesar de ser muy sutiles, éstos proporcionan una fuente de
conocimiento sobre las especies con periodos de vida largos que se forman

durante el ciclo catalitico.

Las simulaciones electroquimicas proporcionan una idea de la composicion de
los productos intermedios formados durante el ciclo catalitico, junto con
estimaciones sobre las constantes de velocidad y de equilibrio. La informacién
espectroscépica puede ser de gran ayuda para la elucidaciéon de los detalles
moleculares de estas reacciones; sin embargo, para una deduccién fiable de la
estructura es necesaria la incorporacion de informaciéon estructural y
computacional. El rapido avance de la informatica y la aplicacién de conocimientos
tedricos permite una aproximacién mas cuantitativa para la evaluaciéon de las
estructuras propuestas tras estudiar la informacion espectroscdpica y las energias

relativas de las especies propuestas [31] [32].

Las técnicas espectroelectroquimicas también juegan un papel importante en
los casos donde el tiempo de vida del producto inicial de la reaccién redox es
relativamente corto. Ademas, cuando la velocidad para generar una cantidad de
producto espectroscdpicamente significativa es demasiado lenta, es mas adecuado
el uso de técnicas de flujo interrumpido o de flujo continuo. Sin embargo, el uso de
una técnica espectroelectroquimica tiene la ventaja de que es posible controlar el

potencial de oxidacién o reduccién, lo que permite, a su vez, la reversibilidad
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quimica de la reacciéon de estudio. Aun asi, el estudio de los intermedios de
reaccion es mucho mas sencillo si es posible aumentar su tiempo de vida, y en
muchos casos, esto puede llevarse a cabo prestando atenciéon a la quimica del

sistema o reduciendo la temperatura.

Otra situacion donde son muy utiles las técnicas espectroelectroquimicas es en
aquellos casos donde las especies electrogeneradas no pueden ser aisladas. En
estos casos, es dificil asignar a las mismas un estado de carga. Para especies
electrogeneradas con tiempos de vida relativamente largos, la respuesta
electroquimica tras una etapa de potencial puede correlacionarse con los datos
espectroscépicos para dar una estimacién suficientemente buena de la carga

transferida por cada molécula.

Hasta aqui se han enumerado las situaciones mas favorables para el uso de
técnicas espectroscépicas en la elucidacién de mecanismos de reacciones redox.
Sin embargo, estas técnicas también son adecuadas en otras situaciones donde

entran en juego procesos de oxidacion/reduccién, como los estudios de corrosidn.

El dafio por corrosion tiene un impacto financiero del 4% del PIB [33]. Esta es la
principal motivaciéon para el desarrollo de recubrimientos de proteccién
avanzados para varios metales y aleaciones y de técnicas analiticas avanzadas para
el estudio de los cambios que se producen en las estructuras metalicas durante

ataques de corrosion forzados [34].

Algunas investigaciones siguen in situ los cambios que se producen durante el
proceso de corrosién en condiciones humedas [35] o en disolucion [36]. Sin
embargo, son pocas las publicaciones sobre acoplamientos de técnicas de
corrosion electroquimica forzada y técnicas analiticas adecuadas para su estudio.
Las técnicas espectroelectroquimicas [37][38][39][40] estan ganando importancia
en este aspecto, ya que son adecuadas para el seguimiento simultaneo o posterior
de procesos de corrosion que tienen lugar en la superficie de los metales o en la

estructura de peliculas de proteccion.

También, las técnicas espectroelectroquimicas estan encontrando numerosas

aplicaciones puramente analiticas, como es el caso del desarrollo de sensores
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espectroelectroquimicos para la deteccién quimica gracias a la combinacién de

técnicas espectroscopicas y electroquimicas. Esta técnica se basa en el cambio de
alguna propiedad dptica en respuesta a un cambio electroquimico, por lo que
puede distinguirse entre los diferentes compuestos interferentes, y se puede
obtener una alta selectividad [26][27][28]. Al aplicar un potencial determinado, se
produce la reducciéon u oxidacién de un analito concreto, que ademas, absorbera o
emitird a una longitud de onda especifica. De esta forma, al fijar estos dos

parametros es posible reducir al maximo el nimero de interferencias en la medida.

Una de las mas recientes incorporaciones a esta area ha sido un grupo de
articulos publicados por Heineman y su grupo de investigacién, donde se

describen varios aspectos analiticos de un sensor espectroelectroquimico [41].

3. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS USADAS EN ESPECTROELECTROQUIMICA

La investigacién moderna en espectroelectroquimica se caracteriza por la
combinacién de diferentes métodos espectroscopicos para el estudio detallado de

mecanismos de reacciones electroquimicas o complejos sistemas electrédicos [15].

Si se considera la reaccion de un sistema redox organico neutro, se empieza con
la transferencia de un electrén, lo que da lugar a un radical i6nico. La técnica
espectroscépica que deberia utilizarse para comprobar la existencia de una
estructura paramagnética es la resonancia de espin electrénico (ESR) [42]. Sin
embargo, a la hora de elegir el método espectroscépico mas adecuado, el factor
mas importante es la facilidad de aplicacién del mismo [43]. Asi, aunque el electrén
desapareado puede ser caracterizado por esta técnica, la disponibilidad de la
misma y los requerimientos de los sistemas electroquimicos restringen su

aplicabilidad a muy contadas ocasiones.

Por esta razon, es necesario emplear otro método espectroscopico para detectar
estos intermedios, como la espectroscopia UV-visible o de infrarrojo (IR), que

ofrecen una mejor resolucion.
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Ademas de los métodos espectroscopicos ya mencionados, existen otros que

proporcionan una informacién estructural mas detallada. Entre los candidatos, la
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es el método mas
extendido y con celdas mas eficientes, mientras que la resonancia magnética
nuclear (RMN) es imprescindible para conocer detalles estructurales de moléculas
y sélidos, aunque tiene una baja aplicabilidad. Por otro lado, la espectroscopia
Raman se ha convertido en una herramienta poderosa, especialmente para el

estudio de nanoestructuras [12][44].

La incidencia de la luz en una interfase dieléctrica puede dar lugar a varios
procesos, entre los que se encuentran la reflexion, la absorcién o la dispersion [45].

En un experimento espectroscopico, la intensidad de la luz que incide sobre una
. ) , ) i

superficie, Iy, es comparada con la que se transmite a través del medio (T = 1_0)' la
T

Iy

que es dispersada (S = ;—0) o reflejada por el mismo (R = —).
S R

Los procesos mas importantes de interaccién de la luz con la interfase son la
reflexidn, la transmisidn y la dispersion elastica de la luz. La dispersion inelastica,
como es el caso de la dispersion Raman, es un fenédmeno menos importante,

aunque también muy utilizado.

De forma general, los métodos espectroscépicos mdas wusados en
espectroelectroquimica [2][46][47] incluyen la espectroscopia de absorcion en el
ultravioleta (UV), el visible [48], el infrarrojo cercano (NIR) [49] o la zona de IR
[50][51]. La espectroscopia Raman [52] o las técnicas de resonancia magnética
[53] también son utilizadas en espectroelectroquimica. Mientras que las dos
ultimas técnicas estan restringidas a especies con electrones desapareados, los
otros métodos espectroscdpicos exploran las transiciones electronicas y

vibracionales.

Menos comun, pero también utilizadas en espectroelectroquimica, se pueden
citar la resonancia magnética nuclear (RMN) [13][54], la espectroscopia de

absorcion de rayos X (XAS) [55] y la luminiscencia en UV-visible [56], entre otras.

La Figura 2 muestra geometrias Opticas comunes utilizadas para medidas de

transmision y reflexion en espectroelectroquimica.
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Figura 2. Configuraciones dpticas comunes para celdas espectroelectroquimicas. La linea
gruesa representa el haz de luz incidente y la linea delgada representa la luz detectada en
transmision normal al electrodo (a), transmision paralela al electrodo (b), reflexion externa
(c) e interna (d). La linea discontinua muestra la interfase electrodo/disolucion y el prisma
representa la cdmara de muestra donde estd contenida la disolucién de estudio [45].

Los experimentos de transmision Optica son los mas comunes. Se basan en la
medida de la disminucién de la intensidad de la luz incidente, Io, provocada por el
paso de la misma a través de un medio absorbente [57] [58]. Esta disminucion de
la intensidad depende de la longitud de onda en la que se mida. En un experimento
convencional, la disposicidon 6ptica minimiza la contribucién de la dispersion y la
reflexion por la muestra, por lo que la principal contribucién a la disminucién de Io

proviene de la absorcién, por lo tanto, la absorbancia se puede definir con la

férmula A = —log (17") = —logT.

En los experimentos de transmisién o absorcién en espectroelectroquimica es
importante minimizar la reflexion y la dispersién para obtener una buena relacién
sefial/ruido. Esto es bastante dificil de conseguir, ya que, generalmente, el
electrodo de trabajo presenta una superficie refractaria, provocando distorsiones
en las sefales Opticas obtenidas en el experimento. El uso de electrodos
Opticamente transparentes de forma que el haz de luz incidente sea perpendicular

a la superficie electrédica (Figura 2A) reduce significativamente estas
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interferencias. Una alternativa a esta configuracion sitia el haz de luz de forma

paralela al electrodo (Figura 2B).

En los experimentos de reflexion interna (Figura 2D), el rayo de luz pasa a
través de la disolucion y se refleja sobre la superficie electrédica para volver a la
disolucion [47]. Por el contrario, los experimentos de reflexion externa (Figura 2C)
se basan en hacer incidir el rayo de luz sobre la cara exterior del electrodo en un
angulo tal que permita la reflexion total del mismo [59]. Los cambios espectrales
que se producen cerca del electrodo se observan gracias a la penetracion del vector
de campo eléctrico en la disolucién [60]. La sensibilidad para ambos tipos de

reflexion puede ser incrementada con sucesivas reflexiones.

Las técnicas espectroscépicas de dispersiéon y luminiscencia también han sido
acopladas con la electroquimica. En las técnicas de dispersion Raman (Figura 3), la
excitacion es llevada a cabo por un laser que incide directamente sobre la
disolucion que se encuentra en contacto con el electrodo, observandose la

dispersion del haz de luz [61].

/
<

a

Figura 3. Configuracion déptica comun para celdas espectroelectroquimicas de Raman. La
linea gruesa representa el haz de luz incidente y la linea delgada representa la luz
dispersada. La linea discontinua muestra la interfase electrodo/disolucién y el prisma
representa la cdmara de muestra donde estd contenida la disolucién de estudio [60].

Por otro lado, un rayo de luz puede atravesar la celda electroquimica
provocando la fluorescencia de las especies electrogeneradas [62]. Ademas,
muchas celdas electroquimicas se han utilizado para obtener el espectro de RMN
de las especies electrogeneradas [57] [63]. También es posible encontrar ejemplos

del acoplamiento de la espectrometria de masas en una celda electroquimica [64].
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La IUPAC ha clasificado todos los métodos espectroscopicos que se aplican en

electroquimica [65] basandose en la transmision, reflexién o dispersién de la
radiacion electromagnética. También, incluye métodos espectroscopicos basados
en la polarizacién de la luz, técnicas basadas en rayos X, técnicas de resonancia

magnética y métodos basados en la emision de la luz (Figura 4).

Transmision de Visible
la luz

) /e
Reflexion de la S
luz M
- LR
) Polarizacion de la Elipsometria ‘
Métodos | luz Dicroismo circular ‘
espectroscopicos ’ 4
J Dlsperlsmn de la e |
uz .
- )
' Rayos X J
Resonancia EPR/ESR
magnética W
Emision de luz Luminiscencia ‘

Figura 4. Esquema de los diferentes métodos espectroscopicos usados en
espectroelectroquimica.
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3.1. Espectroscopia UV-visible

Los primeros ejemplos de técnicas espectroelectroquimicas en la década de
1960 empleaban la espectroscopia UV-visible para monitorizar el perfil de
concentracion de las especies redox disueltas [17]. Usando un detector UV-visible
es posible adquirir espectros, dependientes del tiempo o del potencial, de
reactivos, intermedios y productos de reacciones electrddicas, lo que hace posible

la elucidacion de mecanismos de reaccién y su cinética [66].

Después de estas primeras publicaciones, hubo una gran cantidad de
publicaciones en el area de la espectroelectroquimica UV-visible durante los afios

siguientes [57][58].

La espectroelectroquimica UV-visible ha sido muy utilizada para Ila
investigacién de mecanismos de reaccion de procesos de transferencia electronica

donde se producen intermedios o productos coloreados [7].

El uso de esta técnica es probablemente mucho mas predominante que el de los
demas meétodos espectroscopicos, ya que la mayor parte de las sustancias
organicas y los complejos metdlicos de coordinacién muestran espectros de
absorcion [67]. En general, cualquier especie que tenga un sistema de dobles
enlaces alternativos absorbe la luz ultravioleta, y cualquier molécula coloreada
absorbe la luz del visible, haciendo que esta técnica espectroscépica sea aplicable

en un amplio rango de compuestos organicos, inorganicos y biolégicos [48].

Quizas, el experimento espectroelectroquimico mas sencillo para UV-visible es
hacer incidir el rayo de luz en la superficie electrédica y medir el cambio de
absorbancia resultante de las especies que se producen o se consumen en el
proceso electrodico (Figura 5). El prerrequisito obvio para este tipo de

configuracion es el empleo de un electrodo 6pticamente transparente [68][69].

Los experimentos de transmisién en UV-visible pueden ser de dos tipos:
estudios de la absorbancia a una determinada longitud de onda frente al tiempo
mientras que el potencial de electrodo esta fijo o varia de forma escalonada, o
estudios de barridos de longitudes de onda para obtener los espectros de las

especies electrogeneradas.
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Figura 5. Esquema del dispositivo experimental para experimentos espectroelectroquimicos
de transmisién [6].

Los métodos espectroelectroquimicos de transmisiéon en UV-visible pueden ser
especialmente utiles para conocer detalladamente una secuencia compleja de
transferencias de carga mediante medidas electroquimicas indirectas [70], sobre
todo en especies bioldgicas como las enzimas, que generalmente no se someten a
un intercambio directo de carga con el electrodo por impedimentos estéricos. En
estos casos, se emplean pequefias moléculas llamadas mediadores [71] que
intercambian carga de forma heterogénea con el electrodo y de forma homogénea
con la molécula de estudio. Estas moléculas proporcionan un mecanismo para la
aplicacion y el mantenimiento del equilibrio electroquimico con la macromolécula;
por lo tanto, son especialmente utiles para la caracterizacién del potencial

estandar de los centros redox de las macromoléculas.

Por otro lado, las medidas de reflectancia en espectroelectroquimica UV-visible
son atractivas para la evaluacion de las constantes 6pticas de los metales y otros
materiales, particularmente, en forma de peliculas, cuyas propiedades pueden
diferir marcadamente de las de los s6lidos [47]. Probablemente, la aplicaciéon mas
importante de la espectroscopia de reflectancia en electroquimica es la

monitorizacion de peliculas en la superficie electrédica y capas de adsorcién [72].

Las constantes Opticas de los materiales pueden ser de interés para definir la
estructura de la banda o localizar estados superficiales, o pueden ser necesarios

para estudios posteriores [73].
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Otra aplicaciéon importante de la espectroelectroquimica UV-visible es el estudio

de materiales electrocrémicos [74][75][76]. El electrocromismo se define como el
fendmeno que presentan los materiales que cambian de color de forma reversible
cuando se aplica una corriente eléctrica o un potencial [77]. En otras palabras, se
produce una absorcion nueva o diferente en el rango del visible acompafiada de
una transferencia electrénica o una reaccién redox en la que la especie gana o

pierde un electrén [78].

Los materiales electrocromicos pueden clasificarse en cinco familias
distintas [79], que incluyen los o6xidos metalicos [80], los complejos de
coordinacion [81], los polimeros conjugados [82], los polimeros derivados de la
arilamina y algunas moléculas pequenas como los violégenos [83]. Los violégenos
son sales de 4-4’-bipiridinio sustituidas en la posicién 1,1’ [84]. Estos compuestos
son incoloros en su forma dicatiénica, que es su estado de oxidacién mas estable.
Cuando se transfiere un electrén al material, el radical resultante adquiere un color

intenso que va a depender de la naturaleza del sustituyente.

Otra forma de clasificar estos materiales es en funcion de su estructura quimica.
El primer grupo lo forman los materiales inorganicos que tienen al menos un

estado coloreado y uno incoloro, como el WO3[85], el NiO2 [86] y el TiO2 [87].

El segundo grupo lo forman los materiales organicos, que incluyen polimeros
conjugados y pigmentos. Los pigmentos son pequefias moléculas organicas
transparentes en su forma dicatiénica y que se vuelven coloreadas cuando se
reducen. Los polimeros conjugados han acaparado la atenciéon gracias a su
facilidad de procesado, su rapido tiempo de respuesta y los altos contrastes
opticos, asi como la facilidad que tienen para modificar su estructura para crear

dispositivos [88].

El electrocromismo visible es muy util para muchas propuestas, sobre todo si el
color de la especie oxidada es marcadamente diferente al de la especie
reducida [89]. Asi, esta propiedad se ha utilizado para muchos tipos de
aplicaciones [77][90], como cristales inteligentes [91][92][93], pantallas
electronicas [94] [95], materiales de camuflaje [96], almacenamiento de datos [97],

comunicacién optica o control de temperatura en edificios [98].
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3.2.Espectroscopia IR

Para que una molécula absorba la radiacion IR deben darse dos
condiciones [99]: primero, la molécula debe situarse dentro de un campo
magnético que oscile a la misma frecuencia en la que se produce la vibraciéon de la
molécula; y segundo, durante la vibracién de la molécula debe producirse un
cambio en el momento dipolar con una componente en la misma direccion que el
vector de campo eléctrico [100]. El mecanismo de absorcién incluye la interaccion

entre el momento dipolar oscilante y el campo eléctrico oscilante.

Un espectro completo de IR consiste en un grupo de bandas en una regién de
frecuencias determinadas, asignables a un grupo de 4tomos de una molécula (por
ejemplo, -CHz-, -CHs, C=0). El propdsito de la espectroscopia IR es determinar la
presencia de estos grupos funcionales en las moléculas de interés, para testear su
pureza y, algunas veces, para identificarla o conocer ciertos detalles sobre su

estructura.

En espectroelectroquimica IR, las especies son estudiadas en la superficie
electrodica y en la zona de disolucién mas cercana a la misma, es decir, en la
interfase electrodo/disolucion [51][101][102][103]. La configuracién mas habitual
es el modo de reflexion externa, donde la radiacién infrarroja pasa a través de una
ventana y de una capa fina de disolucion, se refleja en el electrodo y es
detectada [104][105]; aunque también se han publicado otras configuraciones
basadas en la reflexion interna o reflexion total atenuada [106][107][108], que se
utiliza para monitorizar a tiempo real [109], y la reflectancia difusa [110]. Esta
ultima variante, conocida como DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier
Transform Spectroscopy), se basa en recoger la radiacién reflejada en todas las

direcciones por superficies rugosas.

En el modo de reflexion externa (Figura 6), la anchura de la capa de la
disolucion a estudiar esta determinada por la posicién relativa del electrodo de
trabajo y la ventana; debe ser de entre 1 a 100 um, porque la mayor parte de los
disolventes absorben la radiacién IR [111]. En la mayoria de los casos, el electrodo

auxiliar y el de referencia se colocan fuera de la capa de disolucion estudiada.
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Figura 6. Esquema de la configuracion de reflexion externa para espectroelectroquimica de
infrarrojo [6].

Otro factor importante que hay que considerar es el material de la ventana
optica, que debe ser transparente a la radiaciéon IR y, a su vez, insoluble en la

disolucion de interés.

También es importante que el diametro del electrodo de trabajo coincida con el
diametro del rayo de infrarrojo, es decir, 3-5 mm. El electrodo debe estar fabricado
en un material que sea altamente reflectante en el rango energético de interés [11].
Los materiales mas adecuados son Au y Pt, sin embargo, se ha demostrado que el
carbon vitreo es suficientemente reflectante en infrarrojo para ser adecuado para
este tipo de técnicas. Generalmente, el electrodo de trabajo se encuentra envuelto

en un aislante inerte, como vidrio o Kel-F.

Las técnicas de reflexién externa en IR no presentan demasiados inconvenientes
operacionales, por lo que se han publicado una gran variedad de articulos que
incluyen estrategias para el estudio de compuestos sensibles al aire [48][112] y
estudios en un amplio rango de temperaturas [113][114] y/o presion [115].
También son muy usadas para estudiar una gran variedad de electrodos, como los

de materiales masivos o los electrodos metalicos de cristal inico [116].

En este tipo de configuracion, debido a que la capa de disolucién es muy fina, la
absorbancia de la especie de interés es generalmente mucho mas pequefia que la

del resto de la disolucion, por lo que es necesario emplear técnicas diferenciales o
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de modulacién para obtener sefiales utiles. Es posible modular tanto el potencial

como la polarizacién de la radiacion incidente [43].

La técnica en la que se modula el potencial es conocida como EMIRS
(Electrochemically Modulated Infrared Spectroscopy) [117]. En esta técnica, el
potencial es modulado entre la situaciéon donde la especie de interés esta ausente y
la situacidon donde ésta es electroquimicamente generada. Asi, esta técnica permite
la deteccion de especies electrogeneradas discriminando el disolvente y el resto de
las especies disueltas. Evidentemente, el sistema electroquimico que vaya a ser
estudiado mediante esta técnica debe ser reversible y rapido para que esta

metodologia aporte resultados ttiles [118].

Los espectrometros de IR mas modernos explotan las multiples ventajas de
acoplar la transformada de Fourier rapida a la medida espectroscopica [119]. La
técnica espectroelectroquimica correspondiente se conoce como SNIFTIRS
(Subtractively Normalized Interfacial Fourier Transform Infrared Spectroscopy), que
es muy util para monitorizar la dindmica de los procesos
electroquimicos [120][121][122]. En esta configuracion se sustituye el
monocromador por un interferometro. Las sefiales obtenidas son un
interferograma, que representa la intensidad detectada en funcién de la posicién

de la lente del interfer6metro.

Como los espectrometros de IR modernos son capaces de obtener los
interferogramas en cuestion de milisegundos, es posible obtener un gran namero
de ellos en muy poco tiempo. Aplicando la transformada de Fourier inversa, el
resultado puede convertirse en un espectro de IR convencional. Los espectros se
obtienen a dos potenciales diferentes, uno donde el proceso electroquimico de
interés esté ocurriendo y otro donde no. La resta normalizada de absorbancias a

cada longitud de onda da como resultado el espectro final.

Por otro lado, una forma de modular la polarizacién de la radiacién incidente es
mediante el uso de un modulador fotoeldstico, en una técnica conocida como
IRRAS (Infrared Reflection Absorption Spectroscopy) [47]. En esta técnica, el

potencial de electrodo se mantiene fijo durante la adquisicion del espectro.
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La IRRAS es una herramienta adecuada para conseguir informacién sobre la
naturaleza de los adsorbatos, su orientacién relativa en la superficie del electrodo,
los atomos que forman la interaccién con la superficie metalica, la naturaleza de las

interacciones moleculares en la interfase y la influencia del disolvente [123][124].

El espectro final obtenido por esta técnica tiene la apariencia de un espectro
normal de IR, ya que sélo se representa la capa superficial a un potencial dado. Sin
embargo, los espectros resultantes en las otras técnicas antes citadas suelen dar
espectros con picos positivos y negativos, ya que la sefial de fondo no es totalmente

eliminada y puede contribuir con una sefial negativa en el resultado final.

La probabilidad de absorcién IR por parte de una molécula puede ser
significativamente incrementada cuando se evaporan ldminas de ciertos metales
como Au y Ag [125] para formar una estructura de islas que proporciona sitios de
adsorcion de la molécula de interés [126]. Este fendmeno, que esta relacionado con
un efecto ampliamente estudiado para espectroscopia Raman es producido por
una mejora del campo eléctrico 6ptico a través del acoplamiento de la radiacion en
el metal y al aumento de la polarizabilidad de las moléculas causada por
quimisorcion. Esta técnica se conoce como SEIRAS (Surface-Enhanced Infrared

Absorption Spectroscopy) [127][128].

De forma general, los métodos infrarrojos se han empleado para estudiar
especies adsorbidas (reactivos, intermedios, productos), para examinar especies
producidas en la disolucién que se encuentra entre el electrodo y la ventana 6ptica,
y para examinar la doble capa eléctrica. Estos métodos son especialmente utiles
para especies que tienen un alto coeficiente de absorcién en el infrarrojo, como
CO [129] y CN-[130]. En los casos favorables, es posible obtener informacién sobre
la orientacion de las moléculas adsorbidas y sobre la dependencia de la adsorciéon

con el potencial.

3.3.Elipsometria

Se sabe que la reflexion de una luz polarizada de forma lineal sobre una

superficie generalmente produce una luz polarizada de forma eliptica, debido a
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que los componentes paralelo y perpendicular se reflejan con diferentes eficiencias

y diferentes fases. Es posible medir esos cambios en la intensidad y el angulo de
fase y usar estos datos para caracterizar el sistema donde se produce la reflexion,

con una técnica que se conoce como elipsometria [131].

Los parametros basicos de elipsometria se definen en la Figura 7. La diferencia
del angulo de fase entre la componente paralela y la perpendicular es dada por A, y
la relacion entre las amplitudes del campo eléctrico definen el segundo parametro,
Y. Los valores para estos dos parametros pueden ser obtenidos en funcién de otros

parametros experimentales como el potencial o el tiempo.
?.\
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Figura 7. Polarizacion eliptica resultante de un desplazamiento de fase entre la componente
perpendiculary la paralela [6].

La mayor parte de los experimentos elipsométricos se hacen actualmente con
equipamiento automatizado y controlado por ordenador. Una configuracion tipica
de esta técnica consiste en un polarizador fijo y un analizador que esta
continuamente rotando a 50-100 Hz. El resultado es una respuesta sinusoidal que

puede ser analizada para obtener los valores de Py A [132].

La elipsometria es ampliamente utilizada para estudiar el crecimiento de

peliculas sobre la superficie electrddica, ya que la precision con la que A y ¥
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pueden ser medidos permite determinar cambios correspondientes a fracciones en
las monocapas. Esta sensibilidad es utilizada para el estudio del crecimiento de
peliculas de 6xido sobre los metales [133] o para el estudio de peliculas de
polimeros conductores [134] [135]; resultando esta ultima aplicaciéon muy util
para la elucidacién de las primeras etapas de crecimiento del polimero que se

producen después de la etapa de iniciacién del proceso.

En elipsometria, las peliculas homogéneas son caracterizadas por tres
parametros: la parte real e imaginaria del indice de refraccion y la anchura de la
pelicula. Sin embargo, las medidas de elipsometria convencional s6lo dan los
valores de dos dngulos experimentales, ¥y A. Hay dos formas en las que es posible
obtener informacion adicional: midiendo simultaneamente la intensidad de la luz
reflejada o alguna otra propiedad éptica de la pelicula a una determinada longitud
de onda, o midiendo los valores de ¥ y A a diferentes longitudes de onda y
comparando modelos tedricos que se ajusten a esos datos, suponiendo una

anchura de la pelicula constante.

Este ultimo método se conoce como elipsometria espectroscopica, y se ha vuelto
muy importante en los ultimos afios como requerimiento para el estudio de
estructuras fisicas de peliculas, sobre todo en el caso de complejos metalicos
basados en ligandos heterociclicos que pueden ser polimerizados
electroquimicamente, generalmente mediante oxidacién del mondémero, en una

superficie electrédica [136].

3.4.Dicroismo circular

El dicroismo circular se expresa frecuentemente como la propiedad que poseen
algunos materiales de absorber la luz en diferentes grados dependiendo de la
forma de polarizacion del haz incidente [137]. Se dice que un material presenta
dicroismo circular cuando la absorcién de la luz circularmente polarizada en una
direccion es diferente de la absorciéon de la luz circularmente polarizada en la

direccion opuesta (Figura 8).
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Figura 8. Esquema de dicroismo circular en el que se mide la diferencia en absorcién [138].

Cuando la luz se polariza circularmente, surge un componente secundario de
absorbancia. Este componente se mide como el cambio entre la luz polarizada
circularmente en una direccién y en otra, y la diferencia resultante se expresa

como absorbancia [139].

Las moléculas quirales tienen la ventaja de poseer indices de refraccion
diferentes para la luz polarizada circularmente en una direccién y en otra
(dextrégira o levogira, derecha o izquierda), es decir, los haces de luz viajan a
diferentes velocidades y son absorbidos en diferentes grados dependiendo de cada
energia [140]. Esto significa que los coeficientes de extincién molar para la luz
circularmente polarizada levégira y dextrégira son diferentes. La absorbancia
diferencial entre ambas se representa graficamente frente a la longitud de onda

para producir el espectro de dicroismo circular [141].

La espectrometria de dicroismo circular es un método 6ptico importante para el
estudio de moléculas quirales en disoluciéon con pequefio volumen de muestra,
bajos limites de deteccidn, pocas interferencias y una alta selectividad [142]. Esta
técnica es muy utilizada en 4reas como la biologia o la quimica
farmacéutica [143][144], donde encuentra multiples aplicaciones en el analisis

conformacional del ADN [145] y otros péptidos [146][147].

La espectroelectroquimica de dicroismo circular permite la adquisiciéon

simultanea de informacién electroquimica y espectral de moléculas quirales [148]
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[149]. Esta metodologia ha sido empleada para estudiar cambios conformacionales
y mecanismos electroquimicos de moléculas con estereoisomeria, especialmente
aquellas cuyos centros quirales no sufren cambios significativos en su espectro de

UV durante el proceso electroquimico.

Extraer informacidn de estos experimentos es bastante complicado, por lo que
es necesario el empleo de herramientas matematicas [150] para descomponer los

espectros de dicroismo circular y obtener informacion util.

El estudio de moléculas quirales es muy importante, ya que la combinacién de la
quiralidad con la conductividad eléctrica proporciona a los materiales organicos
policonjugados una gran variedad de caracteristicas que los hacen muy
atractivos [151], como un orden espontaneo en la cadena inducida por
quiralidad [152], la ausencia de centro-simetria (que es un requisito para algunas
aplicaciones opticas [153]), la habilidad de discriminar entre enantiomeros (que es
un requisito indispensable en el disefio de sensores quimicos para la deteccion de
un analito quiral [154][155]), o la habilidad para actuar como superficies

electrodicas quirales para reacciones redox asimétricas [156].

3.5.Espectroscopia Raman

Los experimentos de dispersion Raman se basan en la excitacién de una
muestra con una luz que no es absorbida por la misma. La mayor parte de la luz
atraviesa el sistema o es eldsticamente dispersada; es decir, es dispersada sin que
se produzcan cambios en la energia del fotén (efecto Rayleigh). Sin embargo,
algunos fotones intercambian energia con la muestra y son dispersados
inelasticamente, con un cambio en la longitud de onda que refleja la ganancia o la
pérdida de energia. Este proceso es el llamado efecto Raman [157] [158] y
proporciona informacion cualitativa sobre la muestra a partir de los cambios

caracteristicos de la energia observados en los fotones dispersados.

El proceso de dispersion puede verse en la Figura 9A. Puede suponerse que el
fotén incidente eleva a la molécula a un “estado virtual”, que es un estado no

estacionario del sistema. La inmediata reemision sin pérdida de energia origina el
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efecto Rayleigh (R’), mientras que la reemisién a un estado final diferente del

estado original da lugar a la dispersion Raman (R: y Rz). Como puede verse en el
esquema, el efecto Raman producira luz con diferencias discretas de energia con
respecto a la radiacion inicial. Estas diferencias se corresponden con los modos

normales de vibracion de la molécula, que estan cuantizados.

-
Nivel electronico
i ——ﬂlrI—-‘l'll‘-FHr-H—P—rn-Hm

excitado
E Ryl R
___E__"E_ _‘?_‘-_RE___ Estado virtual
A Energia

| |
! } Estado electrénico ( i
\v fundamental v

Efecto Raman normal Efecto Raman de resonancia

(a) ()

Figura 9. Esquema de la dispersion Raman donde se muestra la excitacién (E) a un estado
virtual no estacionario, sequida de la dispersion Rayleigh (R’) sin cambio en la energia, o la
dispersion Raman (R; y Rz) con cambios cuantizados de energia. La figura (a) muestra el
efecto Raman normal, con excitacion en una region no absorbente, y la figura (b) muestra el
efecto Raman de resonancia, que incluye la excitacién muy cerca de una transicion
permitida [6].

Generalmente, se suelen estudiar las lineas de Stoke, que son las emisiones
Raman de menor energia que la radiacién de excitacidon. Sin embargo, el fotén
dispersado también puede tener una energia mayor que la radiacion de excitacion
por ser dispersado por un sistema con alguna activacién vibracional inicial. Estas

lineas de anti-Stokes son, generalmente, menos utiles por su baja intensidad.

La probabilidad de que se produzca la dispersion Raman depende de ciertas

reglas de seleccion, pero en la mayor parte de los casos es demasiado pequeiia; por
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lo tanto, los experimentos deben contar con fuentes de luz intensas y

concentraciones elevadas de muestras.

La espectroscopia Raman proporciona informacién molecular vibracional
complementaria a la que aporta la espectroscopia de IR. Sin embargo, como ésta
tiene lugar con excitacion y detecciéon en la region visible del espectro
electromagnético, puede emplearse en celdas electroquimicas con ventanas de
vidrio y en disoluciones acuosas, al contrario de lo que ocurre cuando se emplea la

espectroscopia de IR.

En espectroscopia Raman, es esencial el empleo de una fuente de luz
monocromatica, ya que en esta técnica se miden incrementos pequefios de energia
del orden de 100 a 3000 cm1. El laser es una opcién que actualmente esta siendo
muy utilizada cuando se requiere una alta intensidad en la sefial de respuesta,
mientras que se suele emplear un monocromador de alta resolucién para separar

las lineas Raman de la linea de dispersién Rayleigh, que es mas intensa.

En experimentos espectroelectroquimicos, las medidas suelen hacerse para
especies que se encuentran dentro de la celda [159], por lo que es posible
monitorizar tanto las especies disueltas como aquellas que se encuentran
adsorbidas en la superficie electrédica [160]. Asi, esta técnica es una herramienta
poderosa para el estudio de baterias de litio [161][162], celdas de
combustible [163] y otros dispositivos moleculares [164]. Ademas, se ha
convertido en una técnica analitica importante en otros muchos campos de la

ciencia, como la quimica, la medicina y las ciencias de la vida [165][166].

La mayor parte de los experimentos Raman que tienen lugar en
espectroelectroquimica utilizan técnicas que son capaces de provocar un aumento
de las sefiales. Un ejemplo es la espectroscopia Raman de resonancia (RRS,
Resonance Raman Spectroscopy) [158], donde se produce un aumento de la senal
cuando la longitud de onda de excitacién se corresponde con una transicién

electronica de la molécula.

En la Figura 9B puede verse un esquema del proceso que tiene lugar en la RRS.

La excitacion tiene lugar dentro de una banda de absorcion hacia estados virtuales
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cercanos de la misma energia que uno de los estados estacionarios del sistema. La

interaccion electrénica cercana a la resonancia permite a la molécula interaccionar
de forma mas efectiva con la luz, dando lugar a un factor de mejora de la sefial de

entre 10y 106 en la probabilidad de dispersion.

Esta técnica esta encontrando muchas aplicaciones para la caracterizacion de
materiales basados en el carbono [167][168], como los nanotubos [169][170] o el
grafeno [171][172]. Asi, se obtiene informaciéon sobre la distribucion de
diametros [173], los tipos de nanotubos [174][175], los defectos [176], las
cadenas [177] o el dopado [178][179].

La RRS puede emplearse también para examinar especies electrogeneradas
disueltas [180]. El alto contenido de informacién que contienen estos espectros
puede emplearse para identificar productos de electrolisis que son
desconocidos [181], o pueden utilizarse para conocer las propiedades electrdnicas

y vibracionales de las especies de estudio [182][183].

También es posible la obtencién de datos Raman de especies que se encuentran
en la capa de difusién [184]; para ello se registran diferentes espectros mientras
que el electrodo sufre un proceso ciclico de dos etapas: una primera que implica un

corto periodo de electrolisis y una etapa de reversion.

De forma alternativa, también es posible hacer el seguimiento de una linea de
Raman durante todo el tiempo que dure el experimento [184]. La intensidad de la
linea Raman cuantifica la cantidad de producto electrogenerado o de reactivo
consumido. Estos experimentos son extremadamente selectivos, ya que la linea
Raman monitorizada es tan fina que el hecho de que se produzcan interferencias

debidas a otras especies en disolucion es practicamente imposible.

Mas frecuentemente, las técnicas espectroelectroquimicas de Raman se
emplean para examinar especies adsorbidas en la superficie, ya que éstas
presentan un aumento de la sefial Raman. Este efecto se emplea en la
espectroscopia Raman mejorada por la superficie (SERS, Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy) [43][100][111][185], aunque también es posible obtener espectros

de monocapas con espectroscopia Raman normal [186][187].
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La mayoria de las publicaciones sobre estudios de adsorcién en la superficie

electrodica se basan en la SERS [188]. En esta técnica, la sefial Raman es
aumentada entre 105y 106 veces cuando la molécula se encuentra adsorbida sobre
una superficie rugosa de Ag, Cu o Au [189]. Los sustratos electroquimicamente
preparados de estos metales nobles ofrecen una amplia posibilidad de cambiar las
condiciones experimentales y son adecuados para estudiar procesos
electroquimicos e interfases [190][191]. Sin embargo, rara vez se han empleado
los tres metales juntos [192][193]; la Ag y el Au son muy usados como metales
para la preparacién de superficies activas, pero el Cu se utiliza menos como
material activo aunque puede exhibir un mayor aumento de la sefial en

comparacion con las superficies de Au [194].

En la primera observacion experimental de este efecto [195][196], con piridina
sobre Ag, un electrodo de plata se vuelve rugoso electroquimicamente mediante
barridos sucesivos entre dos potenciales, uno de oxidacién y otro de reduccién.
Este proceso crea una superficie con asperezas a escala nanométrica. La eleccién
de la plata y la etapa de imprimir rugosidad a la superficie en el experimento
original resultaron ser criticas para el fendmeno de superficie. Sin embargo, el
hecho de que se estaba produciendo un efecto de mejora de la superficie bajo esas

condiciones experimentales no se conoci6 hasta mas adelante [61][197].

Inicialmente, esta técnica era utilizada por una pequefia comunidad de
cientificos [198], sin embargo, la observacién de una molécula en 1997 fue un gran
estimulo para este campo, ya que demostraba que la intensidad de la sefial Raman
puede rivalizar con la de fluorescencia [199][200]. Una vez estudiado este
fenbmeno, se han realizado numerosos estudios posteriores basados en esta

técnica [201].

Este fendmeno se atribuye a la aparicion de dos efectos distintos, uno
electromagnético y otro quimico [43]. El efecto electromagnético surge de
pequeias estructuras superficiales, que aparecen durante los ciclos de potencial, y
que causan fuertes incrementos locales del campo eléctrico de la radiacién
incidente y dispersada. El efecto quimico es atribuido a las interacciones que se

producen entre las moléculas adsorbidas y la superficie metalica y que dan lugar a
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transiciones electronicas de transferencia de carga entre la molécula y el metal.

Como ambos efectos actiian sélo a pequenas distancias, la SERS es especifica para

moléculas en superficies.

La SERS es considerada una de las técnicas analiticas mas sensibles para
estudios de reacciones cataliticas [202][203][204], reacciones de reduccién de
02[205][206], ademas de otras moléculas organicas [207][208][209] y
bioldgicas [210][211][212]. Ademads, ya que puede ser sensible a una Uunica
molécula, ha sido muy utilizada en sensores de hibridacion de ADN o

inmunoensayos [213].

La principal limitacién de la aplicacion de la SERS a los sistemas electroquimicos
es que es especifica de cierto tipo de electrodos metalicos, como superficies de Au,
Agy Cu [214] o ciertos metales de transicion como Rh, Pd o Ni [215]. Este requisito
limita su potencial uso, sobre todo para no metales, como superficies de 6xidos
metalicos semiconductores [216][217][218]. Sin embargo, como el componente
electromagnético de este efecto se mantiene a una distancia de varios nanémetros,
ha sido posible recubrir una lamina de alguno de estos metales con una fina capa
de otro metal que esta expuesto a las moléculas adsorbentes, obteniéndose sefales
aun mejores [100][219][220][221]. Tanto las propiedades espectrales como
morfoldgicas de estas superficies pueden ser modificadas segin el procedimiento

de preparacion [222].

3.6.Métodos basados en el uso de rayos X

Si se irradia una muestra con rayos X, los electrones saltaran de la muestra hacia
el vacio que la rodea. Algunos de esos electrones que se eliminan proceden de las
capas mas internas de la estructura molecular (Figura 10). Si los atomos se
encuentran suficientemente cerca de la superficie, hay una alta probabilidad de
que los electrones escapen, sin ser inelasticamente dispersados, y sufriendo la

consecuente pérdida de energia [6].

La interaccion de la radiacion de rayos X con la materia proporciona

informacion estructural de alta resolucién a escala atémica, al igual que ocurre con
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la cristalografia de rayos X en el caso de los cristales. Esto se debe a que la longitud

de onda de los rayos X, con energias cercanas a los 12 keV, es de 1 A, un tamafio

similar a los espacios interatomicos.

Fuente de >

rayos X

\/ hv

Muestra

Figura 10. Representacién esquemdtica del proceso de emision de electrones [223].

Sin embargo, en el caso del estudio de superficies, hay muy pocos atomos que
interactien con esta radiacion, por lo que las sefiales son mucho mas débiles que
las que se obtienen en estudios de sélidos. Es mas, en estudios in situ de electrodos
en disolventes como el agua, la intensidad de rayos X disminuye debido a la
dispersion por parte de las moléculas de disolvente. Este hecho implica la
necesidad de fuentes intensas de rayos X para el estudio de la interfase

electrodo/disolucion [100][224].

Recientemente, la mayor parte de las investigaciones electroquimicas que
requieren la caracterizacion de rayos X emplean fuentes de luz de sincrotron,
ahora que dicha radiacién de alta intensidad se encuentra disponible en las
instalaciones de los aceleradores de particulas. Estas fuentes son de 8 a 10 6rdenes
de magnitud mas brillantes que las fuentes de 4nodo rotatorio que se emplean en
laboratorios y tienen la ventaja adicional de un amplio espectro sin las sefales

agudas asociadas a las fuentes convencionales.

En la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, X-ray photoelectron
spectroscopy) se representa la distribucidn de los electrones que son dispersados

frente a su energia cinética en el vacio [225].
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Desde el punto de vista analitico, la XPS proporciona informacién atémica sobre

la superficie electrdédica sin producir dafios serios en dicha regiéon. También aporta
informacién sobre los estados de oxidacién, ya que la energia de enlace de un

electron en un orbital determinado esta influenciada por su entorno electrénico.

Las sefiales de XPS pueden ser detectadas para todos los elementos de la tabla
periddica, excepto el H y el He. Los limites de sensibilidad son del orden de 0.1%,

excepto para los elementos mas ligeros, donde son de entre el 1 y el 10%.

Las areas donde la XPS ha sido ampliamente utilizada son la caracterizacién de

peliculas anddicas de 6xido [226] y la modificacion de superficies [227].

La absorcién de rayos X sigue la expresion I = [yexp (—ux); donde I e Ip son las
intensidades de la radiacion transmitida y la radiacion incidente, respectivamente;
x es la distancia y u el coeficiente de absorcion lineal, que es funcién de la energia,
E. El espectro de absorcion es la representacion de u frente a E, y se caracteriza
por presentar varias lineas de absorcién, que son las energias que se necesitan

para expulsar un electrén de los diferentes orbitales atémicos.

De forma general, la espectroscopia de absorciéon de rayos X proporciona
informacion acerca de algunas consideraciones elementales y de simetria sobre la
estructura electronica de los orbitales atomicos activos de diferentes
materiales [228][229], como longitudes y angulos de enlace, identidad de atomos
vecinos o estados de oxidaciéon [230][231]. Mas recientemente, esta técnica se ha
empleando en estudios espectroelectroquimicos sobre procesos de
corrosion [232][233], electrodeposicion [234], adsorciéon iénica [235],

rendimientos de anodos de celdas de combustible [236], etc.

El espectro de absorcion se puede dividir en dos regiones. Por un lado, el
estudio de la regidon que se encuentra entre 10 y 40 eV en torno al potencial de
ionizacion se conoce como XANES (X-ray Absorption Near-Edge Spectroscopy). Esta
region presenta unas caracteristicas debidas a las transiciones de los electrones de
las capas internas a orbitales desocupados del mismo atomo, y es sensible al

estado de oxidacion y al entorno de enlaces del atomo.
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A pesar de que los fundamentos de la XANES no son bien conocidos, se ha

demostrado que esta técnica es muy util para conocer las valencias [237]. En la
mayoria de los casos, los andlisis se hacen de forman cualitativa comparando
espectros de especies conocidas con los obtenidos para las muestras de interés.
Ademas, esta técnica puede usarse para cuantificar las concentraciones de especies

electroactivas bajo condiciones controladas electroquimicamente [238][239].

Por otro lado, las oscilaciones observadas sobre 50 keV por encima del potencial
de ionizacion pueden interpretarse como interferencias entre los electrones
expulsados y los atomos vecinos. Este tipo de estudio se conoce como EXAFS

(Extended X-ray Absorption Fine Structure) [55].

El método EXAFS proporciona informacién sobre estructuras de superficies
localizadas y estados electréonicos. También, se wutiliza para investigar
catalizadores [240] gracias a la habilidad de penetracién que tienen los rayos
X [241], revelando las propiedades cataliticas y los mecanismos de reaccion
basados en cambios estructurales dinamicos [242] mediante el uso de celdas de

combustible [243][244] y celdas electroquimicas de tres electrodos [245][246].

Las celdas espectroelectroquimicas para estudios de absorcién de rayos X (XAS)
[247][248][249] deben ser disefladas para minimizar las pérdidas por absorcién
en las ventanas de la celda y el electrolito. Por esta razdn, las ventanas de la celda
se hacen generalmente de peliculas finas de unos 10 um, fabricadas en polietileno
o poliimida. La capa de disolucidn o la superficie electrédica de estudio debe ser, a
su vez, suficientemente fina como para que no se observen fendmenos de

transmision.

Por otro lado, los experimentos de difraccidn de rayos X (XRD, X-ray Diffraction)
incluyen la dispersion de un haz de rayos X monocromatico en la superficie de un
electrodo de cristal Unico y la medida de la reflectividad de la superficie o la
determinacion de su estructura de difraccion. De nuevo, el disefio debe minimizar
la absorcion de los rayos X por parte de la ventana de la celda, asi como minimizar

el paso de los rayos X a través del electrolito [250].
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En medidas de difraccién, el haz de rayos X incide sobre la superficie de la

muestra formando un pequefio dngulo. Los patrones de difraccién proporcionan
informacién sobre la estructura de la superficie y sobre los procesos que pueden

alterarla.

La aplicacién de rayos X a estudios electroquimicos esta todavia en sus inicios.
La necesidad de radiacion sincrotronica, ademas de las sofisticadas celdas y la
interpretacion elaborada de los datos limita el uso de estos métodos. Sin embargo,
la informacién estructural a nivel atdmico que proporcionan estas técnicas solo

puede rivalizar, quizas, con los métodos de escaneo de superficies.

3.7.Técnicas de resonancia de espin electrénico

La resonancia de espin electrénico (ESR, Electron Spin Resonance), también
llamada resonancia paramagnética electrénica (EPR, Electron Paramagnetic
Resonance), se usa para la deteccion e identificaciéon de productos o intermedios
electrogenerados que cuentan con un nimero impar de electrones, como radicales,

radicales idnicos o ciertas especies de metales de transicion [43].

Las primeras aplicaciones de esta técnica en estudios electroquimicos datan de
1958, cuando Austen e Ingram la utilizaron para caracterizar radicales aniénicos
producidos por electrolisis [251]. Desde entonces, esta técnica ha tenido una gran
aplicacién en electroquimica debido a su gran sensibilidad, lo que permite la
deteccién de radicales con concentraciones en torno a 10 M bajo condiciones
favorables, y porque proporciona espectros ricos en informaciéon y facilmente
interpretables [252][253]. En sentido inverso, las técnicas electroquimicas son
ampliamente utilizadas en espectroscopia ESR, ya que son adecuadas para generar

radicales.

Las medidas de ESR se basan en la absorcion de radiacién de frecuencia v por
parte de especies paramagnéticas que se encuentran dentro de un campo
magnético H. Este campo genera una divisiéon de los niveles de energia de los
electrones desapareados en un factor gugH (Figura 11A), donde g es la separacién

espectroscépica o factor g (que depende del orbital y del entorno electrénico del
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electrén en cuestidn, siendo g = 2 para electrones libres y la mayor parte de los

radicales organicos), y f, es una constante llamada magnet6n de Bohr.
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Figura 11. Fundamentos de un experimento ESR. (a) Diagrama de niveles de energia de un
electrén desapareado situado en un campo magnético. (b) Grdfico de absorcién ESR vs
campo magnético. (c) Derivada de la sefial ESR obtenida tras la fase de deteccion [6].
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Cuando se satisface la relacion AE = hv = gugH, las transiciones entre dichos

niveles ocurren y pueden observarse mediante la absorcion de la radiacién
incidente, que se produce normalmente en la region de microondas. Los espectros
se registran midiendo la absorbancia como una funcién de H mientras que se

registra la intensidad de campo magnético (Figura 11By 11C).

La estructura del espectro de ESR resulta de la escisién adicional de los niveles
de energia de los protones vecinos y otros nucleos como *N y 31P dando lugar a

momentos magnéticos que interaccionan con el electréon desapareado [254] [255].

La instrumentacién comercial de EPR se suele emplear con celdas configuradas
de forma que el experimento electroquimico pueda llevarse a cabo directamente

dentro de la cavidad [3].

En un experimento clasico de espectroelectroquimica ESR, los radicales se
producen dentro de la celda que, a su vez, estd colocada dentro del detector de
microondas[256]. Por tanto, hay que tener en cuenta que los disolventes polares y
las ventanas de vidrio no son adecuados para esta técnica, debido a que absorben
en la zona de microondas. Por esta razon, se emplean celdas planas de pequefio

volumen fabricadas en cuarzo [257][258].

Las celdas electroquimicas para ESR tienen un electrodo de trabajo de gran
superficie, con electrodos de referencia y auxiliar mas pequefios, situados lo mas
alejados posible de la region sensible [259][260][261][262]. Estas celdas permiten
realizar experimentos donde se monitorizan simultaneamente la sefial ESR y la

corriente de electrolisis en funcién del potencial o el tiempo.

Sin embargo, este tipo de celdas no son adecuadas cuando se pretende estudiar
un volumen grande de disolucion de electrolito [118]. Para este tipo de analisis es
necesario emplear celdas modificadas, en las que el electrodo de trabajo sea
ademas una de las superficies reflectantes del resonador de microondas. En la
practica, esto se consigue usando como electrodo de trabajo un hilo enrollado en
forma de hélice, y colocando el electrodo de referencia y el auxiliar dentro de dicha
hélice. Esta geometria permite el uso de un mayor volumen de disolucién en la

celda, reduciendo sustancialmente el riesgo de agotamiento del material
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electroactivo, a la vez que se maximiza el volumen de muestra que puede ser

detectado en microondas.

En general, la ESR es muy util para identificar no sélo la presencia de un radical
en una reaccién electroquimica [263][264], sino que también es adecuada para
estudiar la evolucién temporal de un radical sometido a diferentes etapas de
potencial [265][266] o incluso, seguir el deterioro del radical cuando se
interrumpe la aplicacion de corriente y calcular su tiempo de vida. El analisis mas
detallado del espectro de ESR proporciona informacion sobre la distribucion de la
densidad de espin en el radical y sobre la formacién de pares idnicos, los procesos

de solvatacién o de rotacion interna restringida.

Es posible realizar medidas comparativas de la misma especie radical en
distintos medios, ya que el espectro de ESR es muy sensible al
entorno [267][268][269]. La ESR también es muy empleada para medir la
velocidad de reacciones de transferencia electrénica entre un radical y el
compuesto original, midiendo la diferencia de concentracion en la anchura de las

bandas [6].

Si el tiempo de vida de los radicales electrogenerados es muy pequefio, es
posible detectarlos empleando “trampas de espin” [270][271], que son
compuestos quimicos que reaccionan con el radical electrogenerado formando un
segundo radical, mas estable que el primero, que tiene un espectro ESR
caracteristico. Obviamente, estas trampas deben ser estables en el rango de

potenciales empleados en el analisis.

3.8.Técnicas de resonancia magnética nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear [272] [273] [274] [275] se
utiliza para estudiar los nudcleos atdmicos con un nimero impar de protones o
neutrones (o de ambos), como el 1H, 13C, 19F ¢ 31P. Este tipo de nucleos son
magnéticamente activos, es decir, poseen espin, ya que los nucleos tienen carga
positiva y poseen un movimiento de rotaciéon sobre un eje que hace que se

comporten como si fueran pequenos imanes.
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En ausencia de un campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar.

Sin embargo, cuando una muestra se coloca en un campo magnético, tal y como se
muestra en la Figura 12, los nuicleos con espin positivo se orientan en la misma
direcciéon que el campo, en un estado de minima energia denominado estado de
espin a, mientras que los nucleos con espin negativo se orientan en direccién
opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor energia, denominado

estado de espin 3.

/./ & Energia #
A

Y

* $

sin aplicacién con aplicacidn (A)

de campo magnético

pB-espin

o-espin

Figura 12. Esquema de cémo se comportan los espines nucleares en ausencia o presencia de
un campo magnético.

Existen mas nucleos en el estado de espin a que en el 3, pero aunque la
diferencia de poblacién no es enorme, si que es suficiente para establecer las bases

de la espectroscopia de RMN.

La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y 3 depende de la
fuerza del campo magnético aplicado, Hy. Cuanto mayor sea el campo magnético,
mayor diferencia energética habra entre los dos estados de espin. En la Figura 13
se representa el aumento de la diferencia energética entre los estados de espin con

el aumento de la fuerza del campo magnético.

Cuando una muestra que contiene un compuesto orgdnico es irradiada

brevemente por un pulso intenso de radiacion, los nucleos en el estado de espin a
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son promovidos al estado de espin (. Esta radiacién se encuentra en la region de
las radiofrecuencias del espectro electromagnético. Cuando los nucleos vuelven a
su estado inicial emiten sefiales cuya frecuencia depende de la diferencia de
energia entre los estados de espin a y B. El espectrometro de RMN detecta estas
sefiales y las registra como una grafica de frecuencias frente a intensidad, que es el

llamado espectro de RMN.

I |
7.046 14.092

campo magnético aplicado, B;{T",i

Figura 13. Diagrama que muestra el aumento de la diferencia de energia entre los estados
de espin con el aumento de la fuerza del campo magnético.

El término resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los nucleos
estdn en resonancia con la radiofrecuencia. Es decir, los ndcleos pasan de un

estado de espin al otro como respuesta de la radiacién a la que son sometidos.

La RMN es la técnica que mayor informacién estructural proporciona, ya que
observa los nucleos de los atomos y permite conocer la influencia del entorno
molecular sobre cada uno de ellos, por lo que se puede llegar a deducir la

estructura de dichos compuestos.

La resonancia magnética nuclear, una de las herramientas mas adecuadas para

la elucidacion absoluta de estructuras quimicas, fue asociada por primera vez a la
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electroquimica en 1975, con el disefno de la primera celda espectroelectroquimica

de RMN en estado liquido [63]. Desde entonces, el nimero de publicaciones sobre
experimentos espectroelectroquimicos de RMN ha aumentado considerablemente,
debido a la creciente necesidad de conocer de forma rapida la estructura de los
compuestos electrogenerados [13]. De hecho, esta técnica es la preferida para la

determinacion de los cambios estructurales o electrénicos mas sutiles [276] [277].

La aplicacion de la RMN a la espectroelectroquimica presenta muchas
limitaciones, sobre todo, debido a los cambios que hay que realizar en cuanto a la
geometria del tubo de RMN para poder introducir los electrodos, y a la interaccién
de los metales con el campo magnético, que dificulta la realizacion de este tipo de
medidas [278]. Un dispositivo tan simple como puede ser el empleo de dos hilos de
Pt como citodo y como dnodo dentro de un tubo de RMN provoca una gran
influencia en la homogeneidad del campo magnético, haciendo imposible realizar

medidas simultaneas de electrolisis y RMN [279].

Por esto, todavia es posible encontrar numerosas publicaciones en
electroquimica que emplean la RMN como una técnica ex situ, donde se emplea un
polvo metalico como electrodo de una celda electroquimica. Después del
experimento electroquimico, este polvo es transferido, generalmente junto a un

electrolito, a un tubo de RMN para su estudio [280][281][282][283].

De hecho, en las dltimas décadas, son muy pocas las publicaciones dedicadas a
la fabricacibn de celdas espectroelectroquimicas de RMN [63][278]
[284][285][286][287]. Estas celdas, adecuadas para su introduccién en el detector
de RMN son muy utiles para identificar estructuralmente las especies
electrogeneradas o para monitorizar posibles intermedios inestables antes de que

otras reacciones quimicas los consuman [288].

La mayoria de los estudios espectroelectroquimicos de RMN se centran en la
identificacion de especies electrogeneradas por electrolisis [54][289]. Sin
embargo, s6lo hay unas pocas referencias sobre el estudio de la interfase

electrodo/disolucidén, debido, sobre todo, a la poca sensibilidad de esta técnica.
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El limite de deteccion para una observacién individual es 1018 protones, siendo
uno o dos érdenes de magnitud mayor si se toma el promedio de las sefales de
varias medidas. La sensibilidad para la detecciéon de otros nucleos, como el 13C, es
aun menor. Si se necesita estudiar una superficie cubierta de especies adsorbidas,
es necesario emplear varios m? de la misma. Sin embargo, es posible emplear la
RMN para el estudio de superficies si se utiliza polvo finamente

dividido [111][290].

3.9.Espectroscopia de luminiscencia

La luz es una forma de energia; por lo tanto, para crear luz es necesario
suministrar otra forma de energia. Hay dos formas comunes para que esto ocurra:

incandescencia y luminiscencia.

La incandescencia es luz procedente de la energia térmica. Si se calienta algo
con una temperatura lo suficientemente alta, comenzara a brillar. Por ejemplo, el
metal de una estufa o el filamento de wolframio de las bombillas que comienzan a

brillar “al rojo vivo” cuando se calientan. Esto es incandescencia.

La luminiscencia es llamada “luz fria” ya que se puede emitir a temperaturas
normales o incluso mas bajas. En este caso, alguna fuente de energia provoca el
paso de un electrén, que inicialmente se encuentra en su estado fundamental, a un
estado excitado. Posteriormente, el electron vuelve a su estado inicial,

desprendiendo esa energia en forma de luz.

Existen muchos tipos de luminiscencia, en funcién de la fuente de energia o del

proceso que la desencadena:

® La fluorescencia y la fotoluminiscencia son formas de luminiscencia donde la
energia es suministrada por una radiacion electromagnética. La fotoluminiscencia
se suele definir como Iluminiscencia procedente de cualquier radiacién
electromagnética, mientras que la fluorescencia se suele emplear como la

luminiscencia causada por la luz ultravioleta.

44



@ Capitulo 7
A

La fotoluminiscencia no debe confundirse con la reflexiéon, refraccion o

dispersion de la luz. Este fendmeno se caracteriza porque la luz es absorbida
durante un breve periodo de tiempo, y por lo general, produce luz con una

frecuencia menor a la de la radiacién inicial.

® La fosforescencia se puede definir como “luminiscencia retardada” o
“luminiscencia de resplandor”. Cuando un electréon se encuentra en un estado
excitado tras la incidencia de una radiacién electromagnética, puede ocurrir que
éste contintie en dicho estado durante cierto tiempo, liberando poco a poco la
energia absorbida. Tras un cierto tiempo, en el que el electron libera toda la
energia absorbida, éste vuelve a su estado fundamental. Este fenémeno se
caracteriza porque las sustancias continian emitiendo luz durante un periodo mas

prolongado que en el caso de la fluorescencia o fotoluminiscencia.

La triboluminiscencia y la termoluminiscencia son variantes de la
fosforescencia. En el primer caso, este fendmeno es desencadenado por una accién
mecanica, mientras que en el segundo, es desencadenado por temperaturas que
superan un cierto umbral. La termoluminiscencia no debe confundirse con la
incandescencia, ya que en este caso, el calor no es la principal fuente de energia,
sino que es el desencadenante de la liberacion de energia que provenia

inicialmente de otra fuente.

® La quimioluminiscencia es la luminiscencia cuya energia es proporcionada
por alguna reacciéon quimica. Una variante de este fendémeno es la
electroquimioluminiscencia, que es la luminiscencia proporcionada por reacciones

electroquimicas en disolucion.

® La bioluminiscencia es la luminiscencia causada por reacciones quimicas que

tienen lugar en organismos vivos.

® La electroluminiscencia es la luminiscencia causada por una corriente
eléctrica. Dentro de este fendmeno, encontramos una variante que es la

catodoluminiscencia, que es la electroluminiscencia debida a un haz de electrones.
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® La radioluminiscencia es la luminiscencia causada por una radiacién nuclear.

Este término se utiliza sobre todo para referirse a la luminiscencia causada por los
rayos X, por lo que se puede considerar que la radioluminiscencia es una forma de

fotoluminiscencia.

La espectroscopia de luminiscencia es una técnica mucho mas sensible que la
espectroscopia de absorcion en UV-visible, puesto que permite controlar de forma
independiente las longitudes de onda de excitacion y de emision. La eleccion
adecuada de estas longitudes de onda permite monitorizar de forma selectiva e
individual los diferentes grupos quimicos responsables de la absorcidn selectiva de
luz presentes en una molécula organica [291]. Estos grupos, llamados croméforos,

son por tanto, los que le proporcionan un color determinado a una molécula.

Cuando la espectroscopia de luminiscencia se acopla con las técnicas
electroquimicas [292], ésta proporciona la oportunidad de detectar las
propiedades de los croméforos electrogenerados que se encuentran en su estado
excitado [293]. Sin embargo, esta técnica ha recibido relativamente poco uso como
método espectroelectroquimico, incluso a pesar de su elevada sensibilidad frente a

otros métodos de absorcion.

La razén principal de este hecho puede atribuirse a la falta de celdas
espectroelectroquimicas versatiles que satisfagan los requisitos de deteccién para
medidas de electroluminiscencia. Se han publicado muchos articulos sobre el
empleo de celdas con electrodos Opticos transparentes en medidas
espectroelectroquimicas de luminiscencia [294][295][296][297]. En estas celdas,
el electrodo transparente se coloca formando un angulo de 452 con las rendijas de
emisién y excitacion. De esta forma, es posible llevar a cabo la deteccion de la luz

emitida.

Estos experimentos demuestran las ventajas antes citadas del acoplamiento de
la espectroscopia de luminiscencia con la electroquimica, sin embargo, ponen de
manifiesto algunos inconvenientes. El mas importante es que se obtiene una
relaciéon sefial/ruido muy pobre debido a la dispersién en la cara frontal de la

celda.
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Como alternativa, es posible el uso de una celda provista de un electrodo basado

en una pelicula de resina de oro [298] o de carbdn vitreo [299], que permite la

deteccion de luz en un angulo de 902.

Como ya se ha comentado, las publicaciones sobre el empleo de la
espectroelectroquimica de fluorescencia son relativamente escasas. Se han
publicado algunos trabajos basados en el estudio de interfases liquido-liquido a
potencial controlado [300][301]. Otras publicaciones emplean electrodos
rotatorios para estudiar la fluorescencia de peliculas electroquimicamente
activas [291]. También se han publicado estudios basados en la microscopia de

fluorescencia [302] y la voltametria espectrofluorométrica hidrodinamica [303].

De forma mas general, la espectroelectroquimica de luminiscencia [304] es muy
adecuada para el estudio de moléculas que presentan luminiscencia, y que son muy
utiles en el desarrollo de sensores quimicos [305][306], dispositivos 6pticos de
almacenamiento [307], puertas inteligentes [308], imagenes en vivo [309] y
pantallas [310]. Esta técnica también se emplea para el estudio de mecanismos de
reacciones redox que incluyen moléculas cromoforas [311][312] y estudios de
electroquimioluminiscencia [56]. También es muy utilizada en el desarrollo de

sensores espectroelectroquimicos [313][314].

3.10. Otras técnicas analiticas

Ademas de las vistas hasta este momento, existen otras muchas técnicas
analiticas que se han acoplado a la electroquimica para realizar estudios in situ y
que no se encuentran recogidas en el esquema propuesto por la IUPAC [65], bien
porque su combinacién con las técnicas electroquimicas se realizé después de
dicha publicaciéon o bien porque no son técnicas espectroscopicas propiamente

dichas.

Entre estas técnicas se pueden citar diferentes modalidades de microscopia
[25][315][316][317][318][319][320] y otras técnicas de barrido de superficie
[321], la espectroscopia de impedancia electroquimica [322][323][324] o de
impedancia o6ptica [325], la espectrometria de masas [326][327][328], la
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electroforesis [329], la espectrometria de emision atomica [330][331][332] o la
nanogravimetria con balanza electroquimica de cristal de cuarzo [333]. También
es posible encontrar publicaciones sobre medidas de conductividad eléctrica

[334].

4. TECNICAS ELECTROQUIMICAS USADAS EN ESPECTROELECTROQUIMICA

En la bibliografia es posible encontrar diversas clasificaciones de las técnicas
electroquimicas [6][45][57][335][336][337][338][339], aunque todas ellas

pueden condensarse en el diagrama que aparece en la Figura 14.
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Figura 14. Resumen de los métodos electroquimicos mds comunes. Se han resaltado las
técnicas mds usadas en experimentos espectroelectroquimicos.
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En primer lugar, hay que hacer una distinciéon entre aquellas técnicas que se

aplican en el seno de la disolucién y aquellas que se centran en el estudio de los

procesos que ocurren en la interfase electrodo-disolucidn.

Dentro del primer grupo, la técnica mas importante es la conductimetria, que
consiste en medir la conductividad de la disolucién aplicando una sefial cuadrada
de corriente alterna, midiendo la corriente que circula. Para cada semiperiodo de
la sefial cuadrada, el cociente entre la tension aplicada y la corriente de medida se
corresponde con la resistencia de la disolucién entre los dos electrodos.
Conociendo las caracteristicas geométricas de los electrodos se puede deducir la
conductividad a partir de la resistencia medida. Estas técnicas, por el momento, no
han encontrado aplicaciones en espectroelectroquimica, por lo que no van a ser

descritas en esta tesis.

Dentro de los métodos electroquimicos interfaciales se distinguen dos grupos:
los estaticos y los dindmicos. En las técnicas electroanaliticas estaticas se trabaja
con el sistema en equilibrio; es decir, sin circulaciéon de corriente. La técnica
electroquimica mas conocida de este grupo es la potenciometria. Dentro de las
técnicas dindmicas, cabe hacer una nueva separacion entre aquellas para las que el
parametro eléctrico controlado es la corriente y aquellas para las que el parametro
controlado es el potencial. Del primer grupo, las mas significativas son la
culombimetria controlada por corriente y la cronopotenciometria. Pero las
técnicas electroquimicas interfaciales dindmicas mas utilizadas son las controladas
por el potencial, en las que el control puede ser mediante barridos o mediante

pulsos de potencial.

Por ultimo, aunque sélo aparece en una de las clasificaciones encontradas [45],
la espectroscopia de impedancia es una técnica analitica muy potente. En esta tesis,
se ha considerado dicha técnica como un método espectroscopico, por lo que ha
sido incluida en el epigrafe anterior. De forma muy breve se puede definir la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, Electrochemical Impedance
Spectroscopy) como una técnica electroquimica no invasiva de respuesta lineal que
consiste en perturbar el sistema de estudio aplicando una sefial de corriente o

potencial sinusoidal de frecuencia variable. La funcién de transferencia obtenida

49



Detectores espectroelectroquimicos en flujo U ﬂ]
Z

de la relacién perturbacion/respuesta se conoce como impedancia y se emplea

para caracterizar procesos electroquimicos.

A priori, es posible acoplar todas las técnicas electroquimicas interfaciales con
técnicas espectroscépicas para estudios espectroelectroquimicos in situ, aunque,
en la practica, la mayoria de los estudios emplean s6lo algunas de ellas. Aun asi, es
posible encontrar ejemplos de la aplicacion de cada una de estas técnicas al estudio

espectroelectroquimico.

En este punto, hay que resaltar que existen una gran cantidad de articulos sobre
espectroelectroquimica que emplean la electrolisis como técnica electroquimica
[56][238][269][340][341][342]. Se habla de electrolisis cuando la transformacién
electroquimica se hace con fines puramente sintéticos; cuando se quiere
transformar un compuesto en otro por algin motivo practico. Sin embargo, en
realidad, la electrolisis a potencial controlado es lo mismo que una amperometria
(o una cronoamperometria, si se refiere a tiempos pequefios, de unos pocos
segundos), solo que, a veces, ni siquiera se lleva a cabo el registro de la corriente.
Por otra parte, la electrolisis a corriente controlada es lo mismo que la

potenciometria o la cronopotenciometria.

En resumen, la diferencia principal de la amperometria y la potenciometria con
respecto a la electrolisis es que en los primeros casos los resultados se usan para
estudios mecanisticos, mientras que en el caso de la electrolisis se usan con fines
sintéticos. Sin embargo, en espectroelectroquimica, la electrolisis se utiliza para
generar especies que posteriormente seran estudiadas de forma cualitativa
mediante una técnica espectroscépica que permita obtener datos acerca de su
estructura o su identidad; es decir, se emplea para estudios cualitativos y no

cuantitativos.

Finalmente, cabe destacar que el disefio de las celdas espectroelectroquimicas
depende sobre todo de los requerimientos de las técnicas espectroscépicas, por lo
que, a priori, cualquier celda espectroelectroquimica puede operar con todas y
cada una de las técnicas electroquimicas aqui descritas. Por esta razén, en este

apartado se ha optado por describir los fundamentos de cada una de las técnicas
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electroquimicas haciendo referencia, de forma breve, a como se usan en

espectroelectroquimica.

4.1.Técnicas potenciométricas

Una técnica potenciométrica consiste en la medida de potenciales o diferencias
de potenciales adoptados por electrodos sumergidos en las disoluciones de

estudio.

Dentro de este grupo se engloban la potenciometria directa y las valoraciones
potenciométricas. En ambas técnicas, las medidas del potencial estaran
relacionadas logaritmicamente con la concentracién mediante la ecuacion de
Nernst [335], pero cada una de ellas tiene una utilidad. La potenciometria se
emplea para medir directamente la actividad o la concentracién de la especie
electroactiva, y la valoracién potenciométrica se emplea inicamente para conocer
el punto de equivalencia de una reaccién de valoracién, tanto volumétrica como
culombimétrica, la cual discurrird segin unos determinados coeficientes
estequiométricos que serviran para conocer directamente la concentracién

problema.

Cuando un electrodo metalico se introduce en una disoluciéon idnica, se
establece entre el metal y la disoluciéon una diferencia de potencial, que se
denomina “tension eléctrica absoluta” [343]. Este potencial no puede conocerse si
no se compara con otra tensioén eléctrica absoluta que se tome arbitrariamente
como origen de potenciales, es decir, un electrodo de referencia, obteniéndose lo

que se conoce como “tension eléctrica relativa”.

Como tension eléctrica de referencia, se toma universalmente la que existe entre
un electrodo de platino platinizado (Pt*) y una disolucién acida de actividad
unidad y saturada de H> a la presion de 1 atm, es decir, la tension de equilibrio que
suministra la reaccién electroquimica 2H* + 2e~ 2 H,(g), cuyo valor se
considera de 0 V por convenio internacional y se denomina “potencial del

electrodo normal de hidrégeno”.
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Ahora bien, como el manejo de este electrodo es bastante engorroso, en la

practica se emplean otros sistemas de referencia mas sencillos, como el electrodo

de calomelanos o el electrodo de Ag/AgCl.

En lo que respecta a los tipos de potenciales que se manejan en las técnicas
potenciométricas, puede decirse que son de dos clases: potenciales redox y
potenciales de membrana. Entre los primeros se encuentran, entre otros, los
potenciales de equilibrio o los de polarizacion. Entre los segundos se encuentra el
potencial de unién liquida, constituido por una membrana permeable sin

selectividad alguna hacia ningtn tipo de iones [335].

® Potenciometria directa. Como su nombre indica, en una potenciometria
directa se trata de relacionar la fuerza electromotriz (fem) o el potencial de una
celda galvanica con la actividad de una especie quimica en disolucién, mediante la
ecuacion de Nernst [335]. Para ello, no hay mas remedio que realizar previamente
una curva de calibrado en las mismas condiciones en las que se lleva a cabo la

medida de la fem de la disolucién de concentraciéon desconocida.

En cuanto a las celdas galvanicas empleadas en potenciometria, hay de decir que
son de tres tipos: celdas clasicas, formadas por dos semielementos diferentes que
implican la misma o diferente actividad; celdas de concentracién, que estan
constituidas por dos semielementos de la misma naturaleza pero de diferentes
actividades; y celdas de movilidad, constituidas por semielementos de igual
concentracion pero de diferente naturaleza, y por consiguiente, de diferente
movilidad, es decir, celdas con una fem que es funcién de los potenciales de unién

liquida.

En cuanto a las aplicaciones analiticas de la potenciometria directa con
utilizacién de celdas galvanicas clasicas, hay que decir que son muy numerosas, y
entre ellas pueden citarse la determinacion de halogenuros, cianuros, sulfuros, H*,

Ag*, agentes complejantes o iones no electroactivos, entre otros.

Las aplicaciones de las celdas de concentracién son menos numerosas, pero

tienen la ventaja de que pueden ser utilizadas mediante la denominada
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potenciometria diferencial de barrido lineal, llegando a determinar con ellas

pequeilisimas cantidades de sustancias (hasta 10-° equivalentes gramo) sin mas
que elegir unos compartimentos con una apropiada relacién de volimenes. Esta
técnica se basa en una titulacién potenciométrica de la sustancia de interés,
titulando ademas su correspondiente blanco. A partir de los datos asi obtenidos, se
calcula la diferencia entre el area bajo la curva de titulacion que contiene la

sustancia de interés y la de la disolucién de blanco.

Finalmente, otra aplicacion de la potenciometria directa estriba en el estudio de
equilibrios en disolucién, fundamentalmente la determinacién de constantes de
formacion de complejos. Sin embargo, la potenciometria es aplicable a estos
estudios siempre que se disponga de un electrodo sensible a la actividad de las

especies que intervienen en el equilibrio de complejacién [336].

En espectroelectroquimica, la potenciometria se emplea sobre todo para
estudios relacionados con la sintesis de peliculas poliméricas conductoras y su

caracterizacion [344] [345] [346].

® Valoraciones potenciométricas. Existen distintos métodos de valoraciéon
potenciométrica, es decir, de la aplicacién de la potenciometria a la determinacion
de una especie en disolucién en su modalidad indirecta, mediante la cual lo que se
determina electroquimicamente es el punto de equivalencia de una reaccién
quimica. Por consiguiente, en este tipo de técnicas analiticas habra de considerarse
una reaccion quimica principal y una o varias reacciones electroquimicas

indicadoras de deteccién del punto final.

Es posible encontrarse con varios tipos de situaciones a la hora de llevar a cabo
una valoracion potenciométrica. La primera situacién a considerar sera la
valoracién potenciométrica a I = 0 con un electrodo indicador y uno de referencia.
El segundo caso posible es la valoraciéon potenciométrica a I =0 con dos

electrodos indicadores de diferente naturaleza.
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En cuanto a ejemplos de aplicaciones analiticas practicas de estos dos tipos de
valoraciones potenciométricas, puede mencionarse la deteccion del punto de

equivalencia de reacciones de precipitacion o las valoraciones multiples.

Otra situacion que se puede presentar es la valoracién potenciométrica a
intensidad constante (~ 0) con un electrodo indicador y otro de referencia. En
estos casos, la intensidad no es nula debido fundamentalmente a la falta de
reversibilidad de los sistemas electroquimicos implicados, por lo que es necesario
forzar los electrodos a adoptar un determinado valor de potencial haciendo pasar

una corriente pequefla pero superior a la residual.

Finalmente, la Gltima posibilidad es la valoracién potenciométrica a intensidad
constante (~ 0) con dos electrodos indicadores de la misma naturaleza. Al pasar la
corriente impuesta (del mismo valor absoluto y de signo opuesto) por ambos
electrodos, sus potenciales evolucionaran a lo largo de la valoracién cumpliendo la

condicién impuesta.

En este punto, hay que resefiar que para llevar a cabo cualquier tipo de
valoracion potenciométrica, no es necesaria una instrumentacién muy sofisticada.
Asi, en el caso de las valoraciones con I = 0, basta con un sencillo voltimetro
electronico de alta impedancia de entrada, una celda de valoracién, un electrodo
indicador apropiado, un electrodo de referencia, asi como un sistema de adicién de

reactivo, como una bureta.

En el caso de las valoraciones a intensidad constante, se necesitan unas
condiciones de operacion en las que basta con que I tenga un valor rigurosamente

constante y no nulo.

Esta técnica es muy utilizada en espectroelectroquimica en el campo del
desarrollo de sensores para proteinas y otras moléculas de interés
bioldgico [347][348] o para caracterizacion electroquimica de sistemas [349] y

nuevos compuestos [350].
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4.2. Técnicas amperométricas

Las técnicas analiticas amperométricas forman parte de las técnicas
indicadoras, puesto que, a pesar de que la técnica implica paso de corriente, el
consumo de materia por esta causa es realmente despreciable, por lo que las
medidas amperométricas podran, en principio, repetirse tantas veces como se
desee sin variacion significativa de los resultados por disminucion de la

concentracion en la disolucién [351].

De forma analoga a como ocurria con las técnicas potenciométricas, las técnicas
amperométricas podran emplearse bajo determinadas circunstancias. La primera
de ellas es realizar una curva de calibracién con objeto de conocer directamente la
concentracion de una especie en disolucién. Esta forma de proceder se denomina

amperometria directa.

Asimismo, estas técnicas pueden emplearse para acceder al conocimiento del
punto de equivalencia de una valoracién analitica, denomindndose valoracién
amperométrica. Esta técnica, a diferencia de la amperometria directa, no suele
emplearse en investigaciones espectroelectroquimicas, y como tal no sera tratada

en esta tesis.

Como su nombre indica, la amperometria se basa en la medida de la corriente
electrolitica a fin de relacionarla con la concentracion de las especies electroactivas
y/o no electroactivas, siempre que éstas, a través de una reaccién quimica
acoplada, participen en una reaccion electroquimica y den lugar, gracias a su

difusion hacia el electrodo de trabajo, a una corriente electrolitica [352].

En la utilizacién de la amperometria directa pueden presentarse problemas si
no se eligen bien los electrodos de trabajo, ya que la irreproducibilidad de las
medidas alcanza en esta técnica una importancia primordial. En efecto, se ha
demostrado experimentalmente que en el caso de los electrodos inatacables, como
es el caso, por ejemplo, del electrodo de Pt pulido, se producen fenémenos de
oxidacion del metal, depositdndose, en forma de 6xidos, los productos de dicha
oxidacion, 6xidos que son reducidos de nuevo a metal con los barridos de potencial

adecuados.

55



Detectores espectroelectroquimicos en flujo @n
Z

En definitiva, puede decirse que los electrodos sélidos plantean a menudo serios
problemas debido a las posibles reacciones parasitas que ocasionalmente se
producen en su superficie. Por estas razones, las amperometrias suelen llevarse a
cabo fundamentalmente empleando electrodos de gota de Hg, que, aunque,
constituido por un metal menos noble que el Pt, da lugar a resultados mucho mas
favorables y reproducibles, fundamentalmente debido a que su superficie se
renueva cada 4 o 5 segundos, evitdndose asi los problemas antes mencionados. Sin
embargo, dada la relativa nobleza del Hg, este electrodo se utiliza normalmente en
reduccion, de donde se deduce ya la existencia de una limitacién en su utilizacién

amperomeétrica.

En el caso de que la reaccién electroquimica deba llevarse a cabo en oxidacion,
existen electrodos que ofrecen buenos resultados, como, por ejemplo, el electrodo
de carbono vitreo y el de pasta aglutinada con disolventes no electroliticos e
inertes, el cual, dada su bajisima corriente residual de tipo capacitivo, se emplea
actualmente en técnicas muy variadas, poseyendo ademas la cualidad de ser
modificable quimicamente, lo que le confiere unas propiedades dindmicas y
energéticas que son susceptibles de ser empleadas en la resolucién de

importantisimos problemas analiticos actuales.

En cuanto a su utilizacién en espectroelectroquimica, la amperometria se utiliza
sobre todo para deteccion y cuantificacion de diferentes moléculas en el area de los

sensores espectroelectroquimicos [353][354][355][356].

4.3.Técnicas culombimétricas

En esta seccion se estudian las técnicas electroanaliticas cuantitativas que, como
indica su nombre, se basan en la transformacién de las sustancias quimicas por
electrolisis. Estas transformaciones masivas tienen en general tres objetivos:
analitico, separativo y preparativo. Es decir, respectivamente, determinar, separar

o preparar una sustancia por via electrolitica.

Los electrodos empleados en todas estas técnicas son de gran superficie (del

orden de varias decenas de cm?) y estaran sumergidos en volimenes de disolucion
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en los que la relacion Agjectrodo/Vaisotucisn €S €levada, por lo que la transformacién

de la sustancia debera efectuarse al cabo de unos diez minutos.

Las técnicas electroquimicas preparativas son muy importantes dentro de la
sintesis organica e inorganica, teniendo una importancia econémica enorme y una
extraordinaria actualidad, dada la apetencia de las nuevas tecnologias por los
nuevos materiales. El aspecto separativo de estas técnicas tiene un componente
analitico evidente, ya que una separacion electrolitica puede llevarse a cabo con
fines analiticos; de ahi surgen la electrogravimetria y las separaciones

electroliticas, empleadas éstas ultimas para evitar interferencias.

Como su nombre indica, en las técnicas culombimétricas se mide la carga
involucrada en determinadas reacciones quimicas de oxidacién-reduccion. Estas
medidas se llevan a cabo con dos finalidades: determinar la masa de una sustancia
presente en una disolucién siempre que la reaccion quimica sea conocida, o
conocer la reaccion quimica, es decir, el nimero de electrones implicados en la
reaccion [6]. Para alcanzar estos objetivos, es necesario emplear la primera ley de
Faraday, mediante la cual se relacionan los culombios involucrados en la reacciéon

electroquimica con el nimero de moles de sustancia electrolizada.

Por otra parte, las técnicas culombimétricas pueden emplearse para generar
electroliticamente una masa de reactivo que, mediante una reaccién quimica con
coeficientes estequiométricos conocidos, permita conocer la masa de una sustancia

presente en disolucidn.

De forma general, las técnicas culombimétricas deben cumplir diferentes
requisitos. En primer lugar, debera procurarse que la relacion Agjectrodo/Vaisotucion
sea Optima, con objeto de que la electrolisis se realice en un tiempo prudencial (10
a 15 minutos). Otro aspecto de enorme importancia esta relacionado con la
selectividad de la reaccién electroquimica: los electrones deben ser empleados
Unicamente en la transformaciéon de la sustancia problema, lo cual da una idea de
la necesidad de que la eficiencia de la corriente debe acercarse lo mas posible al

100%.
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En el caso de las valoraciones culombimétricas, un aspecto primordial es el

rendimiento de la densidad de corriente impuesta, I, que debe ser del 100% o
similar, ya que el producto i Xt dard la carga involucrada en la generacién

electrolitica del reactivo.

Teniendo en cuenta todos estos aspectos, hay dos tipos de técnicas

culombimétricas: la culombimetria directa y las valoraciones culombimétricas.

® Culombimetria directa. Como ya se ha mencionado, en esta técnica se
determina la masa de sustancia problema midiendo el nimero de culombios
implicados en la transformacidon por electrolisis y aplicando la primera ley de
Faraday. Asi, si quiere conocerse el nimero de moles de sustancia habra que
aplicar la expresion N(moles) = Q/nF, y si se quiere conocer el nimero de
gramos, habra de aplicarse la expresion m(gramos) = QP/nF. En estas
ecuaciones, N es el nimero de moles, Q es la carga, n es el nimero de electrones
que se intercambian en la reaccién electroquimica, F es la constante de Faraday

(~96485 C) y P es el peso atbmico o molecular de la sustancia electrolizada.

La culombimetria directa se lleva a cabo a potencial constante, y midiendo la
carga involucrada en la reaccion electroquimica, mientras que las valoraciones
culombimétricas se llevan a cabo a intensidad constante y midiendo el tiempo que

tarda en reaccionar quimicamente el reactivo generado con la sustancia problema.

Ahora bien, si la sustancia problema estd en estado sélido depositada en un
electrodo, podra determinarse si se hace pasar por dicho electrodo una intensidad
constante y controlando el tiempo que tarda en transformarse cuantitativamente
el sélido depositado en el electrodo, lo cual se lleva a cabo por control del potencial
de dicho electrodo en funcién del tiempo. Esta modalidad de culombimetria directa
a intensidad constante puede ser utilizada para determinar sustancias en
disoluciéon siempre que sea posible una reaccion quimica entre la sustancia
problema en disolucién y otra especie quimica depositada previamente en el

electrodo de trabajo.
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Por otra parte, la culombimetria directa exige que se cumplan determinados

requisitos: conocer con exactitud el final de la reaccién electroquimica, asegurarse
de la ausencia de reacciones pardasitas y medir exactamente la cantidad de

electricidad involucrada en la reaccién electroquimica.

La culombimetria directa a potencial constante se puede llevar a cabo con dos
finalidades: medir la masa de la sustancia electrolizada o medir el nimero de
electrones involucrados en la reacciéon con el fin de determinar la cantidad de

electricidad puesta en juego.

También es posible llevar a cabo una culombimetria directa a intensidad
constante. Esta técnica Unicamente puede llevarse a cabo en el caso de que la
sustancia que se vaya a determinar esté depositada sobre el electrodo en estado
sélido. La manera de operar consiste en hacer pasar, por el electrodo recubierto de
la sustancia, una densidad de corriente constante y registrar la variacién del

potencial del electrodo en funcién del tiempo.

La culombimetria directa es una técnica analitica destructiva, pero tiene la
ventaja de ser una técnica absoluta, es decir, no necesita de ningun calibrado
previo, puesto que utiliza constantes universales que no dependen de las
condiciones experimentales, como la constante de Faraday y la carga eléctrica del

electrdn, que por otra parte se conocen con gran exactitud y precision.

En cuanto a sus caracteristicas como técnica analitica propiamente dicha, hay

que citar las siguientes: campo de aplicacidn, sensibilidad, selectividad y exactitud.

El campo de aplicacion de la culombimetria directa es extraordinariamente
extenso, ya que, en principio, abarca la determinacién de todas las especies
quimicas que en disolucién den lugar a curvas I — E. En este sentido, hay que
sefialar que la técnica es aplicable tanto a las especies quimicas electroactivas
como a las que no lo sean, siempre que éstas participen en alguna reaccién

electroquimica mediante una reaccién quimica acoplada.

La culombimetria directa se caracteriza precisamente por ser una técnica
sensible, aunque su sensibilidad viene limitada por el valor y la reproducibilidad

de la corriente residual. De todas formas, el limite de deteccién estd alrededor de
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10-11 equivalentes-gramo (1uC) para una reacciéon electroquimica en que se

intercambie un electrén por molécula o ion y en que el peso molecular o atémico

sea 100.

La selectividad de la técnica dependera fundamentalmente de la separacién
entre las diversas curvas I — E suministradas por la disolucién en estudio, por lo
que habran de tenerse en cuenta las reacciones de complejacion, la composicion de

los electrolitos soporte, etc.

La exactitud depende de la medida de Q, por lo que suele estar comprendida

entre el 0,2 y el 0,1%, siendo este ultimo valor dificilmente alcanzable.

La instrumentacién fundamental en culombimetria directa es légicamente el
culombimetro, que en su version mas simple puede estar constituido por un
potenciostato capaz de mantener un potencial constante, y con ayuda de un
registrador I-t, controlar y registrar la curva I = f(t), que, por integracion,
suministra el valor de Q. Asimismo, mediante el amperostato puede hacerse pasar
por el electrodo una corriente constante, de oxidacién o reduccién, y registrar las
funciones E = f(t) 6 I = f(t), con lo que se detectan los puntos de equivalencia

de las valoraciones culombimétricas.

En la actualidad, existen culombimetros provistos de registrador y de
integrador que permiten llevar a cabo medidas culombimétricas a intensidad

constante y a potencial constante, indistintamente.

Para resumir, hay que hacer constar que en columbimetria directa a potencial
constante hace falta un buen potenciostato con registrador I-t, o bien un

culombimetro provisto de integrador electrénico.

Un aspecto critico de la instrumentacion utilizada en columbimetria a potencial
controlado puede estar constituido a veces por la celda de electrolisis, como puede
verse en la Figura 15, en la que se muestra un electrodo de trabajo de Pt en forma
de malla, a fin de tener mucha superficie en poco espacio, y el contraelectrodo
auxiliar (EA) situado en un compartimento aparte para evitar reacciones
electroquimicas indeseables. También se observa que el electrodo de referencia

estd situado en un compartimento separado eléctricamente mediante un puente
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salino de agar-agar con nitratos como electrolitos para evitar la presencia de

cloruros en la celda de electrolisis.

REGISTRADOR

gr POTENCIOSTATO

_. EW . EA.

g

A il NaMD3

Figura 15. Montaje potenciostdtico para culombimetria a potencial controlado. EA,
electrodo auxiliar en espiral de Pt; EW, electrodo de trabajo de gran superficie (malla de Pt);
ER, electrodo de referencia (Ag/AgCl, KCl sat.); P, puente salino de agar-agary A, agitador
magnético.

En la bibliografia es posible encontrar varios ejemplos del uso de la
culombimetria en estudios espectroelectroquimicos de caracterizacion de
electrodos [357], celdas espectroelectroquimicas [358][359] o complejos de

coordinacion [360].

® Valoracion culombimétrica. La valoracion culombimétrica puede emplearse
en todo tipo de reacciones analiticas de valoracion, es decir, reacciones redox, de
complejacion, de precipitacién y acido-base. En la Tabla 1 se incluyen algunos
ejemplos de valoraciéon de varias especies reducidas mediante la generacién de
oxidantes, la valoraciéon de varias especies oxidadas mediante la generacion de
reductores, de varias especies precipitables y/o complejables mediante la
generacion del precipitante y/o complejante, y finalmente, varios acidos y bases,
especificando el tipo de mediador, la especie reactiva y la naturaleza del electrodo

empleado.
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Tabla 1. Algunos ejemplos de valoracion culombimétrica [6] [335].

VALORANTE | ELECTRODO/DISOLUCION

COMPUESTOS DETERMINADOS

As (III), U(IV), NH3, olefinas, fenoles,
Bromo Pt/NaBr
Fe(II), HzS, SO3

lIodo Pt/IK H.S, SO, As(I1I), H:0, Sb (III)

Cloro Pt/NaCl As(I1D), Fe (11)
Ce (IV) Pt/Cez(SO)3 Comp. organicos, U(IV), Fe(II), Ti (1I), I
Mn (III) Pt/MnS0O4 Fe(II), H202, Sb(III)
Ag (11) Pt/AgNO3 Ce(III), V (IV), H2C204

Fe (1) Pt/Fe(S04)3 Mn (III), Cr (VI), V (V), Ce (IV), Mo (VI)
Ti (111) Pt/TiCls Fe (II), V (V), U (VI), Re (VIII), Ru (IV)
Sn (II) Au/SnBr4 (NaBr) I2, Bry, Pt (IV), Se (1V)

Cu(D Pt/Cu(Il) (HCI) Fe (III), Ir (IV), Au (1II), Cr (VI), 103
Cr (11) Hg/CrCl3z (CaCly) 02, Cu (1)

Ag (D) Ag/HClO4 Halogenuros, S2-tioles

Hg (D) Hg/NaClO4 Halogenuros, xantanto

EDTA Hg/HgNH3Y% Iones metalicos
Cianuro Pt/Ag(CN)2- Ni (1), Au (111, T), Ag ()

Pt(-)/Na;SOs4

Acidos, CO;

H30+

Pt(+)/NazS04

Bases, COs2-, NH3

En dicha Tabla se observa que la valoraciéon culombimétrica es capaz de

preparar diferentes iones inestables, como Mn (III), Ag (II), Ti (III), Cu (I), Cr (II),

etc, lo que supone una de las grandes ventajas de las valoraciones

culombimétricas con respecto a las volumétricas, ya que es posible preparar el

reactivo in situ, por lo que no tiene tiempo de descomponerse antes de reaccionar

quimicamente.
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Otra de las ventajas es que no hay necesidad de llevar a cabo ningun calibrado,

ni por pesada ni indirectamente por volumetria, ya que las constantes que se
manejan se conocen con gran exactitud y no dependen de las condiciones

experimentales, como ya se apunt6 con anterioridad.

Ademas, mediante esta técnica pueden generarse cantidades muy pequeiias de
reactivos, ya que, segun la primera ley de Faraday, 1 pA durante 100 segundos, da
lugar a 10-° equivalentes de una sustancia que intercambie 1 mol de electrones por
mol de sustancia. Esto da una idea de que la valoraciéon culombimétrica es una

técnica bastante sensible.

Otra ventaja es que no se produce dilucion del sistema, ya que no hay aumento

alguno de volumen, por lo que no hace falta hacer correcciones.

La eleccidon de la densidad de corriente 6ptima es, sin lugar a duda, la operacion
mas importante y delicada de la valoracion culombimétrica. En efecto, la densidad
de corriente es una magnitud de vital interés en esta técnica, ya que de ella
depende la eficacia de la corriente, y de ésta, el porcentaje de error en la

valoracion.

La instrumentacion mdas adecuada para una valoraciéon culombimétrica se
representa en la Figura 16, en la que se observa, por un lado, el circuito
culombimétrico propiamente dicho, que consta de un amperostato, del electrodo
de trabajo introducido en la celda con la sustancia a valorar y un electrodo auxiliar
introducido en un compartimento separado. Por otro lado, estd el sistema
indicador constituido por dos electrodos, que pueden ser indicadores, o bien, uno
de referencia y uno indicador, mediante los cuales, por potenciometria o
amperometria se detecta el punto final de la valoracion; y por ultimo, un equipo
voltamperométrico provisto de potenciostato, P, generador de funciones, G, y
registrador, R, mediante el que pueden obtenerse las diferentes curvas I-E

correspondientes al estado de la disolucién en cada momento.

Esta técnica no es muy utilizada en espectroelectroquimica, encontrandose en la
bibliografia inicamente unos pocos ejemplos dedicados al estudio de proteinas u

otras moléculas de interés bioldgico. La valoracién culombimétrica se emplea para
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determinacion de proteinas [258] o para calcular los potenciales de reduccién de

diversas moléculas organicas y biolégicas [265].

POTENCIOSTATO|

Electrodo de referencia Electrodo auxiliar
Electrodo
MICROVOLTIMETRO — indicador )
0 COLUMEIMETRO
(AMPEROSTATQ)
MICROAMPERIMETRO i

Electrodo de referencia

indicad Electrodo auxiliar
(o indicador) _ culombimeétrico
Disolucion
Electrodo indicador auxiliar

Electrodo de trabajo culombimétrico

Figura 16. Esquema general de la instrumentacion empleada en una valoracién
culombimétrica con deteccidn electroquimica del punto final. El potenciostato no es
absolutamente necesario.

® Electrogravimetria. Como se ha visto anteriormente, las técnicas
electroanaliticas cuantitativas también pueden aplicarse con fines separativos o
determinativos, siempre que la especie separada electroliticamente sobre un

electrodo pueda pesarse posteriormente a su separacion.

Experimentalmente, una variante de la técnica consiste en la aplicaciéon de una
diferencia de potencial entre un electrodo de trabajo (Pt, Hg, C) y otro auxiliar
hasta alcanzar una intensidad 6ptima que debe mantenerse, por lo que esta
modalidad se denomina electrogravimetria a intensidad constante. También puede
utilizarse la modalidad a potencial controlado, siempre que la falta de selectividad
de la separacion asi lo aconseje, necesitandose en este caso tres electrodos en vez

de dos, es decir, uno de trabajo, uno auxiliar y uno de referencia.

El electrodo de trabajo debera ser de gran superficie, siendo por ello un

macroelectrodo, y el régimen de difusién debera ser estacionario, por lo que la
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disolucién debera ser agitada vigorosamente a fin de acelerar la transferencia de

masa, reduciéndose asi el tiempo de electrolisis. Una vez que la electrolisis se
considere terminada, lo cual se comprueba mediante un simple analisis cualitativo
de la disolucién, se retiran los electrodos de la celda y se lavan y se secan
adecuadamente a fin de proceder a la pesada del electrodo de trabajo sobre el que

se ha depositado el analito [337].

Las sustancias quimicas pueden ser electrodepositadas en un electrodo segin
diversas formas, dependiendo de la naturaleza de dichas sustancias. Asi, si se trata
de la separacién y determinacién de un catiéon metalico, que por reduccién dé un
metal estable y adherente sobre un electrodo sélido de trabajo, podra separarse al

estado metalico.

Existen varios cationes metalicos que pueden separarse electroliticamente
sobre un catodo de Hg por formaciéon de amalgamas, entre los que se encuentran
los siguientes: Cu2+, Sn2+, Bi3+, Zn2+, Pb2+, Cd?*, T+, etc., lo que constituye una buena
técnica de eliminacion de interferencias en la determinacion de otras especies

incapaces de formar amalgamas, como el Fe3+, Fe2+, T3+, Cr3+, etc.

Ciertos cationes metdlicos pueden ser determinados electrogravimétricamente
mediante su separacién en forma de 6xidos, entre los que se encuentran Pb%*, Mn2+
6 Co?*. Todas estas separaciones en forma de o6xido, por oxidacién de los
correspondientes cationes, suelen llevarse a cabo sobre electrodos de Pt o de Au, o

bien sobre grafito.

También pueden separarse especies no metalicas en forma de sales sobre
electrodos de Hg o de Ag. Ejemplos de estas separaciones, pueden ser la de SO42,

halogenuros, etc.

En cuanto a la aplicacién de la gravimetria a estudios espectroelectroquimicos,
ésta es quizas una de las técnicas menos utilizadas en este tipo de investigacion,

pudiéndose encontrar muy pocos ejemplos de su uso en este campo [361][362].
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4.4.Técnicas voltamétricas

Las técnicas voltamétricas o voltamperométricas son el grupo de métodos mas
empleados en electroquimica. De igual modo, todas estas técnicas han encontrado
numerosas aplicaciones dentro del campo de la espectroelectroquimica. Dentro de
este conjunto encontramos muchas técnicas y variantes diferentes, pero aqui sé6lo
se van a tratar las mas utilizadas en espectroelectroquimica, que son la voltametria
de barrido lineal [363][364][365][366], la  voltametria ciclica
[268][367][368][369], la voltametria de pulso diferencial [370][371][372] y la
voltametria de redisolucion [30][373][374]. Todas estas técnicas tienen muchas
posibilidades de uso en espectroelectroquimica, tanto para desarrollo de sensores,
como para estudios de caracterizacion de electrodos, peliculas, polimeros y todo
tipo de moléculas, asi como para el estudio mecanistico de reacciones

electroquimicas de interés.

® Voltametria de barrido lineal. En esta técnica, el potencial aplicado se varia

linealmente con el tiempo desde un potencial inicial E;, hasta un potencial final E,

a una velocidad constante v en V/s (Figura 17).

IEl

{
I
1

0

-

Figura 17. Barrido lineal de potencial comenzando en E; y acabando en Ef[335].

Normalmente, el voltamperograma registrado representa la corriente medida
con el electrodo indicador como una funcién del potencial. En la Figura 18 se
muestra, a modo de ejemplo, el obtenido con un electrodo de Pt en una disolucién

1 mM de Fe2* en un medio HCI 1M.
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En esta técnica, generalmente, se comienza el barrido de potencial a un valor

de E; al cual no hay electrolisis, es decir, donde sé6lo se detecta la corriente residual,
realizdndose dicho barrido en la direccién apropiada (barrido positivo o negativo)
para obtener la respuesta electroanalitica (oxidaciéon o reducciéon de la especie
electroactiva) deseada. En el ejemplo de la Figura 18, se eligi6 un valor de E; de
0,0 V, apreciablemente mas negativo que el valor del potencial formal del par
Fe3+/Fe2+* en HCl 1M, que es 0,46 V, lo que permite aplicar dicho potencial E; sin
alterar, en la superficie del electrodo, el estado de oxidacion que tiene el analito en
disolucion. Si no se conoce el valor del potencial formal o ni siquiera el estado de
oxidacion inicial de la especie en disolucidn, el valor del potencial a circuito abierto

suele ser una buena eleccion para E;.

Figura 18. Voltamperograma de barrido lineal sobre un electrodo estacionario de Pt para
Fez+ 1 mM en medio HCl 1 M. La linea discontinua corresponde al voltamperograma de la
disolucién de HCl 1 M sin Fe?+; v=1 V/s [335].

Los dos parametros importantes desde el punto de vista electroanalitico en la
voltametria lineal son la corriente de pico iy, y el potencial de pico E,, que,
obviamente son la corriente y el potencial en el pico del voltamperograma,

respectivamente, como se muestra en la Figura 18.

Un aspecto esencial de toda técnica voltamperométrica es la corriente de

fondo, que se ha representado con una linea discontinua en la Figura 18 y que esta
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compuesta por una corriente residual, debida a las impurezas electroactivas del

disolvente, y por la corriente de carga. La corriente de pico debe medirse siempre
de forma que no incluya esta corriente de fondo, para lo cual suele extrapolarse la
linea base de corriente que precede a la corriente faradica y medir i, por
diferencia. De manera alternativa, puede realizarse un barrido por separado, a la

misma velocidad, de la disoluciéon de electrolito soporte y tomar i, como la

P
diferencia entre la corriente de pico medida desde el cero de intensidad y la

corriente de fondo al mismo potencial.

Desde un punto de vista analitico, los limites de deteccién alcanzables por esta
técnica seran del orden de 10> M en el mejor de los casos. Por otra parte, la
voltamperometria de barrido lineal es una técnica muy eficiente para investigar la
existencia de reacciones quimicas homogéneas acopladas a las reacciones
electrddicas, especialmente cuando se extiende a la voltamperometria ciclica.
Finalmente, conviene sefialar que la adsorcion de la especie electroactiva sobre la

superficie electrddica puede detectarse mediante esta técnica.

® Voltametria ciclica. Esta es probablemente la técnica electroanalitica mas
eficiente y versatil para el estudio mecanistico de las reacciones electrédicas, y
suele ser el primer experimento que se lleva a cabo en un estudio electroquimico o
espectroelectroquimico. Constituye una extension logica de la voltamperometria
de barrido lineal, realizandose una inversion en el sentido del barrido de potencial.
De este modo, se aplica al electrodo indicador una sefial de excitacion triangular
como la que se muestra en la Figura 19, en la que el potencial se barre linealmente
desde un valor inicial E; hasta alcanzar un valor E;, conocido como potencial de
inversion, al cual se invierte la direccion del barrido hasta alcanzar un potencial

final E iz

Aunque el barrido de potencial frecuentemente se termina al final del primer
ciclo, en Ef, puede continuarse realizando ciclos sucesivos, lo que justifica que se
llame a esta técnica, voltamperometria ciclica. La linea a trazos de la Figura 19

representa un segundo ciclo. Por otra parte, si bien es posible utilizar una
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velocidad de barrido diferente en el barrido inverso, no suele emplearse, por lo

que en este apartado no se considerara esa posibilidad.

4—— giclo 1 —Pp ciclo 2 —»
EA bl SN o - 7\ /\
barrico | \ barride /N
directo | inverso / \
[ / \
i \
' / \
| & / \
| \ / \
E, | &
i
0 ty tiempo

Figura 19. Sefial de excitacién potencial-tiempo triangular utilizada en voltamperometria
ciclica [335].

Para obtener un voltamperograma ciclico, se mide la corriente que pasa por el

electrodo indicador en una disolucidn sin agitar durante el barrido de potencial.

Para un sistema reversible, si el potencial de inversién estd como minimo 35/n
mV mas alla del potencial de pico obtenido en el barrido directo, la forma de la
curva en el barrido inverso es practicamente analoga al de la curva directa
registrada en la direccién opuesta en el eje de intensidad. A modo de ejemplo, en la
Figura 20 se muestra el voltamperograma ciclico obtenido sobre un electrodo de
pasta de carbono para una disolucién de Fe2* 1 mM en H2SO4 1M como electrolito

soporte. Las flechas indican la direccién del barrido de potencial.

Durante el barrido directo (positivo en este caso), se alcanza un valor de
potencial suficientemente positivo como para provocar la oxidacién del Fe2+. Como
se vio en el caso de la voltamperometria lineal, esta oxidacién da lugar a una
corriente anddica que aumenta rapidamente hasta que la concentracion de FeZ* en
la superficie del electrodo se aproxima a cero. La corriente decae a continuacion a
medida que se produce el agotamiento de Fe2* en las cercanias del electrodo

debido a su conversion en Fe3+,
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Después de invertir la direccion del barrido de potencial (barrido inverso), la
oxidacion prosigue, como lo demuestra la corriente anddica, hasta que el potencial
aplicado se hace suficientemente negativo como para causar la reduccion del Fe3+
acumulado. Dicha reduccién viene sefialada por la aparicion de una corriente
catodica. De nuevo, dicha corriente aumenta a medida que el potencial se hace
menos positivo, hasta que la reduccién del Fe3* provoca el agotamiento de esta
especie en la region cercana al electrodo, produciéndose, por tanto, la aparicién de
un pico de corriente y su posterior disminucion. Asi, el fenémeno fisico causante
del pico durante el proceso de oxidaciéon también da lugar a un pico de corriente

durante la etapa de reduccion.

Fe** 4+ 1 g = Fpi*

Figura 20. Voltamperograma ciclico de Fe?* en medio H;SO4 1 M [335].

En resumen, en el barrido directo se genera electroquimicamente Fe3+, como se
demuestra por la corriente anddica, mientras que en el barrido inverso este Fe3+ es
reducido de nuevo a Fe?*, como muestra la corriente catédica. De esta manera, la

voltamperometria ciclica es capaz de generar rapidamente una nueva especie
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durante el barrido directo y a continuacién probar su existencia en el barrido

inverso. Este es un aspecto muy importante de la técnica que le confiere un gran

poder de diagnoéstico para el estudio de las reacciones electrodicas.

Los parametros de interés de esta técnica son las magnitudes de las corrientes

de pico, ipq € i,. 0, mejor aun, su relacion i,,/i,. y la separacion entre los

pa pC
potenciales de pico E,,; — Ep.. La medida de las intensidades de pico implica la
extrapolacion de una linea base que se suele tomar como la corriente existente
antes de que el pico comience a desarrollarse en cada uno de los barridos. El
establecimiento de una linea base correcta es esencial para la medida exacta de las
corrientes de pico, lo que no es siempre sencillo, particularmente en sistemas

complejos, ya que esta linea base no es la misma que la corriente residual obtenida

en un experimento idéntico sélo con el electrolito soporte.

En la mayoria de los experimentos de voltametria ciclica se emplean
velocidades de barrido entre 5 y 1000 mV/s, si bien la instrumentacién moderna
permite utilizar velocidades de barrido superiores. Empleando electrodos
convencionales no se suelen dar velocidades mas rapidas de 100 mV/s, debido a la

caida 6hmica y a la corriente de carga.

En cuanto a aplicaciones, la voltametria ciclica es una técnica cada vez mas
utilizada en todos los campos de la quimica como método de estudio de los estados
redox, ya que permite barrer rapidamente un amplio intervalo de potenciales tanto
para especies oxidables como reducibles. Este hecho, junto a la escala de tiempo
variable de la técnica y su buena sensibilidad, hacen de ella una de las técnicas
electroanaliticas mas versatiles de que se dispone. Debe senalarse, no obstante,
que su mayor utilidad radica en su empleo como herramienta de diagndstico para
obtener informacién cualitativa. Sin embargo, las medidas cuantitativas se

obtienen mejor con otro tipo de técnicas.

® Voltametria diferencial de pulsos. Las técnicas de pulso se desarrollaron
especificamente para el electrodo de gota de mercurio (técnicas polarograficas de

pulso). Dentro de estas técnicas, la voltamperometria diferencial de impulsos es la
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técnica mas utilizada, dada sus mejores caracteristicas desde el punto de vista
analitico. Las bases teoricas de este método se centran en una serie de

caracteristicas, que se trataran a continuacion.

En primer lugar, el potencial base aplicado durante la mayor parte de la vida de
cada gota cambia escalonadamente en forma de pequefios incrementos de una gota
a otra. Otra caracteristica es que la altura del pulso de potencial es constante con
respecto al potencial base y suele estar comprendida entre 10 y 100 mV. Ademas,
se llevan a cabo dos medidas de la corriente durante la vida de cada gota; una se
realiza al tiempo marcado en la Figura 21 como 7’, es decir, inmediatamente antes
de que se aplique el pulso, mientras la segunda se toma al tiempo 7 al final del
periodo de aplicacion del pulso y justo antes de caer la gota. El registro del
experimento es una representacion de la diferencia de corriente medida
i(t) —i(7)), frente al potencial base. Como es obvio, el nombre de la técnica se

deriva de la realizacion de esta medida diferencial de la corriente.

CAIDA
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Snlooms——}l f‘— 10 a 100 E GOTA
my cAiDA
l + DE GOTA
(—— 05 a 458 o
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UNA SOLA GOTA

Figura 21. a) Programa de potencial en funcidn del tiempo utilizado en polarografia
diferencial de pulsos para varias gotas; b) potencial y corrientes medidas en una sola gota
[335].
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En la Figura 22 se muestra un polarograma diferencial de pulsos para una

disoluciéon de Cd%* 106 M. El polarograma presenta una forma de pico; un hecho

que puede comprenderse facilmente de forma cualitativa.

001 A

| |

-4 -6 —.8
E(V vs. SCE)

Figura 22. Polarograma diferencial de pulsos de Cd?+ 1 uM en HCI 0,01 M[335].

Al comienzo del registro del polarograma, es decir, cuando el potencial base
aplicado al electrodo posee todavia un valor mucho mas positivo que el valor del
potencial de reduccién E°® del par en cuestion, no se registra ninguna corriente
faradica durante el periodo de espera antes de aplicar el pulso, ya que aun no hay
reduccion. Cuando se aplica dicho pulso, el cambio de potencial que se produce es
demasiado pequefio como para provocar el proceso de reduccién y, por
consiguiente, la diferencia medida es practicamente cero, al menos en lo que se

refiere a la componente faradica de la corriente.

Al final del polarograma, es decir, cuando el potencial base ya esta situado en la
zona de la corriente limitada por difusion, la especie que se reduce lo hace durante

el periodo de espera a la maxima velocidad posible. Al aplicar el pulso de potencial,
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dicha velocidad no puede aumentar mas, y por tanto, la diferencia es de nuevo muy

proxima a cero.

Solamente en la region de potencial donde se sitia E° se observa una diferencia
apreciable de corriente faradica antes y durante la aplicaciéon del pulso. En esta
zona, el potencial base tiene un valor tal que la especie oxidada se reduce durante
el periodo de espera antes de aplicar el pulso a una velocidad que es menor que la
maxima, puesto que la concentracion de dicha especie en la superficie del
electrodo no es cero. Al aplicar el pulso, ya que el potencial se hace un poco mas
negativo, el valor de la concentracién de la especie en la superficie del electrodo
disminuye, por lo que tanto el flujo de la especie oxidada hacia la superficie del
electrodo como la corriente faradica aumenta, y por consiguiente, se produce una
diferencia apreciable entre i(zr) e i(z’). S6lo en las zonas donde una pequefia
variacidn de potencial puede originar una diferencia medible del flujo de corriente,

la técnica diferencial de pulsos proporciona una respuesta en forma de pico.

Actualmente, esta técnica se ha desarrollado para todo tipo de electrodos, no
Unicamente para el electrodo de gota de mercurio, por lo que también es posible su
empleo en el estudio de reacciones de oxidaciéon [375]. A modo de ejemplo, la
Figura 23 muestra el voltamperograma diferencial de pulsos obtenido para el
proceso de oxidacién de la sulfonamida sulfamerazina sobre un electrodo
estacionario de disco de carbono vitrificado, obteniéndose la tipica respuesta en

forma de pico caracteristica de esta técnica.

La disponibilidad actual de una instrumentacién electroanalitica fiable y de bajo
coste permite que las técnicas de pulso se hayan convertido en técnicas analiticas
viables y de facil implementacion. Quizas el aspecto mas importante a este
respecto es que la voltametria se encuentra entre las escasas técnicas que son
igualmente apropiadas para analizar sustancias inorganicas, organometalicas y
organicas. Ademas puede suministrar informacién acerca de la forma quimica en la
cual se encuentra un analito. Pueden definirse estados de oxidacién, puede
detectarse la formacion de complejos y puede caracterizarse la quimica acido-base.

Por otro lado, estas técnicas se caracterizan por proporcionar calibrados lineales
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entre la intensidad de corriente y la concentracién de analito en un intervalo

mucho mayor que el resto de las técnicas instrumentales.

0.25 pA

L]
0.40 0.60 0.80 1.00 1.10
E,V

Figura 23. Voltamperometria diferencial de pulsos de sulfamerazina 0,6 uM sobre un
electrodo estdtico de carbono vitrificado; v=10 mV/s; AE=50 mV [335] [351].

Los puntos débiles del andlisis con técnicas de pulsos son los comunes a la
mayor parte de las técnicas electroanaliticas: la resolucién de sistemas muy
complejos es dificil, y el tiempo de analisis puede ser bastante largo,

particularmente si se necesita desoxigenacion.

Las medidas por pulsos son lo suficientemente sensibles como para que se deba
prestar una atencion especial a los niveles de impurezas en los disolventes y en los
electrolitos soporte que se emplean. La contaminacién proveniente de estos
ultimos puede reducirse bajando sus concentraciones desde el nivel usual de 0,1 a
1 M hasta 0,01, o incluso, 0,001 M. El limite inferior permisible vendra fijado por la
maxima resistencia de la celda que pueda ser tolerada., si no esta fijado primero
por consideraciones quimicas, tales como el papel del electrolito soporte en la

formacién del complejos o en la fijacién del pH.
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Un ultimo aspecto que sefialar es que el intervalo de potenciales de trabajo en

cualquier medio es mucho mas estrecho en el andlisis de trazas por voltametria
diferencial de pulsos que por voltametria convencional, simplemente porque la
corriente de fondo de tipo faradico llega a ser intolerablemente elevada a valores
de potencial menos negativo o positivos, segin sea reducciéon u oxidacion,
respectivamente. Los andlisis pueden realizarse empleando tanto curvas de

calibrado como el método de adiciones estandar.

La técnica diferencial de pulsos es particularmente adecuada para el analisis de
sistemas multicomponentes no demasiado complejos, ya que la respuesta analitica
en forma de picos permite, en ocasiones, la separacion de las senales debidas a

diferentes componentes individuales a lo largo de una linea base comun.

® Voltametria de redisolucion. Esta técnica estd basada en la
preconcentraciéon de un analito presente en disolucién en el pequefio volumen o en
la superficie del electrodo y en su posterior redisoluciéon desde ese electrodo
mediante el empleo de una técnica voltamétrica. Si las condiciones experimentales
se mantienen constantes durante la etapa de preconcentracién, a partir de los
calibrados adecuados, la respuesta voltamétrica medida puede emplearse para

determinar la concentraciéon en disolucién de la especie preconcentrada.

Como es evidente, la mayor ventaja de la técnica, en comparacion con el analisis
voltamperométrico directo, radica precisamente en dicha preconcentracion de la
especie objeto del analisis sobre el electrodo en factores que oscilan entre 100 y
mas de 1000, lo que hace que la voltamperometria de redisolucién sea
especialmente adecuada para el andlisis de trazas, consiguiendo limites de

deteccion de hasta 10-11 M.

En lo que respecta a los electrodos de trabajo utilizados en voltamperometria de
redisolucion, éstos deben poseer una elevada reproducibilidad en su superficie y
mostrar una pequefla corriente de fondo. Pueden considerarse dos grandes
grupos: los electrodos de mercurio y los electrodos sélidos, siendo los primeros los

empleados con mayor asiduidad, ya que satisfacen los requisitos de
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reproducibilidad y sensibilidad. Naturalmente, para aquellos analitos en que no se

puedan utilizar electrodos de mercurio, bien porque presenten un potencial de
redisolucion positivo o bien porque no se depositen sobre mercurio, pueden
emplearse otros materiales electrédicos, fundamentalmente de carbono, aunque

también se han utilizado metales nobles, como oro y platino.

Existen diversas modalidades de las técnicas voltamperométricas de
redisolucion. La mas clasica es la voltametria de redisolucion andédica, que se usa
generalmente para la determinacidn de iones metalicos. Una segunda modalidad es
el analisis por redisolucion potenciométrica, que difiere de la anterior en el método
empleado para la redisolucion posterior del metal previamente reducido. Por otra
parte, la voltamperometria de redisolucion catédica utiliza una etapa de oxidacién
para llevar a cabo la preconcentraciéon del analito en forma de una pelicula
insoluble sobre el electrodo. Finalmente, una udltima modalidad la constituye el
andlisis por redisolucién basado en procesos de preconcentracion no electroliticos.
Dentro de este ultimo grupo, se encuentra la voltamperometria de redisolucién
adsortiva, donde se utiliza una etapa de preconcentracién del analito en la

superficie electrddica basada en su adsorcién sobre la misma.

En la voltamperometria de redisoluciéon anédica se determinan iones metalicos
mediante una electrodeposicién catdédica seguida de una redisolucién anddica con
un barrido apropiado de potencial. El proceso se muestra esquematicamente en la

Figura 24, con un electrodo de gota colgante de mercurio.

La etapa de electrodeposicion se lleva a cabo en una disolucién agitada a
potencial constante, que permite la reduccién de los iones metalicos de interés
para formar la correspondiente amalgama. Obviamente, dicho potencial habra de
elegirse de acuerdo con las especies a determinar, escogiéndose generalmente un
valor que sea varias décimas de voltio mas negativo que el potencial normal
condicional del ion metalico a analizar que se reduzca mas dificilmente. Este
potencial se mantiene durante un cierto periodo de tiempo en funciéon de los
niveles de concentracion de los analitos. Como el area del electrodo es pequeia y el

tiempo que se mantiene el potencial de deposicién (t;) es mucho menor que el
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tiempo que se necesita para una electrolisis exhaustiva, la corriente permanece

practicamente constante durante el proceso.
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Figura 24. Fundamento esquemadtico de la voltamperometria de redisolucién anddica. Los
valores mostrados corresponden al andlisis de Cu?* [6] [335]

Con un electrodo de gota de mercurio, se guarda a continuacién un corto
periodo de espera t,., desconectando el agitador y manteniendo la aplicacién de Ej,
para permitir que la disolucidon se quede en reposo, y que la concentracién del
metal en la amalgama llegue a ser uniforme. Seguidamente, se realiza la etapa de
redisolucion barriendo el potencial linealmente hacia valores mas positivos. La
intensidad de la respuesta suele ser el parametro experimental que se relaciona

con la concentracion del analito.

En la modalidad de andlisis por redisolucién potenciométrica, los iones
metalicos son preconcentrados, normalmente en forma de amalgama sobre una
pelicula de Hg, de manera analoga a la voltametria de redisolucién anddica, pero, la
etapa de reoxidacion se lleva a cabo mediante un agente oxidante presente en la
disolucion; es decir, se emplea una reaccion quimica redox homogénea para

producir la redisolucion del depdsito metalico.
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Como agentes oxidantes suelen utilizarse iones Hg (II), Cr (VI) o bien el propio

oxigeno. Con objeto de facilitar el transporte del oxidante hacia la superficie del
electrodo, se aplica un movimiento convectivo durante la etapa de redisolucién, en
la que se registra la variacion del potencial del electrodo de trabajo en funcién del
tiempo, dando lugar a curvas como las que se muestran en la Figura 25. Un cambio

brusco de potencial acompaifia al agotamiento de cada metal en el electrodo.

E,V,
- 1.0l Zn(Hg) + Hg?* —> Zn* + Hg

Cd(Hg) + Hg* —» Cd** + Hg

Pb(Hg) + Hg** — Pb* + Hg

2 Cu(Hg) + Hg** — 2 Cu* + Hg
0.0

(=]

un
st
[—]

Figura 25. Curva potencial-tiempo para un HDME en una disolucién de NaCl 0,5 M
conteniendo Zn(l1l), Cd(1I), Pb(1) y Cu(1l) 1,5 uM y Hg(ll) 0,5 mM; ty=3 min; E4=-1,25 V [335]
[376].

Esta curva puede considerarse una curva de valoracién en la que el reactivo
valorante, el oxidante, difunde continuamente hacia la superficie del electrodo. El
tiempo transcurrido entre dos puntos de equivalencia consecutivos permite la
determinacion de la concentracién del analito correspondiente oxidado en ese

intervalo.

Las ventajas de esta técnica frente a la anterior derivan del hecho de que no
existe paso de corriente durante la etapa de redisolucion. De este modo, este tipo
de analisis no se ve afectado por la presencia de otras especies electroactivas
presentes en la muestra que pueden ser origen de interferencias en una etapa de

redisolucion voltamperométrica. Ademas, y por la misma razoén, los problemas
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asociados con la corriente de carga ya no existen y puede utilizarse una

instrumentacién muy sencilla.

Por otra parte, como el oxigeno puede ser utilizado como agente oxidante,
pueden llevarse a cabo las medidas en disoluciones sin desoxigenar, con el
consiguiente ahorro de tiempo y eliminacién de riesgos de contaminacion, ademas

de las ventajas que ello supone para las medidas en continuo.

Los limites de deteccion que se pueden conseguir con esta técnica estan
condicionados en la practica por la capacidad de los instrumentos utilizados para
resolver las seflales de tiempo de redisoluciéon. Asi, para concentraciones de
metales por debajo de los pg/L, es decir, para procesos de redisolucién muy
rapidos, es dificil obtener mesetas de redisolucion en las curvas E-t con
instrumentos no computarizados a no ser que se empleen periodos de deposicién
muy largos. A estos niveles de concentracidn, los tiempos de redisolucién oscilan
entre 50 y 200 ms, lo que requiere el uso de un ordenador para almacenar las
sefales y permitir su registro a una velocidad de 100 a 1000 veces menor que el
tiempo real en el que transcurre la redisolucién, como se muestra en la Figura 26.
Como consecuencia de esta posibilidad, los limites de detecciéon que se pueden

alcanzar mejoran notablemente[377].

E ] K ‘\(b)
-0.6.
-0.64 Lg d
Pb
-0.24 | -0.2.
] Cu
i (@) ——
l 10 ms
25

Figura 26. Curvas de redisolucion potenciométrica para una disolucién de Cd(11), 250 ng/L,
Pb(11), 250 ng/L y Cu(ll), 125 ng/L, a) registro convencional; b) registro computarizado
registrado a una velocidad 1000 veces menor que en a); ts=4 min [335] [377].
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Por su parte, la modalidad de voltametria de redisolucién catédica es utilizada

para la determinacién de especies inorganicas y organicas susceptibles de formar
complejos poco solubles con los iones procedentes de la oxidacién del electrodo.
Asi, aplicando un potencial ligeramente positivo al electrodo de trabajo en
presencia de una de estas especies, se forma una fina pelicula de sal poco soluble
en la superficie de dicho electrodo, segun las reacciones M —ne » M™%;
M™ + A" 2 MA |, donde M es el material electrddico, A es el analito y MA es la

sal poco soluble.

El electrodo mas utilizado es el de Hg, aunque también pueden emplearse
electrodos sélidos, como el de plata. A fin de asegurar el transporte del analito
hacia la superficie del electrodo, esta etapa de deposiciéon se realiza con agitacién

vigorosa constante.

Tras la etapa de preconcentracion, la pelicula depositada es redisuelta mediante
un barrido catédico del potencial que puede realizarse con las mismas técnicas
voltamperométricas vistas en redisolucion anddica, midiendo la sefial

electroquimica originada.

La sensibilidad de esta técnica depende de la cantidad de analito que pueda ser
depositada en un periodo dado, la cual es funcién de la solubilidad del compuesto
depositado, de su cinética de formacion, del coeficiente de difusién del ion que
reacciona en la pelicula depositada y de la densidad de dicha pelicula. Por otra
parte, la sensibilidad depende también de la velocidad de disociacién del

compuesto poco soluble durante la etapa de redisolucién.

La mayor sensibilidad se alcanza usando electrodos de gran superficie donde se
puede depositar una gran cantidad del compuesto poco soluble, al contrario de lo
que ocurria en redisolucion anddica, donde la maxima sensibilidad se lograba con

electrodos de pelicula.

Dado que esta técnica implica la formacién de una pelicula sobre la superficie
del electrodo, es frecuente encontrar calibrados que se desvian de la linealidad a
concentraciones elevadas debido a la saturacion superficial. Sin embargo, dichos

calibrados pueden ser utilizados con fines analiticos, dado que generalmente son
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muy reproducibles. Por la misma razoén, cuando se analizan mezclas de sustancias

activas en redisolucion catédica hay que tener en cuenta el posible efecto de
interaccion que puede resultar en menores corrientes de pico y/o en
desplazamientos de los potenciales de pico. Debido fundamentalmente a estas
complicaciones, esta modalidad se ha desarrollado menos que la voltametria de

redisolucion anddica.

Entre las especies inorganicas determinadas por redisolucién catddica, se
encuentran, por ejemplo, los iones halogenuro, sulfuro, seleniuro y diversos
oxoaniones. La mayor parte de estas determinaciones estan basadas en la
formacion de sales insolubles entre los aniones a analizar y los iones Hg»2*
electrogenerados anédicamente, las cuales son preconcentradas sobre la superficie

de un electrodo de gota de mercurio.

En lo que respecta a sustancias organicas, pueden determinarse aquellas que
formen compuestos poco solubles con Hg por deposicién a un potencial apropiado
y posterior redisolucién catédica de la pelicula depositada. Aunque también se
obtienen elevadas sensibilidades, éstas por lo general son inferiores a las de los

aniones inorganicos que presentan mayores coeficientes de difusion.

Por ultimo, otra modalidad dentro de estas técnicas es la voltamperometria de
redisolucion adsortiva o de adsorcion-redisolucién, donde la etapa de
preconcentracién del analito estd fundamentada en su adsorcién sobre la

superficie del electrodo.

Tradicionalmente, la adsorcion de compuestos organicos sobre superficies
electrodicas ha sido considerada como un problema que limitaba las medidas
voltamperométricas. Sin embargo, esta adsorcion puede ser utilizada como
proceso de acumulaciéon del compuesto a analizar, lo que puede dar lugar a
importantes mejoras en la sensibilidad y selectividad de su determinacidn.
Ademas, esta técnica puede ser aplicable a aquellas sustancias no acumulables en
superficies electrédicas por medio de una electrolisis. El electrodo de gota de
mercurio suele ser el elegido para la determinacién de especies reducibles,

mientras que los de carbono o platino son adecuados para especies oxidables.
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Como ocurre en los procesos de adsorcion, la cantidad de analito acumulada

sobre la superficie del electrodo depende de varios factores, tales como el
disolvente, la naturaleza del electrodo, la fuerza idénica, el pH, el transporte de
materia, el potencial o la temperatura. Puesto que el proceso de acumulacién
implica la formacién de una pelicula sobre el electrodo, los calibrados suelen
desviarse de la linealidad para concentraciones superiores a 1 uM, es decir, cuando
se alcanza un recubrimiento total de la superficie del electrodo. Para mejorar la
linealidad, via un menor recubrimiento superficial, pueden emplearse tiempos de
acumulacién mas cortos, menores velocidades de agitacion o dilucién de la

muestra.

Como se ha puesto de manifiesto en todo lo expuesto hasta el momento, las
caracteristicas principales que determinan las grandes aplicaciones del analisis por
redisolucion son su elevada sensibilidad y su sencillez, tanto en el procedimiento
experimental como en la instrumentacién requerida, lo que también conduce a un
bajo coste del andlisis. Asi, su aplicaciéon resulta muchas veces ventajosa con
respecto a otras técnicas analiticas que proporcionan limites de deteccién

similares.

El andlisis por redisoluciéon ha sido extensamente aplicado a la determinacion
de trazas de metales y de compuestos organicos en muestras ambientales y
clinicas, asi como en el andlisis de alimentos, fairmacos y de productos y residuos

industriales.

4.5.Cronotécnicas

Este tipo de técnicas se caracterizan por el hecho de que el tiempo es ahora la

variable dependiente.

La cronoamperometria y cronoculombimetria se basan en una misma funciéon
de oxidacion o reduccion, consistente en uno o varios saltos de potencial aplicados
a un electrodo sumergido en una disolucion sin agitar. La respuesta del sistema es,
por tanto, idéntica en las dos técnicas y sélo difieren en la magnitud registrada

como respuesta.
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La funcién de excitacidon consiste en un salto de potencial desde un valor inicial

Ey, al cual no hay corriente debida a un proceso redox, hasta un segundo potencial
Eg (Figura 27) cuyo valor es tal que todo el reactivo en la superficie del electrodo
es instantaneamente transformado, lo que provoca un gradiente de concentracién
y, por tanto, un transporte de materia debido a la difusién del reactivo desde el
seno de la disolucion hasta la superficie del electrodo. Tan rdpidamente como éste
difunde al electrodo, se transforma, por lo que la velocidad de desaparicién del
reactivo y la consiguiente velocidad de formacién del producto estan controladas
por la velocidad de difusion del reactivo a la superficie del electrodo bajo la

influencia del mencionado gradiente de concentracidn.

E

S

!.|
Ef‘

Figura 27. Sefial de excitacién empleada en las técnicas de salto de potencial [335].

La duracion del salto de potencial (1) esta determinada normalmente por el tipo
de informacién deseada, pudiendo variar desde aproximadamente 10 ps hasta
varios segundos. El salto de potencial E5 se termina generalmente invirtiendo el
potencial hasta un valor final Ef, al cual el producto es ahora transformado de
nuevo. Si este potencial final es suficiente, la concentracién de producto en la

superficie del electrodo se hace esencialmente cero.
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El valor del potencial E5; debe escogerse de tal modo que la relacion de

concentraciones entre reactivo y producto en la superficie del electrodo sea
pequefia. Desde un punto de vista practico, una relacion entre estas
concentraciones de 10-3 es equivalente a reducir la concentracién del reactivo a

cero en la superficie del electrodo.

® Cronoamperometria. Como su nombre indica, en esta técnica se monitoriza
la corriente que fluye por el electrodo de trabajo en funcion del tiempo, tras llevar
a cabo el salto del potencial. El experimento basico consiste en mantener el
potencial aplicado en un valor determinado hasta el final del experimento (Figura

28A).

C*Ox

ty

ty>t, >t,>0

B
i

0 t 0 %

(2) (b)

v

0 t

(c)

Figura 28. a) Sefial de excitacién utilizada en un experimento cronoamperométrico bdsico;
b) perfiles de concentracién para varios tiempos en el experimento; c) respuesta corriente-
tiempo (cronoamperograma) [351].

El paso de E; a Eg provoca la aparicion de una elevada corriente instantanea
como resultado de la transformacion de la especie reactiva. La corriente que pasa
seguidamente es debida a que dicha transformaciéon ha creado un gradiente de
concentracion que produce, a su vez, un flujo neto de reactivo a la superficie del

electrodo. Puesto que el reactivo no puede existir en el electrodo al potencial Ej,

&5



Detectores espectroelectroquimicos en flujo @J
/A

ésta debe eliminarse por electrolisis. El flujo de reactivo, y por tanto también la
corriente, es proporcional al gradiente de concentraciéon en la superficie del
electrodo. Como es conocido [6], el flujo continuado de la especie reactiva da lugar
a que la zona de agotamiento de la misma se haga mas grande; por consiguiente, la
pendiente del perfil de concentracién en la superficie disminuye con el tiempo, y
del mismo modo ocurre con la corriente. Estos efectos se ilustran en la Figura 28B
y 28C. De hecho, la corriente decae desde un valor tedrico a t = 0 y tiende a cero a

medida que aumenta el tiempo.

Un segundo tipo de experimento cronoamperométrico consiste en invertir el
potencial aplicado hasta Er después de transcurrido un tiempo t (Figura 27). Este
experimento, conocido como cronoamperometria de doble salto de potencial se
representa en la Figura 29 con un cronoamperograma de doble salto tipico. La
linea de trazos muestra la respuesta a la sefial de excitacién para una disolucién

que contiene s6lo electrolito soporte, es decir, la respuesta del fondo.

Figura 29. Cronoamperograma de doble salto de potencial[335].

Para un electrodo plano, la dependencia de la corriente con el tiempo viene

1/2
NFADG, Coy

—2,12 » donde i viene expresada

dada por la ecuacién de Cottrell: i(t) = iy (t) =
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en amperios, el area del electrodo en cm?, C,, en mol/cm3y D,, en cm?/s. es decir,

la corriente es inversamente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo.

1/2 debe ser una

Asi, la ecuaciéon de Cottrell establece que el producto i Xt
constante para una reaccion controlada por difusidon sobre un electrodo plano. La
desviacion de esta constancia puede estar causada por una serie de efectos, como
una difusion no plana, fendmenos de conveccidn, un proceso de carga lento del
electrodo durante el salto de potencial o la existencia de reacciones quimicas
acopladas. Para cada uno de estos casos, las variaciones de i X t1/2 cuando se

representan frente a t muestran un comportamiento caracteristico.

La ventana de tiempo disponible para que las medidas sigan la ecuacién de
Cottrell depende del dispositivo experimental utilizado en cada caso y, en las

mejores condiciones, estd comprendido entre aproximadamente 20 ps 'y 200 s.

Por otra parte, la caida 6hmica dentro de la celda o incluso las limitaciones en el
propio potenciostato pueden provocar una disminucién de i x t'/? a valores

pequefios de t [338].

La cronoamperometria es una técnica muy utilizada para la determinaciéon de
parametros de interés en quimica electroanalitica, como por ejemplo, los
coeficientes de difusion de especies electroactivas. Por otro lado, la variacién de
i X t'/2 frente a t puede ser utilizada para el estudio cualitativo de las reacciones

quimicas acopladas al proceso de transferencia electrénica [378].

En espectroelectroquimica, la cronoamperometria también es muy utilizada
para estudios de electrosintesis [379] y electropolimerizacién [380], asi como para
el estudio del comportamiento de membranas [381] o peliculas que actian como

electrodos [382].

® Cronoculombimetria. La diferencia entre esta técnica y la anterior es que
ahora la corriente que fluye por el electrodo con el tiempo es integrada, de manera

que la respuesta monitorizada es la carga Q, en funcion del tiempo.
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Esta técnica presenta importantes ventajas experimentales con respecto a la

cronoamperometria. La primera es que la sefial medida habitualmente crece con el
tiempo y, por lo tanto, las ultimas partes de la respuesta transitoria, que son las
mas accesibles experimentalmente y que estdn menos distorsionadas por una
subida de potencial no ideal, ofrecen mejores relaciones sefial/ruido que los
resultados en los primeros momentos del experimento, cumpliéndose lo contrario
para la cronoamperometria. Ademas, la propia integracion suaviza el ruido
aleatorio de la corriente transitoria, por lo que el registro cronoculombimétrico es
inherentemente mas limpio. Por ultimo, las contribuciones a la carga por parte de
la carga de la doble capa o de reacciones electrodicas de especies adsorbidas
pueden distinguirse de las debidas a especies electroactivas que difunden; una
distincion analoga entre estos componentes no es generalmente posible en el
experimento cronoamperométrico, lo que hace a la técnica cronoculombimétrica

especialmente valiosa para el estudio de procesos superficiales.

El experimento cronoculombimétrico mas sencillo es aquel que implica una
disolucion sin agitar del reactivo en la que se sumerge un electrodo de trabajo
plano al que se aplica un potencial E; al cual no existe electrolisis apreciable. El
cambio de potencial hasta Es da lugar a la corriente limitada por difusiéon que
describe la ecuacién de Cottrell, cuya integral proporciona la carga acumulada al

1/2
2nFAD, Coy

—/z »Parauna reduccion.

transformar el reactivo, que difunde: Q(t) =

La curva cronoculombimétrica tiene la forma de la Figura 30. La ecuacién para
Q muestra que la componente difusional de la carga es cero para t = 0. Sin
embargo, en la practica una representaciéon de la carga total Q frente a t'/?
generalmente no pasa por el origen. Esto es asi porque la carga medida puede
tener tres tipos de contribuciones: la ya considerada correspondiente a la
electrolisis de la especie electroactiva en disolucién a una velocidad controlada por
la difusiéon hacia el electrodo, la electrolisis de la especie electroactiva que se
adsorbe sobre la superficie del electrodo al potencial aplicado y la carga de la doble
capa al nuevo potencial. En un tratamiento simplificado, estas tres componentes

pueden considerarse por separado como funciones aditivas.

&8



@ Capitulo T
i

Figura 30. Forma de una curva cronoculombimétrica para la reduccién de un analito [335].

En la Figura 31 se muestra una curva culombimétrica tipica para un sistema en
que la especie electroactiva se adsorbe sobre la superficie del electrodo. Asimismo,
se representan las contribuciones de las tres componentes individuales
consideradas. Debe resaltarse que la carga total que se requiere para cargar la
doble capa y para transformar la especie adsorbida se consume instantaneamente,
mientras que la carga para transformar la especie en disolucién muestra la

dependencia con el tiempo tipica del control por difusion.

Figura 31. Efecto de la adsorcién de especies electroactivas en un experimento
cronoculombimétrico. Se muestran las curvas cronoculombimétricas para los componentes
individuales que contribuyen a la carga total [335].
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Combinando la técnica cronoculombimétrica con las diferentes técnicas
espectroscépicas se ha investigado el comportamiento de muchos iones
inorganicos, complejos metalicos y compuestos organicos electroactivos sobre
superficies electrédicas [312][383]. También puede emplearse para estudiar

reacciones quimicas homogéneas acopladas a la reaccidén electrodica [384].

® Cronopotenciometria. En esta técnica se aplica una sefial de excitaciéon en
forma de corriente a una celda electroquimica que contiene una disolucién sin
agitar, midiéndose la sefial de respuesta, normalmente el potencial del electrodo

de trabajo en funcién del tiempo.

La modalidad mas simple de esta técnica es aquella en la que la sefial de
excitacion es un salto de corriente como la que se muestra en la Figura 32. La
respuesta, es decir, el potencial resultante del electrodo indicador, se mide

entonces como una funcion del tiempo, dando lugar a un cronopotenciograma.

& A

0 t 0 /4 T t

Figura 32. Sefial de excitacién de corriente y sefial de respuesta del potencial frente al
tiempo en un experimento cronopotenciométrico [335].

La forma del mismo viene determinada por los cambios en la concentracién de
las especies oxidada y reducida en la superficie del electrodo durante la
electrolisis. El potencial esta relacionado con las concentraciones iniciales de
dichas especies en la superficie electrédica mediante la ecuaciéon de Nernst para un
sistema reversible. El potencial inicial antes de la aplicacion del salto de corriente

es simplemente el potencial a circuito abierto E,.. En el momento de la aplicacién
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del salto de corriente, el potencial varia a un valor consistente con la ecuacién de

Nernst. Al principio del experimento, el potencial cambia bruscamente desde el
potencial a circuito abierto hasta un potencial situado en la zona del potencial
estandar de oxidacion-reduccion medido con respecto al electrodo de referencia

utilizado.

El subsiguiente cambio gradual del potencial durante la electrolisis refleja la
conversidon de la especie inicial en el producto, y por tanto, la disminucién de la
relacién entre las concentraciones de las dos especies en la superficie del
electrodo, tal y como se muestra en la Figura 33. En el tiempo de transicién 7 la
concentracion superficial de reactivo se aproxima a cero, lo que da lugar a que el
potencial cambie rapidamente a un valor mas negativo, de forma que pueda
producirse la electrolisis de otro componente electroactivo, para asi poder
mantener constante el valor de corriente. Si existe en disoluciéon una segunda
especie  electroactiva, se obtendra entonces una segunda onda
cronopotenciométrica. Si no existiera, el potencial se desplazara hasta que se

produzca la transformacion del disolvente o el electrolito soporte.

4 Ox
Red
Cox //7 }gzé
‘,OX t>=
>

distancia

Figura 33. Perfiles de concentracién-distancia durante la reduccion de la especie oxidada
provocada por una sefial de excitacién de corriente constante [335].

La cronopotenciometria presenta como principales inconvenientes la dificultad

para determinar experimentalmente el tiempo de transicion y el hecho de que la

97



Detectores espectroelectroquimicos en flujo @ﬂ
/A

corriente de carga no se diferencia facilmente de la respuesta faradica, ya que el

potencial del electrodo varia a lo largo del experimento.

La cronopotenciometria se emplea en espectroelectroquimica sobre todo para
el estudio de membranas y diferentes peliculas que actian como electrodos [385]
[386], aunque también es posible encontrar en la bibliografia alguna aplicacién de
esta técnica electroquimica para el estudio de reacciones de transferencia

electronica [387].

5. CELDAS ESPECTROELECTROQUIMICAS

En esta seccion, se hard un recorrido por diferentes celdas
espectroelectroquimicas, clasificandolas en  funcién de la  técnica
espectroelectroquimica para la que se han sido disefiadas y explorando los
requerimientos basicos que deben cumplir cada una de ellas. Se citaran los mejores
materiales para el cuerpo de la celda y para las ventanas 6pticas, asi como los
mejores materiales electrédicos que pueden emplearse para un correcto

funcionamiento de cada una de las celdas.

5.1.Celdas espectroelectroquimicas para UV-visible

Todas las celdas espectroelectroquimicas para UV-visible estadn disefiadas para
ser empleadas en experimentos de transmitancia o reflexiéon interna [388], siendo
la primera configuracion mas adecuada para examinar especies en disolucion

[389] y la segunda, para estudios de la superficie electrodica [51].

El empleo de la espectroscopia de transmisiéon es posible gracias a la
disponibilidad de electrodos oOpticamente transparentes (OTE). El requisito
esencial para estos electrodos es que deben transmitir mas del 50% de la luz

incidente dentro de la regién de la longitud de onda de interés.

Otros prerrequisitos para los materiales que se emplean como OTE de trabajo
incluyen, ademas de la transparencia 6ptica, una amplia ventana de potencial de

trabajo, y estabilidad frente a los diferentes disolventes y electrolitos empleados.
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De forma general, los OTE pueden clasificarse en dos grupos:

¥ Electrodos formados por finas peliculas conductoras, que pueden ser
metalicas, de 6xidos metalicos semiconductores, de diamante dopado con boro o

de polimeros plasticos conductores.

Las peliculas metdlicas finas se consiguen depositando metales como Au, Ag 6
Pt sobre sustratos transparentes como cuarzo, vidrio o plastico. En el cuarzo, la
ventana oOptica de trabajo va desde los 220 nm hasta la region visible e infrarroja,
mientras que el vidrio y el plastico sélo son tutiles en la region visible, y rara vez el

infrarrojo.

La deposicion de peliculas metalicas de Pt y Au requiere la deposicion previa de
un metal de transicion como W 6 Ti para mejorar la adhesion y estabilizar la

pelicula conductora.

Otra opcién para estabilizar la pelicula conductora consiste en la
funcionalizacién de la misma con grupos que se enlazan al metal y lo estabilizan.
Este proceso es especialmente importante en el caso del Au, que es vulnerable a la
friccion, dando lugar a materiales electrédicos muy robustos y transparentes

[390].

La pelicula metalica debe ser lo suficientemente fina (menos de 200 nm de
grosor) para mantener la transparencia éptica. Un inconveniente asociado a este

hecho es que la pelicula puede presentar poca conductividad.

Las peliculas finas y transparentes de 6xidos metalicos semiconductores, como
el 6xido de indio y estafio (ITO) [391] depositadas sobre sustratos transparentes
estan viendo incrementada su aplicacidn, ya que es posible su utilizacién gracias a
la transparencia de los 6xidos en la regidon visible del espectro y presentan
menores problemas de resistencia que las peliculas metalicas [392], ya que pueden
tener mayor grosor. El problema de estos materiales es que no transmiten la luz
ultravioleta y su uso esta limitado para estudios en el visible o el infrarrojo
cercano. Ademads, una alta cantidad de dopante puede incluso reducir su

transparencia 6ptica.
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Para depositar tanto estas peliculas de 6xidos como las peliculas metalicas antes

descritas se pueden emplear diversas técnicas [393][394], como la deposicién
quimica en fase vapor, la pirolisis de espray, la deposicién mediante laser pulsante,

la inmersidn y la pulverizacién o sputtering, entre otras.

Los electrodos Opticamente transparentes de diamante también estan
encontrando muchas aplicaciones en estudios espectroelectroquimicos de
transmision [395][396]. Estos electrodos se fabrican de varias formas, siendo la
mas comun la deposicion quimica en fase vapor. El diamante policristalino también
puede hacerse crecer sobre sustratos metdlicos, y luego puede separarse para su
uso como ventana éptica [397]. También es posible depositar finas peliculas de

diamante sobre sustratos 6pticamente transparentes.

El diamante de alta pureza tiene una excelente transparencia Optica,
transmitiendo desde los 225 nm hasta el infrarrojo lejano. Sin embargo, el
diamante no es buen conductor y necesita ser dopado, por ejemplo con boro, para
obtener un material electrédico util [398]. Desafortunadamente, sus propiedades
Opticas se degradan con el dopado y el amplio rango de longitudes de onda de
trabajo y la transparencia se reducen considerablemente. A pesar de ello, el
diamante dopado posee una amplia ventana de potencial de trabajo, es resistente y

puede tolerar disolventes en condiciones externas.

Otra posibilidad es el empleo de peliculas transparentes compuestas por
polimeros plasticos conductores, como polipirrol (PPy), polianilina (PANI) o
PEDOT [399]. Estos polimeros pueden obtenerse por métodos quimicos o
electroquimicos, siendo el método electroquimico el mas util cuando se requiere la
deposicion del material polimérico sobre una superficie [400], ya que estas

técnicas permiten el control de la morfologia de la pelicula.

P Electrodos de mallas. Los materiales transparentes en forma de mini
rejillas o mallas transparentes [401] han encontrado muchas aplicaciones en
espectroelectroquimica de absorcion UV, visible e IR. Algunos metales han sido
comercializados en forma de malla, como el Au (Figura 34), el Pt o las aleaciones
Pt-Rh. El carbono vitreo reticulado (CVR) y otros metales y aleaciones menos

comunes, como Au amalgamado en Hg, también son muy utilizados [402][403].
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Figura 34. Esquema de un electrodo basado en una red microscdpica de Au [404].

La transparencia éptica de estos materiales depende de las dimensiones de los
hilos y del enrejado de la malla, pero suele ser superior al 50%. La gran superficie
especifica y la alta conductividad de estos materiales los hacen adecuados para
realizar electrolisis a fondo de forma rapida. Las dimensiones y el grosor de la
malla junto con el tamafio de poro son parametros importantes a la hora de

determinar el comportamiento difusivo en este tipo de electrodos [405].

Las mallas de Au no son demasiado fuertes, lo que impide su facil manipulacion
limitando el uso de la celda [406]. Para intentar solucionar este problema se han
desarrollado complicados disefios de celdas que utilizan adhesivos o resinas epoxi
[68][407]. El problema de estos disefios es que los disolventes organicos usados en
electroquimica suelen disolver gradualmente tanto la resina como el material
adhesivo, dando lugar a problemas de fugas o de deformacién que hacen que sea

necesario construir nuevas celdas cada cierto nimero de experimentos.

Muchos grupos de investigacion han publicado varios disefios en los que se
empleaba un electrodo de trabajo basado en una malla de Pt [387][406][408]. El
problema de estos electrodos es que se observan picos voltamétricos poco
definidos. La Figura 35 muestra el disefio de una celda para operaciones a vacio
que emplea una malla doble de Pt en forma de sandwich que evita la utilizacion de

adhesivos y resinas.
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Figura 35. llustraciéon esquemdtica de una celda espectroelectroquimica de capa fina que
utiliza un electrodo de trabajo basado en una malla de Pt. La vista frontal (en el centro)
muestra la forma de aplicacién de vacio mientras que la vista de la cara izquierda (a la

izquierda) muestra la celda en modo de desoxigenacion. Las partes de la celda son: a)
anchura y b) longitud del electrodo de Pt; c) cdmara de muestra; d) anchura de la cdmara de
muestra; e) filtro de Pt para operaciones de vacio y filtro de asbesto para operaciones
regulares; f) ventana dptica; g) electrodo de malla de Pt; h) hilo de acero inoxidable; i)
pelicula protectora; j) hueco para la ventana dptica; k) agitador magnético [406].

POtros tipos de OTE. Otro tipo de electrodos de trabajo Opticamente
transparentes empleados en espectroelectroquimica UV-visible son los electrodos
microestructurados [409], que se fabrican mediante un proceso de deposicién
galvanica litografica, como el que se muestra en la Figura 36, o por polimerizacién

en micromoldes ceramicos [410].

Figura 36. Vista esquemdtica de un electrodo de Au microestructurado [409].
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En los ultimos afos, se estin llevando a cabo muchas determinaciones

espectroelectroquimicas que emplean electrodos serigrafiados como electrodos de
trabajo [411]. Este tipo de electrodo es muy adecuado para estudios cuantitativos
gracias a que son muy faciles de modificar para hacerlos selectivos, sensibles y
rapidos en su deteccion. Ademas, garantizan superficies electrédicas reproducibles
y adecuadas para andlisis de rutina. La Figura 37 muestra un disefio de celda para

medidas de reflexién interna basada en este tipo de electrodos [412].

Fibras delectura g0 ge jluminacién

: @ 200 um 200

h( | Cuerpode PEEK
R 4 o

Disclucion

Electrodo serigrafiado

\. Haz de fibras

Figura 37. Esquema de una celda espectroelectroquimica de reflexion que emplea electrodos
serigrafiados [412].

Algunas celdas espectroelectroquimicas de transmision combinan el uso de
estos electrodos Opticamente transparentes con el empleo de finas capas de
disolucion (entre 10 y 300 um de anchura para la cdmara de muestra). De esta
forma se combinan las caracteristicas de estos electrodos con las ventajas de una
electrolisis rapida [58]. Este tipo de celdas es muy adecuado para el estudio de
especies bioldgicas como vitaminas [413], proteinas [414] [415] o acidos nucleicos

[416] [417].

Con esta configuracion es posible llevar a cabo una electrolisis exhaustiva y
rapida, lo que permite detectar especies con tiempo de vida cortos sin
interferencias [418]. Esta configuracion de capa fina es también muy util para el

estudio de reacciones quimicas homogéneas de especies electrogeneradas.
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El disefio de capa fina, por necesidad, introduce una considerable resistencia no

compensada en la celda. Ademas, el electrodo auxiliar suele colocarse cerca de una
de las aberturas de la capa fina o bien en un compartimento cerrado. Estos factores
dan lugar a una mala distribucion de la corriente entre el electrodo de trabajo y el
auxiliar. Cuando se combina una gran resistencia no compensada con una pobre
distribucién de la corriente, se observan variaciones temporales de la
concentracion de las especies redox sobre la superficie del OTE, es decir, en un
plano perpendicular al paso de luz [359]. El resultado practico de esta situacion es
que, por lo general, hay poca o ninguna correlaciéon temporal entre las respuestas

electroquimicas y espectroscdpicas.

Sélo cuando la celda alcanza el equilibrio, se logra una distribucién uniforme de
las especies electroactivas. Aunque en la mayoria de los casos no hay ningin
problema en esperar que se alcance el equilibrio dentro de la celda, hay algunas
situaciones en las que es deseable obtener espectros en condiciones de no
equilibrio, especialmente cuando se estudian procesos irreversibles acoplados a
reacciones de transferencia electrénica. En estos casos, es muy util obtener datos
espectrales resueltos en el tiempo bajo condiciones en las que la corriente no es

nula.

Muchos grupos de investigacion han centrado sus esfuerzos en disefiar celdas
espectroelectroquimicas que minimizan los problemas antes citados y permiten
realizar estudios espectrales rapidos. Un ejemplo es el que se muestra en la Figura
38, que consta de un compartimento de muestra cilindrico de pequeno didametro,
abierto y accesible para la disolucién a lo largo de la circunferencia de capa fina. El
electrodo auxiliar se coloca a lo largo del borde de la capa fina para establecer una

relacion geométrica entre el electrodo de trabajo y el auxiliar.

Otro requisito de las celdas de capa fina es la necesidad de un corto camino
optico para facilitar un alto rendimiento 6ptico, lo que es muy importante a la hora
de establecer una buena relacién sefial/ruido. Cuando, por el contrario, es la
especie de partida la que limita el rendimiento 6ptico de la celda a la longitud de
onda deseada, se pueden considerar dos opciones: disminuir la longitud del

camino 6ptico o reducir la concentracién de la especie en cuestion [419]. Esta
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ultima opcidn, a pesar de aumentar el rendimiento éptico, puede reducir el cambio

de absorbancia producido tras la electrolisis. Ademas, bajo estas condiciones de
dilucién pueden ponerse de manifiesto de forma significativa otros efectos debidos

a impurezas o fenémenos de adsorcion.

Electrodo de referencia

Ag/Ag+0.1M
Hilo de Pt para l
contacto con el OTE
—
M
Compartimento para
el electrodo de referencia
\ /Tubo de Pyrex
“
Luz
YA a4 [ H NS> Al espectrémetro
%
]
Electrodo
auxiliar de Pt
'\ Celda de cuarzo
i

»,lq—-— 10mm ey |

Figura 38. Diagrama de la celda espectroelectroquimica basada en un OTE. El tamafio de
todos los componentes se ha exagerado para una mayor claridad del disefio [359].

Muchos autores reducen el camino éptico usando un tubo de luz, generalmente
una barra de cuarzo para transmitir luz en una corta distancia sobre la superficie

del OTE sin perder rendimiento dptico [420][421].

En experimentos de transmision, sin embargo, este tubo de luz obstruye el paso
de corriente entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Con disoluciones de
alta resistencia, o con pasos de luz muy cortos, este hecho puede dar lugar a una

desigual distribucién del potencial.

La situacion contraria se presenta cuando se pretenden realizar estudios
cuantitativos de procesos de adsorcién/desorcion o electrocatalisis. En este caso,
se necesitan celdas con largos caminos 6pticos y grandes superficies electrddicas

para aumentar al maximo la sensibilidad 6ptica [422][423]. La Figura 39 muestra
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un esquema de este tipo de celdas, en las que suelen emplearse finas laminas

metalicas conductoras como electrodos de trabajo.
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Figura 39. Diagrama esquemdtico de la celda de capa fina. (a) Vista lateral del despiece de
todos los componentes de la celda, incluidos los separadores para controlar el espesor (ts),
placa trasera (pb), pie para posicionar los electrodos (f), espaciadores posicionales (ps),
electrodo de pelicula fina (TFE) y muelle de compresién. (b) Vista superior que muestra todos
los componentes, incluyendo los electrodos de referencia y auxiliar, anclados dentro de la
cubeta [422].

El concepto del tubo de luz es mas adecuado para disefios de reflexién externa,
como la que se muestra en la Figura 40. Este tipo de configuracién se centra en
minimizar la resistencia inducida por la distribucién del potencial en la cAmara de
muestra y en aumentar el camino 6ptico efectivo para mejorar la sensibilidad. La
mayoria de estas celdas también emplean electrodos épticamente transparentes
basados en mallas de Au [424] o ldminas metalicas pulidas como espejos [425]. La
ventaja de este tipo de electrodos es que proporcionan un camino 6ptico mucho

mas largo y ofrece una resistencia mucho menor.

El empleo de los tubos de luz en este tipo de configuracién facilita la reduccion
del camino éptico total sin obstruccion del paso de corriente entre los electrodos.
Ademas, el cambio de absorbancia detectado en experimentos de reflexién es
mucho mayor que el observado en experimentos de transmisién. Por otro lado,
cuando es necesario el empleo de soluciones mas diluidas debido a la presencia de
especies fuertemente absorbentes, el aumento de sensibilidad de este tipo de

geometria ayuda a compensar los pequefios cambios dpticos observados.
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Figura 40. Detalle de una celda espectroelectroquimica para experimentos de reflexion
interna [419].

Otra forma de obtener mejores resultados en experimentos de reflexién interna
es mediante el uso de electrodos de disco rotatorio, ya que este montaje presenta
una serie de ventajas frente a otros sistemas de conveccion forzada. En particular,
este tipo de electrodos generan una capa de difusién bien definida de similares
caracteristicas a las de las celdas espectroelectroquimicas de capa fina antes
citadas [426]. Una de las mayores virtudes de este tipo de celdas (Figura 41) es la
posibilidad de reducir la gran caida 6hmica de los OTE, permitiendo que las
medidas sean realizadas en una menor escala de tiempo. Ademas, la posibilidad de
trabajar bajo condiciones estacionarias con un reemplazo continuo de la disolucion
de estudio puede ser beneficioso para el estudio de sistemas para los que la
descomposicion de las especies electrogeneradas pueda perjudicar un analisis

cuantitativo confiable.
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Figura 41. Diagrama del dispositivo experimental para medidas de reflexién UV-visible en
direccion normal al electrodo de disco rotatorio [426].

Todas las celdas de transmisién mostradas hasta ahora utilizan una

configuracion en la que el rayo de luz atraviesa la superficie electrédica de forma

perpendicular, razén por la cual se necesita un electrodo de trabajo épticamente

transparente. Sin embargo, en la bibliografia es posible encontrar disefios de

celdas en las que la luz incidente atraviesa la disolucién de forma paralela al

electrodo [427] [428] [429]. Este tipo de disefio, no s6lo proporciona una alta

sensibilidad oOptica para monitorizar especies en disolucién bajo periodos de

difusién bajos, sino que permite el empleo de electrodos de trabajo opacos. La

Figura 42 muestra un ejemplo de este tipo de celdas.
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Figura 42. Diagrama de la celda espectroelectroquimica de rayo incidente paralelo. a)
electrodo auxiliar, b) electrodo de referencia, c) electrodo de trabajo, d) soporte de
metacrilato, e) solucién saturada de KCI, f) celda de cuarzo, g) camino dptico, h) altura del
rayo de luz [427].

Un disefio de celda poco convencional fue el propuesto por el grupo de
investigacion de Lopez-Palacios [430] y que permite el empleo de una nueva
técnica, que ellos han bautizado como “espectroelectroquimica bidimensional”
(Figura 43). En esta técnica es posible obtener dos sefiales dpticas diferentes de

forma simultanea durante un experimento espectroscépico.

Figura 43. Diagramas esquemdticos (3D, vista frontal y vista lateral) de la celda de capa
fina usada en los experimentos de espectroelectroquimica bidimensional. (a) Electrodo de
trabajo de Au, (b) pieza de resina epoxi, (c) espaciadores, (d) sujeciones de resina epoxi, (e)
ventana dptica circular, (f) electrodo de referencia, (g) electrodo auxiliar, (N) normal y (P)

paralelo, referidos a la posicién del haz de luz con respecto al electrodo de trabajo [430]

[431].
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Otra forma de minimizar el volumen de muestra dentro de la celda
espectroelectroquimica se basa en el empleo de fibras 6pticas y capilares metalicos
[432][433][434] para construir dichos dispositivos. Un ejemplo es el que se
muestra en la Figura 44 [435], donde se observa una celda con un volumen menor

a 100 pL fabricada con un electrodo de trabajo de nanotubos de carbono.

CE RE

Disolucion —l Rayo de luz
Rayo de luz [ Al espectrometro

Fibra optica

SWCNT WE

Figura 44. Vista esquemdtica de una celda espectroelectroquimica fabricada a partir de
fibras 6pticas[435].

Muchos autores han desarrollado celdas espectroelectroquimicas para medidas
en flujo, e incluso existen varias celdas cuyo disefio permite trabajar en flujo o en
estatico [402], como la que se muestra en la Figura 45. Esta celda se fabrica a partir
de una celda comercial de cuarzo y emplea un electrodo de carbdén vitreo
reticulado como electrodo de trabajo, que permite obtener una buena relacién
entre sensibilidad o6ptica y comportamiento electroquimico similar al que se

obtiene en configuraciones de capa fina.

/ Ensamblaje \

T L W W . . Y. W . . W W L th
Cable Electrodo de Cable
“paraWE  carbonovitreo ParaCE =

i i )

LRI

| .

Entrada de muestra Salida de muestra

A\ /

Juntas de parafina

Figura 45. Diagrama de una celda espectroelectroquimica para medidas en flujo y en
estdtico[402].
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5.2.Celdas espectroelectroquimicas para IR

A la hora de disefiar una celda espectroelectroquimica para medidas en la
region de IR hay que tener en cuenta una importante consideracién: es necesario
minimizar la absorcién de la radiacién incidente por parte del disolvente [99].
Teniendo en cuenta este hecho, se han empleado principalmente dos
configuraciones a la hora de disefar celdas de IR [11][50]: reflexidn externa [51] y
transmision [66]. También es posible el uso de la reflexion interna o reflexion total
atenuada [436], pero esta técnica generalmente no es factible debido a la baja

conductividad de los elementos de reflexion interna disponibles.

Las celdas de reflexion externa son adecuadas para el estudio de disoluciones de
especies electroactivas o estudios de corrosiéon de electrodos [437]. Estas celdas,
que se usan desde hace tres décadas [438], han sufrido una gran evolucién durante

todo este tiempo.

En la Figura 46 se observa uno de los primeros disefios de este tipo de celdas.
En ella, se ha montado una ventana transparente en IR sobre uno de los finales de
la celda. Esta ventana debe ser plana o biselada para minimizar las pérdidas por
reflexion [99]. El electrodo de trabajo, que suele ser una lamina metdlica pulida

como espejo, se coloca cerca de la ventana.
Electrodo de referencia

Electrodo secundario
Salida de gas

J Entrada de gas

Cuerpo de la celda

v Electrodo de trabajo

Ventana transparente

Figura 46. Configuracién de una de las primeras celdas espectroelectroquimicas de IR en
configuracién de reflexion externa [66].

705



Detectores espectroelectroquimicos en flujo U ﬂ]
Z

Generalmente hay dos tipos de montajes: celdas que se basan en elementos de

reflexion externa que actian como electrodos (como es el caso del Ge [439]), o
celdas compuestas por una pequefia lamina de electrodo transparente que se ha
depositado en la superficie del elemento de reflexiéon [440], que suele ser de un
material no conductor. Este es el caso de los electrodos serigrafiados de carbono
[441], los electrodos metdlicos modificados con iones [442] o los electrodos

modificados con nanomateriales [443].

Sin embargo, para aplicaciones en las que se estudia la disolucion dentro de la
celda, el electrodo se coloca de forma que una pequeiia lamina de disolucién quede
entre el mismo y la ventana, en lo que se conoce como configuracién de capa fina.
La radiacién incidente pasa a través de la ventana y la disolucién, impacta en el
electrodo y se refleja de nuevo en la disolucién hasta llegar al detector. La
geometria de reflexién externa minimiza la absorcion de la radiacién IR por parte
del disolvente, a la vez que maximiza la eficiencia de absorber de los analitos

presentes en la capa de difusion cercana al electrodo.

La eleccion de los materiales para la ventana Optica depende de la region
espectral de interés. Para aplicaciones en el IR medio se utiliza CaF> [444], silice o
ZnSe, mientras que para medidas en el IR lejano se utilizan ventanas de polietileno

o Mylar.

El cuerpo de la celda puede estar compuesto de materiales inertes como vidrio,
teflon o Kel-F. Es importante que este material sea inerte para que no se contamine
la disolucioén. El electrodo se coloca al final de una barra metalica recubierta de
vidrio, tefléon o Kel-F, de forma que la barra metdlica se encuentra aislada de la
disolucion. Esta barra se inserta dentro del cuerpo de la celda, situando el
electrodo de trabajo en la posicion adecuada. Cerca del electrodo de trabajo se
coloca un electrodo de micro-referencia. El electrodo auxiliar, que suele ser un hilo
de Pt, se coloca detras del electrodo de trabajo, en una configuraciéon que minimiza
la resistencia de la disolucién. Este electrodo es circular, lo que origina una
distribucién uniforme de corriente hacia el electrodo de trabajo (Figura 47)

[445][446].
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Figura 47. Esquema que muestra una vista del ensamblaje de la celda
espectroelectroquimica (superior). Los esquemas inferiores muestran las vistas frontal y
trasera de la celda [445].

Sin embargo, al usar de este tipo de celdas de capa fina para el estudio de
procesos de adsorcion o desorcion en la superficie electrddica, es dificil interpretar
correctamente los espectros obtenidos debido a la variacion de la concentracién de
las especies adsorbidas en la capa de disolucién [447]. Otro problema es el
pequeiio volumen de disolucién que se encuentra en dicha capa, lo que da lugar a
una pequefa cantidad de analito presente en la cercania del electrodo [448], junto
con un pobre transporte de masa desde la disoluciéon que se encuentra fuera de la

capa fina.

Para solucionar estos problemas, se emplean celdas de conveccidn forzada del
electrolito a través de la capa fina de disoluciéon. Se han empleado celdas que
utilizan un flujo radial desde los laterales del electrodo hasta el centro del mismo
[449], donde la disolucién es eliminada de la capa a través de un hueco en el
electrodo o en la ventana. La otra posibilidad es una configuraciéon que emplee un

electrodo en canal, donde la disolucidn fluye a través del mismo [108] [450].
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Ademas, este tipo de celdas de flujo (Figura 48) ofrecen la posibilidad de alterar
la velocidad de transferencia de masa para eliminar los efectos de la polarizacién

en la concentracion.

Salida de flujo

Compartimento para el RE

/

Junta torica

Cuerpo de Kel-F

Electrodo de trabajo Ventana aptica

Figura 48. Esquema simplificado de una celda de flujo de capa fina para experimentos de
reflexion externa en espectroelectroquimica de IR [451].

Por otro lado, al igual que las celdas para reflexion externa, los disefios de celdas
de transmision se basan en la configuracién de capa fina. Estas celdas utilizan
electrodos dpticamente transparentes en una disposiciéon de sindwich, en la que el
electrodo de trabajo se coloca entre dos ventanas transparentes en IR. Estos
disefios presentan varios inconvenientes, como una gran sensibilidad a las fugas o
la dificultad de purga [452]. Sin embargo, la dificultad mas relevante a la hora de
disefiar una celda espectroelectroquimica de transmision para IR es mantener el
rendimiento electroquimico a la vez que se maximiza el rendimiento
espectroscépico [453]. Para ello, es crucial que el paso de luz a través de la celda
sea tan corto como sea posible con el menor niimero de componentes colocados en

dicho recorrido.

Un problema es que los materiales que generalmente se emplean para separar
fisicamente los electrodos suelen absorber la luz IR. Se han publicado algunos
disefios de celdas, como la de la Figura 49, que se emplea para el estudio de

procesos catddicos, en los que algun electrodo (en este caso, el anodo) se coloca
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fuera del camino éptico, por lo que no es necesario colocar ninguna separacién

material que cubra totalmente los electrodos.

I salida

I. V. " Conexiones eléctricas
Anillo metalico de Li J—

Anodo de acero inoxidable

Entrada de electrolito

--———— Reserva de electrolito

g : P

— '\,-’I p—— Catodo de acero inoxidable

Base de plastico

I entrada

Ventana de KBr
Separador
Red de Ni

Catodo
VentanadeKBr ____~" s

Figura 49. Diagrama de la celda espectroelectroquimica de transmisién para IR. Ientrada €
ILsaiida Se refieren a la intensidad del rayo de IR antes y después de atravesar la celda,
respectivamente [453].

Las celdas de transmitancia presentan la ventaja de que pueden colocarse
directamente dentro de la cAmara de muestra de la mayoria de los espectrometros
convencionales de IR [119]. Las celdas de reflexion externa, por el contrario,
generalmente requieren instrumentaciéon adicional que permite hacer incidir
directamente el haz de IR sobre la superficie del electrodo. Esta instrumentacién
adicional se coloca fuera de la cAmara de muestra o bien, dentro de la misma si ésta

ha sido convenientemente modificada. Este hecho presenta tres desventajas:

En primer lugar, el rendimiento 6ptico del sistema disminuye, ya que el haz de
luz debe ser reflejado en al menos dos espejos, por lo que se producen muchas
pérdidas debidas a la reflexion. En segundo lugar, la alineacion del haz de luz es
mucho mas dificil en una configuracion de reflexiéon externa que en una de
transmision. Por ultimo, hay que afladir un gasto economico al disefio si es

necesario adquirir comercialmente algin tipo de instrumentacion.
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La Figura 50 muestra uno de los primeros disefios de celdas de transmisién
para IR [454]. Estas celdas son similares a las que se emplean en UV-visible y
evitan el empleo de adhesivos y resinas que puedan ocasionar problemas de fugas
o contaminacién. Ademads, estas celdas son reutilizables y robustas, y son
relativamente baratas de fabricar. En todos los casos, es esencial emplear una
configuracion de tres electrodos, ya que es crucial que la resistencia de la

disolucion de la capa fina sea minimizada.

2em

11} 2

Figura 50. (a) vision lateral, y (b) visidn frontal de una celda espectroelectroquimica de
transmision de capa fina para medidas en IR fabricada en vidrio con ventanas de silice. (A)
hueco para el electrodo de trabajo (OTE), (B) hueco para el electrodo de referencia y el
contraelectrodo (calomelanos y Pt, respectivamente), (C) ventana de silice, (D) pieza de
teflon, (E) direccién del haz incidente [454].

Generalmente, el porcentaje de transmitancia de las celdas de IR que emplean
electrodos 6pticamente transparentes es mayor del 50%, lo que representa un alto

rendimiento.

Tanto la configuracién de trasmisién como la de reflexién externa presentan
muchos problemas a la hora de obtener informacién espectral de moléculas con
una estabilidad limitada [455], sobre todo cuando se emplean celdas de capa fina.
Por ejemplo, las celdas de transmitancia que emplean electrodos transparentes
sufren grandes caidas 6hmicas, dando lugar a errores en el control del potencial y a

distorsiones importantes en los voltagramas de los productos de electrolisis [338]
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[440]. Estas desventajas limitan la utilizacion de estas celdas a estudios de

reacciones quimicas lentas acopladas a una transferencia electrénica.

Para intentar solucionar estos inconvenientes, Shaw publicé el disefio de una
celda basada en el empleo de un cable de fibra 6ptica [456] [457], como la que se
muestra en la Figura 51. Esta celda tiene varios puntos fuertes, entre los que se
encuentra un control preciso del potencial aplicado, la posibilidad de seguir de
forma cuantitativa el progreso de la electrolisis, un buen rendimiento a baja
temperatura y una rigurosa eliminacién del aire presente en la disolucion de

electrolisis.

Entrada IR Salida IR

LTI

Fibra aptica

17 mm

Tornillos roscados

} a8mm |

Figura 51. Representacién esquemdtica de la cabeza del dispositivo situado al final de la
fibra dptica. La porcién mostrada se sumerge en la disolucién de electrolisis, y la disolucion
entra a la cdmara de muestra a través de los huecos realizados en las paredes de acero
inoxidable [456].

Por ultimo, existen muchos disenos de celdas espectroelectroquimicas que
emplean una configuracion de reflexion interna o reflexion total atenuada (Figura
52), aunque, como ya se comentd anteriormente, ésta es la configuracion menos
utilizada en espectroelectroquimica de IR, ya que es mucho menos sensible que la

configuracion de transmision.

Esta configuracion, sin embargo, es muy adecuada para el estudio de interfases

sélido-liquido [458] o so6lido-gas. En esta geometria, el grosor de la capa de
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disoluciéon no esta limitado, lo que facilita la obtencién de una distribucién

uniforme de la densidad de corriente [459].

Electrodo
auxili
\\\ Detector
Electrodo de
referencia O
__,_,—F""'-'_ﬂ_'?
Electrolite _——J o - v G
o + s L PR D
* - . L4 b S
L¥ ?1 .;" taet ‘\0\3 ) .
Haz IR - // . \ o
Elemento de reflexién de Ge Pelicula polimerica

Figura 52. Esquema simplificado de una celda espectroelectroquimica de IR con
configuracién de reflexion total atenuada [460].

La mayoria de las celdas espectroelectroquimicas con esta configuracién
utilizan electrodos transparentes basados en una fina pelicula metdlica depositada
en un elemento de reflexion interna [68]. Otras celdas emplean laminas muy finas
presionadas sobre un prisma de reflexién, como es el caso de una lamina de
diamante dopada con boro sobre una ldmina de silicio [461]. Otra posibilidad es el
empleo de un electrodo poroso en espiral [462], como el que se muestra en la

Figura 53.

Figura 53. Electrodo de oro en espiral con poros a escala nanométrica realizados mediante
anodizacion a diferentes pH [462].
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5.3.Celdas espectroelectroquimicas para Raman

El dispositivo mas comun para espectroelectroquimica Raman es aquel en que
la superficie del electrodo de trabajo se coloca cerca de la ventana éptica, que suele
ser de vidrio o silice fundida, y el haz de luz incide sobre la misma en un angulo de
unos 602 En este caso, debe conseguirse una fina capa de disoluciéon entre el
electrodo y la ventana oOptica, para minimizar la absorcion y la dispersion de luz
por parte del electrolito [189]. La Figura 54 muestra un ejemplo de este tipo de

celdas, que se conocen como celdas de capa fina [463][464].

Cuerpo de la celda
Revestimiento exterior de Cu

Tronco de Cu
Barra de PTFE /
Electrodo de trabajo \
i H -]

Figura 54. Esquema de una celda espectroelectroquimica de capa fina para medidas de
espectroscopia Raman [463].

Sin embargo, cuando se pretenden realizar estudios con materiales electrédicos
que presentan una fuerte absorcién a la longitud de onda de estudio, se emplean
celdas con electrodos de trabajo rotatorios [465], como la que se muestra en la
Figura 55. Dicho electrodo sirve para minimizar los efectos locales debidos al calor

en las cercanias del rayo de luz, evitando ademas la descomposicion de la muestra.

Una alternativa a esta configuraciéon es hacer fluir la disolucién de electrolito
sobre la superficie del electrodo de trabajo, en una celda de flujo

[466][467][468][469][470] como la que se muestra en la Figura 56.
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Figura 55. Esquema de una celda con electrodo rotatorio para Raman. A, cuerpo de nylon; B,

junta cénica; C, hueco para el giro del electrodo; D, eje para el electrodo rotatorio; E, bolas de

rodamiento; F, junta de PTFE; G, electrodo de trabajo; H, anillo colector; I, cepillo de carbono;
J, conexion del motor [465].

Figura 56. Esquema de una celda espectroelectroquimica de flujo para Raman. WE,
electrodo de trabajo; C, contacto eléctrico para el electrodo de trabajo; SP, bomba de flujo; M,
imdn; CE, electrodo auxiliar; PE, electrodo potenciométrico; RE, electrodo de referencia; PV,
vycor para aislar los electrodos; V, vdlvula; FO, fibra dptica; FL, lente; W, ventana de cuarzo;
RC, capilar [466].

Por otro lado, existen celdas en las que en vez de un electrodo giratorio, lo que

gira es la muestra [471] [472] [473], como se muestra en la Figura 57. Las ventajas
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de este tipo de celdas con respecto a las que emplean electrodos rotatorios son las

siguientes: simplicidad mecanica, versatilidad debido a que la carcasa del electrodo
puede tener diversas geometrias y un amplio rango de temperaturas de trabajo,

incluyendo la posibilidad de estudiar muestras congeladas.

A
A Y A

Electrodo de referencia

Haz de luz

-t i Vilvula de excentricidad

Tornille

Figura 57. Dispositivo para espectroelectroquimica Raman con un eje excéntrico de rotacién
de la celda. El electrodo de trabajo se coloca fuera del eje del motor [473].

Existen en la bibliografia otros muchos disefios de celdas para estudios
espectroelectroquimicos de Raman. Uno de ellos es el que publicé Schwab [474],
en el que el haz de entrada incide en un angulo cercano a 902 sobre la superficie.
Esta celda emplea ademds una fibra Optica para recoger la luz dispersada,

maximizando asi el acoplamiento entre la celda y el espectrémetro.

También es posible encontrar en la bibliografia algunas celdas para realizar
analisis espectroelectroquimicos de rutina, como la publicada por Robinson [475].
Este autor ha publicado el disefio una celda portatil basada en electrodos

serigrafiados.
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5.4.Celdas espectroelectroquimicas para rayos X

Cuando se disefian celdas espectroelectroquimicas para rayos X hay que tener
en cuenta varios puntos [55][476]: la necesidad de una total conversién
electroquimica del analito de interés, la necesidad de minimizar la resistencia de la
celda para conseguir la conversion del analito en un tiempo razonable y la
necesidad de emplear materiales que den lugar a buenas sefiales opticas y que
sean transparentes a los rayos X. Como resultado, es importante destacar que el

empleo de celdas de capa fina minimiza la absorcion por parte del disolvente.

Las celdas espectroelectroquimicas de EXAFS pueden dividirse en tres grandes
grupos: celdas de disolucion [477], celdas de peliculas poliméricas [247] y celdas

de peliculas metdlicas o de 6xidos metalicos [239][478][479].

Las celdas de disoluciéon emplean la configuracion de capa fina para obtener una
rapida y completa electrolisis. La primera celda de este tipo [480] se basa en una
malla de oro que actia como electrodo transparente. Un disefio posterior emplea
un electrodo de carbén vitreo reticulado [481], como se muestra en la Figura 58.
Este disefio reduce el tiempo de conversion, algo muy importante cuando se
emplean fuentes de sincrotrén, que estan disponibles sobre un periodo de tiempo

limitado.

Electrodo de referencia

Electrodo auxiliar

S/

Electrodo de trabajo -
ectrodo de frabaie Ventana de Mylar

Figura 58. Celda espectroelectroquimica basada en un electrodo de carbén vitreo reticulado
para medidas de rayos X [481].
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Las celdas basadas en peliculas conductoras emplean electrodos modificados

con polimeros. Esta configuraciéon presenta la ventaja de que la sustancia de
interés se encuentra confinada en una pelicula adyacente a la superficie
electrodica. Por tanto, es posible minimizar la cantidad de disolucién en contacto
con el haz de rayos X, ya sea mediante el empleo de un compartimento de capa fina
para la disolucién o mediante la eliminaciéon de la mayor parte del electrolito
después de la electrolisis de la especie electroactiva en la pelicula conductora. Un
ejemplo de este tipo de celdas se muestra en la Figura 59. Esta celda fabricada en
teflon emplea polimeros de vinilpiridina de Ru y Os que actdan como electrodo de
trabajo, situandose al final de la celda y recubierto por una pelicula que permite el

contacto de Unicamente una fina capa de disolucion.

H

Haz de rayos X

Figura 59. Celda espectroelectroquimica para estudios superficiales de rayos X en electrodos

modificados. A, electrodo de trabajo (disco de Pt); B, electrodo auxiliar de Pt; C, hueco para el

electrodo de referencia; D, huecos para el electrolito; E, disco de viton; F, cuerpo de teflén: G,
goniémetro; H, ventana éptica [482].

Por su parte, los estudios espectroelectroquimicos de rayos X sobre superficies
metalicas o de semiconductores soportadas sobre electrodos metalicos tienen las
mismas ventajas que en el caso de las peliculas poliméricas: la capa de electrolito

puede reducirse, resultando una menor atenuaciéon del haz de rayos X.
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Se han publicado varios disefios para este tipo de celdas. Uno de ellos, publicado

por investigadores de IBM [483], se basa en un electrodo de trabajo situado en un
soporte que se ha unido a otro soporte giratorio, permitiendo la alineacién
correcta de la muestra. Como electrodo de referencia se usa Ag/AgCl, mientras que

un hilo de Pt actia como electrodo auxiliar.

Esta celda tiene la ventaja de que la deposicion de la capa de estudio se realiza
mientras el electrodo estd expuesto a una gran cantidad de disolucion de
electrolito, mientras que para la recoleccibn de datos se consigue una

configuracion de capa fina empleando un capilar.

Long [476] utiliz6é un concepto similar en el disefio de su celda. En este caso, el
interior de la celda estaba colocado sobre un pistén que se retiraba durante el
tiempo de electrolisis y se volvia a colocar al finalizar la misma, con el fin de
realizar los estudios posteriores en una configuracién de capa fina. Los tres
electrodos se colocaron sobre un soporte de resina inerte de forma que fueran
coplanares. El electrodo de trabajo se preparaba por deposicién de la muestra

sobre una superficie de vidrio.

Hoffman publicé dos disefios de celdas espectroelectroquimicas para el estudio
de interfases electroquimicas [476][484]. La primera de ellas, mostrada en la
Figura 60, se conoce como “celda de bolsa”. En ella, la muestra se deposita sobre un
sustrato de Au, que es usado como electrodo de trabajo. El electrodo auxiliar, un
hilo de Au, es separado del electrodo de trabajo mediante un separador de teflon.

Como electrodo de referencia se emplea uno de Pd con oxigeno adsorbido.

Cuando se lleva a cabo la electrolisis, la bolsa esta suelta para permitir un
amplio volumen de electrolito alrededor de los electrodos. Cuando la electrolisis se
completa, el electrodo auxiliar se coloca fuera del haz de rayos X y se reduce el

volumen de la bolsa juntando sus paredes.

El segundo disefio, mostrado en la Figura 61, utiliza un electrodo de trabajo de
disco rotatorio, con s6lo la mitad del mismo en contacto con la disolucién de
electrolito. Mientras, la otra mitad esta expuesta a una atmosfera de He, donde

tienen lugar las medidas de rayos X.
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Figura 60. Celda para medidas espectroelectroquimicas de rayos X. A, electrodo de trabajo;
B, electrodo auxiliar; C, electrodo de referencia; D, separador; E, bolsa de polietileno; F,
ensamblaje; G, haz de rayos X [476] [484].
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Figura 61. Celda espectroelectroquimica basada en un electrodo de disco rotatorio. A,
electrodo de trabajo de disco rotatorio; B, electrodo auxiliar (hilo de Au); C, electrodo de
referencia (Pd-H); D, haz de rayos X; E, ensamblaje para el electrodo rotatorio [476] [484].

Otro ejemplo de celdas de este tipo es la publicada por McBreen [485], que
consiste en una celda de transmisiéon de dos electrodos, como se muestra en la
Figura 62. La celda estd compuesta por dos piezas acrilicas en los extremos, cada
una con una ventana 6ptica. Los componentes de la celda incluyen un electrodo de

trabajo de NiO; y un contraelectrodo, separados por tres capas de papel de filtro
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empapadas en electrolito. Cada componente esta montado sobre un soporte de

PTFE, y todos estos soportes estan atornillados juntos.

Figura 62. Celda de transmision para estudios espectroelectroquimicos de rayos X. A,
electrodo de trabajo; B, electrodo auxiliar; C, electrodo de referencia; D, colector de
corriente; E, separador; F, juntas; G, ventana; H, electrolito [485].

En los ultimos afios se han desarrollado otro tipo de celdas para EXAFS basadas
en electrodos de composites [248][249]. Estas celdas muestran las mismas
ventajas que las disefiadas anteriormente para electrodos poliméricos o de

peliculas metalicas.

Hasta aqui se han visto varios ejemplos de celdas espectroelectroquimicas para
EXAFS, pero también existen varios disefios de celdas para XANES. Un ejemplo es
el publicado por Soderholm [238], mostrado en la Figura 63, que se basa en el uso

de un electrodo de trabajo formado por una red de Pt en forma de U.

Por otro lado, existen también algunos disefios de celdas
espectroelectroquimicas para estudios de dispersion de rayos X. Estas celdas
suelen emplear una configuraciéon de capa fina entre una ventana dptica y la

superficie electrédica, empleando el modo de reflexion.
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Figura 63. Celda espectroelectroquimica para experimentos XANES. El electrodo de trabajo
(W) es una red de Pt, mientras que el electrodo auxiliar (A) es un hilo de Pt. El electrodo de
referencia es Ag/AgCl. La celda tiene una entrada de N: para facilitar la mezcla [238].

Esta geometria, a pesar de que tiene algunas ventajas como la reduccion de la
absorcion por parte del disolvente, también tiene algunas desventajas para el
rendimiento electroquimico, como un insuficiente control del potencial o una mala
distribucién de la corriente a lo largo de la pelicula de electrolito. Por esta razon, se
han empleado electrodos de trabajo con geometria de discos de cristal unico,
donde ademas de la superficie de estudio, también la cara del electrodo esta en
contacto con la disolucién de electrolito. Un ejemplo de este tipo de celdas se

muestra en la Figura 64.

bl ]

A,

1 |
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Figura 64. Vista esquemadtica de una celda disefiada para estudios de dispersion de rayos X.
A, electrodo de trabajo de disco de cristal unico; B, electrodo auxiliar de Pt; C, electrodo de
referencia de Ag/AgCl; D, ventana dptica; E, disolucién de electrolito; F, entrada de la
disolucién de electrolito; G, salida de la disolucion de electrolito; H, cuerpo de la celda; I,
micrémetro; ], carcasa del electrodo; K, cdmara exterior [250].
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Por ultimo, hay que destacar que existen numerosos disefios de celdas que
pueden ser usadas tanto para medidas de absorcién de rayos X como para medidas
de dispersion. Un ejemplo de esto se muestra en la Figura 65 [233]. Esta celda se
compone de tres partes: en primer lugar, el cuerpo de PVC, la porcién principal de
la celda que contiene la camara para circulacion del electrolito y el electrodo de
referencia, un electrodo de calomelanos. La segunda parte es un piston de PVC que
permite controlar el grosor de la capa de disolucion, y esta disefiado para
introducir en él un electrodo de Pt que actiia como contraelectrodo. La tercera

parte de la celda es una pieza metalica conductora, que se detalla en la Figura 65B.

v‘. Electrodo de referencia
(a) :- (b) /
T - Conductor metalico
HilodePt M@ '
e —\.llli — Placa de C amorfo

HazderayosX _ Ventana —| [}

.,

Uniones -~ T

" Electrodo de trabajo

Ll
e
Electrolito

Figura 65. (a) Fotografia real de la celda y (b) zoom de la celda para observar la disposicién
de los electrodos. La linea roja indica la circulacién de la disolucién de electrolito [233].

El electrodo de trabajo consiste en un electrodo de capa fina compuesto de
grafito mezclado con la muestra de estudio. Esta pasta se fija en una placa de
carbono amorfo utilizando una pintura conductora de Ag para hacer el contacto

eléctrico.

5.5.Celdas espectroelectroquimicas para RMN

El primer intento de disefiar una celda espectroelectroquimica de RMN data de
1975 [63] y se muestra en la Figura 66. Con este disefio se demostré que era

posible detectar algunos intermedios inestables. Otros autores proponen celdas de
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flujo con electrodos localizados fuera del campo de radiofrecuencia, para lograr asi

un buen ajuste de los elementos [278] [279].

lem

Electrodo auxiliar

——= Capilar

Tubo de Pyrex de 3 mm
Electrodo de trabajo

-

Resina

_____ Electrodo auxiliar

Membrana de intercambio con
un electrodo poroso
empaquetado en su interior

Tubo de EMN de 5 mm

—Capilar de salida

— Volumen detectado

N\

———— Lana de pyrex

Figura 66. Esquema de la primera celda espectroelectroquimica para estudios de RMN [63].

También se han publicado celdas que operan en modo estatico y que se basan

en una configuraciéon de tres electrodos [288]. Comparadas con las celdas de flujo,

estas celdas requieren una menor cantidad de volumen, minimizando el uso de

disolventes deuterados [287].

El empleo de celdas consistentes en tubos de RMN recubiertos de Au han

obtenido buenos resultados analiticos, tanto para celdas de flujo como celdas para

estudios en estatico, demostrando que esta configuracion minimiza la anchura de
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las sefiales de RMN [285] [287]. Un ejemplo de este tipo de celdas se muestra en la
Figura 67. Otras configuraciones emplean fibras de carbono como electrodos de
trabajo, y son capaces de trabajar en un amplio rango de frecuencias [289].
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Figura 67. Esquema del ensamblaje coaxial de tres electrodos insertado en un tubo de
muestra de RMN. a, capilar que actiia como electrodo de referencia; b, contraelectrodo
cilindrico compuesto de una red de Pt; ¢, agujeros para conectar los diferentes
compartimentos de los electrodos; d, tapones de teflon; e, electrodo de trabajo tubular
compuesto de una ldmina de Au; f, bobina receptora [54].

5.6.Celdas espectroelectroquimicas para microscopia

Debido al gran numero de variantes que puede presentar el acoplamiento de las
diferentes técnicas de microscopia con las técnicas electroquimicas, se puede
concluir que no existe un disefio general de celdas espectroelectroquimicas para
dicho fin. Por esta razon, en este apartado se veran algunos ejemplos de celdas que

han sido publicadas hasta la actualidad.

Un primer ejemplo es el publicado por Schroder [486]. El cuerpo de esta celda,
mostrada en la Figura 68, esta fabricado en acrilico. Se trata de un sistema de tres
electrodos, formado por un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un hilo de Pt como
electrodo auxiliar, y un electrodo de grafito impregnado de parafina como

electrodo de trabajo.
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Figura 68. Esquema de la celda empleada para estudios espectroelectroquimicos de
microscopia en una configuracion de reflexién interna [486].

Este dispositivo se emplea para el estudio de particulas inmovilizadas en la
superficie electrddica. Una vez depositadas las mismas sobre la superficie, se
coloca el electrodo de forma que la superficie sea paralela a la ventana éptica de la
celda, lo que permite su observacion a través del microscopio en una configuracién

de reflexion interna.

Otro ejemplo es el publicado por Komorsky-Lovric, que ha disefiado una celda
que trabaja en modo de transmisién [487]. Este dispositivo se ha empleado para

estudios de reacciones de transferencia electrénica en electrodos de tres fases.

Gyurcsanyi public6 una celda para microscopia espectroelectroquimica con una
configuracion de capa fina para el estudio de membranas selectivas [315]. Esta
celda, cuyo esquema puede observarse en la Figura 69, consistia en un cuerpo de
plexiglas con dos orificios de entrada y dos de salida, ademas de dos conexiones
para los electrodos de Ag/AgCl, ya que se emplea un sistema de cuatro electrodos,

en lugar de los tres habituales.
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Figura 69. Celda espectroelectroquimica para medidas de microscopia. A la izquierda, vista
superior (A) y frontal (B). A la derecha, fotografia de la situacién de la membrana sobre el
cuerpo de la celda. Los dos lados de la membrana disponen de puertos de entrada y salida de
disolucion asi como de un electrodo de Ag/AgCl [315].

Los elementos mas importantes de esta celda son la membrana y los
espaciadores, asi como su adecuada fusion para obtener un grosor adecuado de la

membrana.

5.7.Celdas espectroelectroquimicas para luminiscencia

La mayor parte de las publicaciones sobre celdas espectroelectroquimicas para
estudios de luminiscencia usan electrodos Opticamente transparentes, ya que
presentan la ventaja de una inherente sensibilidad a la fluorescencia en una
configuracion de transmision [293] [312]. Para acomodar la deteccién de la luz
emitida, estas celdas se desplazan 452 con respecto a las rendijas de emisién y
excitacion. En general, la ventaja del pequefio tiempo de electrolisis que tienen
estas celdas compensa las interferencias debidas a la dispersion de parte de la
radiacion por los componentes de la celda. Es posible encontrar también
publicaciones que muestran celdas espectroelectroquimicas de capa fina basadas

en el uso de electrodos transparentes [56], como la que se muestra en la Figura 70.
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Figura 70. Celda espectroelectroquimica de capa fina para medidas de luminiscencia. A,
cuerpo de la celda; B, membrana de polietileno; C, cristal; D, electrodo de trabajo basado en
una red de Pt; E, vdlvula; F, salida; G, tornillo; H, capa fina; I, reserva de disolucion; ], tope de

goma; K, electrodo de referencia; L, electrodo auxiliar de Pt; M, conexién de Pt [56].

Para reducir al minimo todas las dificultades inherentes a este tipo de
configuracion, algunos autores han publicado celdas con grandes caminos 6pticos
[299], que permiten la deteccion de la luz emitida en un dngulo de 909. Esta celda
emplea un electrodo de carbén vitreo reticulado como electrodo de trabajo. Los
estrechos canales Opticos se han perforado a través del electrodo para
proporcionar una detecciéon 6ptima a 902 con un minimo de interferencias. Este
diseflo presenta una serie de ventajas como son la facilidad de acoplamiento en un
espectrometro convencional, la facilidad de construccién y ensamblaje y la
resistencia quimica de la misma, ademas de que requiere pequefios volimenes de

disolucion.

También es posible encontrar varias publicaciones sobre el desarrollo de

sensores espectroelectroquimicos para medidas de fluorescencia [488] [489].
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5.8.Celdas espectroelectroquimicas para EPR

La mayor parte de las celdas electroquimicas para EPR en la banda X se
caracterizaban por utilizar un electrodo de trabajo de gran superficie, con
electrodos de referencia y auxiliar mas pequefios, situados lo mas alejados posible
de la region sensible [42][259][260][261][262][264]. Un ejemplo de este tipo de
celdas se muestra en la Figura 71. Estos dispositivos permiten realizar
experimentos donde se monitorizan simultaneamente la sefial EPR y la corriente

de electrolisis en funcion del potencial o el tiempo.

Electrodo de referencia

Hilo de Pt
Maneguito
de teflon l\ '.j
i Electrodo auxiliar
BBk Electrodo de trabajo
Pared de- _‘
vidrio ‘ -

Figura 71. Celda espectroelectroquimica para medidas de EPR [260)].

Sin embargo, este tipo de celdas no son adecuadas cuando se pretende estudiar
un volumen grande de disoluciéon de electrolito [118]. Para este tipo de andlisis es
necesario emplear celdas modificadas, en las que el electrodo de trabajo sea
ademas una de las superficies reflectantes del resonador de microondas. En la
practica, esto se consigue usando como electrodo de trabajo un hilo enrollado en
forma de hélice, y colocando el electrodo de referencia y el auxiliar dentro de dicha
hélice. Esta geometria permite el uso de un mayor volumen de disolucién en la
celda, reduciendo sustancialmente el riesgo de agotamiento del material
electroactivo, a la vez que se maximiza el volumen de muestra que puede ser

detectado en microondas.
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Por otro lado, este tipo de disefios no son adecuados cuando se usan las bandas

Q 6 W, debido a las restricciones espaciales de los espectrometros comerciales. En
estos casos, el didmetro del tubo de muestra esta entre 0.5 y 1 mm de didmetro,
respectivamente. Un ejemplo de una celda espectroelectroquimica para medidas
en dichas bandas se muestra en la Figura 72 [256]. El dispositivo esta construido a
partir de un tubo estandarizado de muestra de cuarzo. En él se ha colocado un
sistema de tres electrodos basados en hilos metalicos. El electrodo de trabajo es un
hilo de Pt recubierto de tefldn, el electrodo de cuasi-referencia es un hilo de Ag, y el

electrodo auxiliar es un hilo de Pt.

Conexion al potenciostato

Junta torica

Espacio de muestra

Electrodo de referencia —44

Electrodo auxiliar

Electrodo de trabajo —_}J

Disolucion de analito
y electrolito

s
Tubeo de silicio

Figura 72. Celda espectroelectroquimica para medidas de resonancia paramagnética de
espin en las bandas Q y W [256].

5.9.0tras celdas espectroelectroquimicas

En esta seccién se van a repasar algunos disefios de celdas para otras técnicas
analiticas menos utilizadas en espectroelectroquimica, como la espectroscopia de

absorcion atémica o la espectroscopia de impedancia 6ptica.
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Existen en la bibliografia varios disefios similares al de la Figura 73 para celdas
espectroelectroquimicas que son utilizadas en espectroscopia de absorcién
atémica [330][363][490]. Esta celda se compone de dos compartimentos en los
que el electrodo de trabajo estd expuesto a un flujo de electrolito en una celda de
pequefio volumen. Este canal de flujo tiene la entrada en la parte inferior y la salida
en la parte superior para que no se genere ningin gas dentro de la celda durante el
experimento. El otro compartimento estd separado del electrodo de trabajo
mediante una membrana porosa que permite un flujo idnico de un compartimento
al otro mientras que previene la mezcla de los dos electrolitos. En este

compartimento secundario se encuentran el electrodo de referencia y el auxiliar.

ce
e 55
\ NN
i
I
|"1 |i 'i".:' .
| Lt e ! r_ L
: = .IF' -'I
we | ! H—m y . -
'\.1‘ : | - =
R {
1_1_5_ L — | o
: - ‘---'-"'-\-
wee cec rc 5
ref + ce

Figura 73. Diagrama funcional de la celda a la izquierda e imagen virtual de la misma a la

derecha. wec, compartimento del electrodo de trabajo; cec, compartimento para el electrodo

auxiliar; j, junta; m, membrana; we, electrodo de trabajo; ce, electrodo auxiliar; re, electrodo
de referencia; s,;muelle; ss, soporte para el muelle [363].

Como celda para medidas de espectroscopia de impedancia dptica se va a
destacar la mostrada en la Figura 74. Esta celda consta de un electrodo de trabajo
de ITO conectado a un hilo de Pt para realizar la conexién con el potenciostato, un

electrodo de pseudo-referencia de Ag/AgCl y un hilo de Pt como electrodo auxiliar.

Esta técnica se basa en la aplicacién de un potencial eléctrico modulado por
corriente alterna para alterar el estado de oxidacion de las especies adsorbidas en
la superficie electrédica y en el uso de una sefial de fibra 6ptica para monitorizar

los cambios espectrales que se producen durante la aplicaciéon de dicho potencial.
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Seguidamente, los datos Opticos obtenidos experimentalmente se transforman

matematicamente para determinar varias propiedades electroquimicas del

sistema.

Electrodo de referencia (Ag/AgCl) Electrodo auxiliar (Pt)

Cubierta de la celda de flujo

L > Disolucion de analito L

Entrada de flujo | Salida de flujo

Hilo de Pt

M Tapa de carbono  Pasta de Ag Wl Resina Junta

Figura 74. Diagrama esquemdtico de la celda espectroelectroquimica. El inserto muestra la
distribucion del campo eléctrico sobre la estructura[325].

6. ANALISIS MEDIANTE INYECCION EN FLUJO (FIA)

El andlisis quimico en flujo fue introducido a mediados del siglo XX como una
metodologia para recoger las diferentes fracciones que se obtienen en una
separacion cromatografica preparativa en una planta industrial [491]. A finales de
la década de 1950, este concepto se puso en practica mediante el desarrollo del
andlisis de flujo segmentado (SFA, Segmented Flow Analysis) [492]. Esta técnica se
caracteriza por la adicion de segmentos de aire dentro del flujo de muestra,
mejorando asi la homogeneizacion de reactivos y muestras. Sin embargo, esta
metodologia presenta dos inconvenientes: por un lado, el complicado proceso
necesario para eliminar los segmentos de aire antes de la entrada en el detector, y
por otro, el gran consumo de muestra y de reactivo debido a su presencia continua

en el torrente de flujo.
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En 1975, Ruzicka y Hansen introdujeron una nueva técnica, el andlisis mediante
inyeccién en flujo (FIA, Flow-Injection Analysis) [493]. En poco tiempo, ésta se
convirtiéo en una de las técnicas mas importantes en el dmbito analitico por su

simplicidad y su facilidad de uso.

La primera definicién, dada por Ruzicka y Hansen [494], fue la de un método
basado en la inyeccion de una muestra liquida en un flujo continuo no segmentado
de un liquido adecuado. La muestra inyectada forma una zona, que se transporta
hacia el detector que esta midiendo la absorbancia, el potencial eléctrico o
cualquier otro parametro fisico, de forma continua. La sefial va cambiando

continuamente como resultado del paso de la muestra a través de la celda de flujo.

Esta definicién, sin embargo, fue considerada obsoleta al poco tiempo y fue
sucesivamente modificada para incorporar las diferentes variantes que se iban

desarrollando a partir del método original.

6.1.Componentes bdsicos de un sistema FIA

Registro l
Muestra

Reactivo
0 carrier

- Sistema,
) de propulsion

Desecho

Figura 75. Componentes bdsicos de un sistema FIA.

Los componentes basicos de un sistema FIA se representan en la Figura 75. El
sistema mas simple estd formado por un sistema de propulsién, un sistema de

inyeccion, un tubo de reaccién y un sistema de deteccion.
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® Sistemas de propulsion. En la mayor parte de las aplicaciones se opera con

tubos de 0.5 a 1 mm de didmetro, y velocidades de flujo comprendidas entre 0.5 y

5 mL/min.

La unidad de propulsion tiene como mision establecer un flujo de caudal lo mas
constante posible, ausente de impulsos y perfectamente reproducible. Esto puede
conseguirse por la simple accidn de la gravedad, mediante un sistema de presion

gaseosa, 0 con una bomba peristaltica o de piston.

La forma mas sencilla de obtener un flujo no pulsante de reactivo o “carrier”
consiste en colocar el depdsito a mayor altura que el resto del sistema FIA. El
mayor inconveniente reside en mantener un flujo constante, lo cual puede
conseguirse usando depdsitos de gran superficie, para que el nivel del liquido se

mantenga esencialmente constante.

Otra forma de obtener un flujo libre de impulsos es utilizar la presion de un gas
sobre la superficie del liquido portador. El mayor inconveniente de este método se
encuentra cuando se trata de suministrar flujos iguales a través de dos o mas
tubos. Por otra parte, existe la posibilidad de formacién de burbujas segin sea la

solubilidad del gas utilizado.

La forma mas generalizada de propulsidn se basa en la utilizacién de bombas
peristalticas. Consisten basicamente en un tambor conteniendo una serie de
rodillos, lo cuales comprimen un tubo flexible por el que circula el reactivo. Este
sistema proporciona un flujo pulsante, aunque es posible evitarlo mediante la
introducciéon de un sistema amortiguador consistente en un tubo largo situado

entre la bomba y el sistema de inyeccién.

Otro sistema muy empleado es la bomba de pistén o de jeringa, que es un tipo
de bomba hidraulica que genera movimiento gracias a uno o varios pistones. Estas
bombas volumétricas se emplean para la circulacion de fluidos a alta presion o de
fluidos con elevadas densidades o viscosidades. Cada movimiento del pistén
desaloja un mismo volumen de fluido, que equivale al volumen ocupado por el

piston durante la carrera del mismo.
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® Sistemas de inyeccion. Este componente del sistema FIA tiene como misién
situar una cantidad perfectamente definida de muestra en la corriente de flujo. Es
importante que el volumen de muestra insertado sea exacto, perfectamente

reproducible y variable dentro de un margen amplio.

Los primitivos sistemas FIA utilizaban jeringas para introducir la muestra, con o
sin aguja, utilizando un sistema consistente en dos bloques que comprimen un
disco de silicona que actda como septo. Este puede cambiarse facilmente cuando se
deteriora, si bien, es posible efectuar varios cientos de inyecciones antes de que

esto suceda.

La utilizacién de jeringas para introducir la muestra tiene Unicamente interés
historico, ya que la inyeccion propiamente dicha produce un cambio transitorio en

el flujo, lo que produce un pico agudo e irreproducible.

Actualmente, casi todos los sistemas FIA utilizan valvulas rotatorias para
insertar la muestra en el flujo. En ellas, la muestra, contenida en un tubo de
volumen conocido, se introduce en la disoluciéon portadora mediante un giro de
902. Con este sistema se consigue una buena reproducibilidad de los volimenes
suministrados, rapidez y facilidad de manejo, asi como una aceptable capacidad de

automatizacion.

® Sistemas de detecciéon. Un detector, para que resulte adecuado para FIA,
debera poseer las siguientes caracteristicas: pequefio volumen, bajo nivel de ruido,
sefial independiente del caudal, respuesta rapida y lineal en un amplio margen de

concentracion y alta sensibilidad.

Los sistemas de deteccién usados en FIA comprenden una gran variedad de
métodos analiticos: electroquimicos (potenciométricos, conductimétricos,
amperométricos, etc.), 6pticos (espectrofotométricos, fluorimétricos, etc.) y otros
(termoquimico). La eleccién de una u otra técnica depende del problema a

resolver, del volumen de muestra y de la concentracion.
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6.2.La senal FIA

Con todos los elementos antes descritos, se obtienen sefiales como las que se
muestran en la Figura 76, que vienen definidas por los siguientes parametros:
altura de pico (h), que se relaciona con la concentracién del analito; tiempo de
residencia (T), que es el tiempo transcurrido desde la inyeccion hasta que se
alcanza la sefial maxima; tiempo de retorno (7”), que es el comprendido desde que
se alcanza la sefial maxima hasta que vuelve de nuevo a la base; tiempo de
arranque o aparicion (t,), que es el comprendida entre la inyeccion y el inicio del
fiagrama; y tiempo durante el cual aparece la sefial (4t). En estas sefales, la altura,

la anchura o el area del pico son las que contienen la informacién analitica.

Inyeccién

Figura 76. Fiagrama.

6.3.Caracteristicas generales del FIA

Las principales caracteristicas diferenciales del FIA con respecto a otros
métodos analiticos, en orden a la sensibilidad, selectividad, precisiéon, rapidez,

coste y versatilidad se resumen a continuacién:

Los métodos FIA son menos sensibles que los manuales, debido a la existencia

de la dispersion o dilucion del analito en el portador y a que, cuando tiene lugar
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algtin proceso quimico, se obtienen rendimientos parciales, como consecuencia de

los tiempos de reaccion son pequenos y de que, normalmente, no se alcanza el

equilibrio.

Una forma de aumentar la sensibilidad consiste en utilizar la técnica de parada
de flujo (stopped flow). En esta modalidad, el flujo se detiene, con lo que la
dispersion cesa casi por completo y se permite que la reacciéon transcurra hasta
completarse. Para utilizar esta modalidad es necesario un dispositivo de control

del tiempo que detenga la bomba en momentos precisos.

Por otro lado, generalmente, los métodos FIA suelen estar sometidos a un
menor numero de especies interferentes. Este mayor nivel de selectividad puede
atribuirse a que en muchos casos, las reacciones paralelas indeseables no se
desarrollan en el corto espacio de tiempo que transcurre entre la inyeccién y la

medida.

La precisién conseguida por la metodologia FIA es comparable a la que se
obtiene con métodos manuales, a pesar de intervenir aspectos fisicos, quimicos y
cinéticos. El factor mas critico en cuanto a la precisién del método FIA es la
constancia en el caudal, para la cual se requiere un tipo de bomba que proporcione

caudales constantes, asi como la sustitucién frecuente de los tubos de la misma.

La rapidez es, sin duda alguna, la caracteristica mas sobresaliente de estos
métodos, ya que superan claramente a los métodos manuales y a otros métodos
automaticos. La gran velocidad de muestreo que presenta el FIA se debe a la
existencia de la difusién radial, merced a la cual es posible realizar un lavado eficaz

entre dos muestras consecutivas, lo que evita la contaminacién de las mismas.

Ademas, la técnica FIA se caracteriza por ser mas barata que cualquier otra
técnica automatica que permita obtener resultados analogos. El bajo coste no sélo
se refiere a la instrumentacion, sino al consumo de reactivos. En este ultimo

aspecto supera claramente a las técnicas manuales.

También, la sustitucién de cualquiera de los componentes de un sistema FIA y la
incorporacién de otros es muy sencilla, lo cual permite su adaptacién segun las

necesidades, lo que hace que sea una técnica muy versatil. Por otra parte, es
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posible incorporar a sistemas FIA instrumentos de uso normal en los laboratorios,

como pH-metros, espectrofotometros, potenciostatos, etc., mediante el empleo de
celdas de flujo convencionales o adaptadas; incluso no es necesario utilizar celda

alguna cuando se utilizan técnicas espectroscopicas atbmicas como sistemas de

deteccion.

6.4.0tras técnicas asociadas

La gran versatilidad de esta técnica ha propiciado que en las dltimas décadas se
hayan desarrollado muchas técnicas basadas en el FIA, pero con algunas variantes

[495] como, por ejemplo, las que se muestran en la Figura 77. A continuacion se

describen las mas representativas:

A) D)
PP

E— el I C) N

u@

Figura 77. Diagrama esquemdtico de los diferentes sistemas de flujo. A) SFA; B) FIA; C) SIA;
D) MSFIA; E)MPFIA; F)MCFIA. PP, bomba peristdltica; A, aire; S, muestra; R, reactivo; MC,
bucle de mezcla; DB, desburbujeador; D, detector; W, residuo,; CA; disolucién portadora; SP,
bomba de jeringa; HC, bucle de muestra; MV, vdlvula multipuertos; RC, bucle de reaccion;
MSP, bomba multijeringa; SV, vdlvula de solenoide; CF, interfase de control; MP,
microbomba[495].

P Una variante es el andlisis mediante inyeccién secuencial (SIA, Sequential

Inyection Analysis). En este método [496], los segmentos de muestra y reactivo se
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introducen de forma secuencial en un bucle de muestra usando una valvula de

seleccion, y a continuacion, estos segmentos se impulsan mediante una bomba de
pistén para que pasen a través del bucle de reaccién y lleguen al detector. Todo
este proceso es controlado por ordenador. La gran ventaja de esta técnica es un
ahorro importante, tanto en muestra como en reactivo, mientras que los
inconvenientes principales son la baja velocidad de andlisis y la necesidad de una

instrumentacién complicada y cara.

P Otra alternativa, el andlisis mediante inyeccién en estatico (BIA, Batch
Injection Analysis) [497], es conceptualmente similar al FIA. En esta técnica, se
inyecta un pequefio volumen de muestra cerca de la superficie del detector,
obteniéndose una sefial similar a las obtenidas en FIA. A pesar de que esta técnica
no esta considerada como una técnica de flujo por el hecho de que no existe
transporte de reactivo ni de muestra, se ha demostrado que es una buena

metodologia para analisis automatizados.

P En andlisis mediante inyeccién en flujo multiconmutado (MCFIA, Multi-
Commuted Flow Injection Analysis), la valvula de inyeccion se sustituye por valvulas
de solenoide de tres vias, que son controladas por ordenador. De esta forma,
también puede controlarse el volumen de inyeccidon controlando el tiempo de
conmutacién en el ordenador. Como la muestra y los reactivos se introducen en el
flujo sélo cuando es necesario, se reduce considerablemente el consumo de los
mismos, y la generacion de residuos. En esta técnica se siguen usando las bombas
peristalticas como sistema de propulsion, con el consiguiente problema de que los

tubos deben ser continuamente reemplazados.

P El problema del corto periodo de vida de los tubos de las bombas
peristalticas pueden resolverse usando el andlisis mediante inyeccién con
multiples jeringas (MSFIA, Multi-Siringe Flow Injection Analysis), donde se emplea
un sistema de jeringas multiples que actiian como propulsores del liquido. Esta
técnica combina las ventajas de operacion del FIA con la robustez y versatilidad del
SIA. El principal problema de este método es que el liquido portador debe ser

regenerado periddicamente.
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P Por ultimo, en el andlisis mediante inyecciéon en flujo con varias bombas

(MPFIA, Multi-Pump Flow Injection Analysis) se emplean una serie de valvulas de
solenoide en lugar de una bomba peristaltica. Cada una de ellas es la responsable
de introducir el portador, la muestra, los reactivos o el efluente. En comparacién
con MSFIA, esta técnica es mas practica, por el hecho de que no es necesario incluir
un inyector ni un bucle de muestra. Ademas, se elimina el procedimiento de

regeneracion periodica de la disolucion portadora.

6.5.FIA y espectroelectroquimica

Una vez llegados a este punto, hay que resaltar que, aunque existe una cierta
cantidad de celdas espectroelectroquimicas de flujo [404][450][467][469], en la
inmensa mayoria de los casos, este sistema se emplea Unicamente para facilitar la
introduccién o renovaciéon de la disoluciéon de estudio dentro de la camara de

muestra.

Por otra parte, el uso de detectores espectroelectroquimicos en sistemas FIA ha
sido muy escaso en los ultimos afios, s6lo el equipo de Daniel y Gutz ha publicado
algo al respecto [355] [356] en la primera década del S. XXI, a pesar de que son
evidentes las ventajas analiticas que proporciona el disponer de un elemento
sensor capaz de registrar simultineamente multiples propiedades de una

disolucion que fluye de forma continua.

En general, el empleo de la espectroelectroquimica en experimentos FIA esta
orientado al desarrollo de métodos de deteccién y cuantificacion de analitos
basados en el analisis simultaneo de varias propiedades, con lo que se mejora
enormemente la selectividad del método al evitarse gran parte de las
interferencias. Pero también es posible la deteccién simultanea de varios analitos,
puesto que es posible registrar varias propiedades de forma simultdnea. Incluso se
puede conseguir una mejora en la sensibilidad del método FIA si la medida
electroquimica afecta al resultado espectroscépico, aumentando la seiial, o si la
aplicacion de una radiacion electromagnética (energia radiante) modifica la

reactividad redox.
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1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

Desde su introduccién a mediados de los afios 60 [1], las técnicas
espectroelectroquimicas han sido muy utilizadas para estudiar procesos
electrodicos y otros fendmenos asociados, y se han convertido en una herramienta
habitual para una gran cantidad de investigaciones [2]. Sin embargo, hasta la fecha,
estos métodos han sido utilizados relativamente poco para aplicaciones con fines

puramente analiticos [3].

El disefio y desarrollo de nuevos dispositivos sensores es un area en la que la
investigacion continda produciendo resultados dirigidos a la obtenciéon de métodos
analiticos mas sensibles y selectivos, con mayores rangos de aplicabilidad y
menores interferencias en las medidas. Elegir la propiedad relacionada con la
concentracion que se usara para la obtenciéon de las sefiales analiticas es crucial

para mejorar los aspectos analiticos antes mencionados.

Es posible llevar a cabo la oxidaciéon o reducciéon de un analito mediante el
empleo de agentes quimicos o mediante electrolisis en una celda electroquimica.
En este ultimo caso, la sefial amperométrica puede usarse para la cuantificacion del

analito en cuestion. Sin embargo, esta estrategia puede presentar algunas
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desventajas derivadas de la presencia de otros analitos interferentes que sufran

transformaciones electroquimicas al mismo potencial que el analito de estudio.
Otro método de deteccién muy comun es la determinacién espectrofotométrica de
productos coloreados en disolucién. La mayor desventaja de estos ultimos es el
riesgo de interferencias por otros analitos coloreados, que pueden variar en las
diferentes muestras o formulaciones comerciales, y que pueden absorber en la

longitud de onda seleccionada para el analito de interés.

Como puede verse, ninguno de estos métodos es totalmente satisfactorio. Sin
embargo, la combinacion de estas dos aproximaciones en una técnica
espectroelectroquimica puede ser ventajosa para resolver el problema analitico, ya
que ofrece una selectividad mejorada ofrecida por el control simultaneo de la

longitud de onda y el potencial de electrolisis.

De esta forma, los interferentes espectroscopicos no suponen un problema si no
son electroquimicamente activos en el potencial de electrolisis empleado, ya que lo
que se mide es el cambio en la sefial 6ptica. De la misma forma, los componentes de
la muestra que son electroquimicamente activos a potenciales cercanos al
potencial rédox del analito no interfieren en la medida si no absorben a la longitud

de onda de interés, es decir, si no son también interferentes espectroscépicos.

Para eliminar interferencias de los compuestos que son tanto interferentes
electroquimicos como espectroscépicos, seria necesario utilizar métodos de
adquisicion de datos y procedimientos de analisis mas complejos, como la

deconvolucion o las medidas a diferentes longitudes de onda.

Los primeros ejemplos del uso de las técnicas espectroelectroquimicas para
fines analiticos vinieron dados por los trabajos de West y Tyson [4], en la década
de los 70. La primera publicacién de West versaba sobre estudios preliminares
para la determinaciéon de metales electrogenerados en disolucién mediante
absorcion atémica y espectrometria de fluorescencia. Posteriormente, Tyson y
West publicaron demostraciones mas especificas sobre el uso general de las
técnicas espectroelectroquimicas para analisis de iones metalicos [5] y compuestos

organicos [6].
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Xie y Dong publicaron, al principio de la década de los 90, estudios teéricos y

verificaciones experimentales sobre determinaciones espectroelectroquimicas de
analitos involucrados en procesos electrédicos reversibles [7], reacciones
electrodicas electrocataliticas [8] y procesos de electrodeposicion. El grupo de Yao
publicé, también durante los 90, un estudio tedrico y experimental sobre la
determinacion espectroelectroquimica de analitos reversibles [9], con ejemplos

especificos de la determinacion de trazas de hierro [10] y cobre [11].

Mas recientemente, desde 1997 hasta la actualidad, Heineman y su grupo han
publicado un extenso grupo de articulos detallando varias aplicaciones de un
sensor espectroelectroquimico que emplea electrodos transparentes en técnicas
de reflexion total atenuada. Desde la demostracién del concepto [3], este grupo ha
investigado diversos aspectos del sensor, como se describe en casi dos docenas de

articulos cientificos ([12] y sus referencias).

A pesar de que el uso de las técnicas espectroelectroquimicas esta cada vez mas
extendido, tanto para el estudio de procesos electrédicos como para fines
analiticos, la instrumentacidon comercial de la que se dispone es aun muy escasa.
Por esta razén, la combinacién de aparatos electroquimicos y espectroscopicos se
hace de diferente forma en cada laboratorio. La celda espectroelectroquimica es la
interfase entre ambas técnicas y, a pesar de que existen varias celdas comerciales,
hasta el momento no hay un modelo estandar que sea utilizado por la mayor parte

de la comunidad cientifica.

El disefio y construccién de las celdas espectroelectroquimicas puede presentar
distintos grados de sofisticacién [13][14]. El disefio de estas celdas esta limitado
por los requerimientos del problema a resolver, de la técnica espectroscépica que
se vaya a emplear, o de las caracteristicas del espectrometro. Parametros tales
como la orientacion de la celda con respecto a la posicion de la fuente de radiaciéon
y del detector, asi como la transparencia de los electrodos, influyen en como se
produzcan los cambios 6pticos; es decir, si se producen por transmision,
refraccion, reflexion o por dispersion de la luz. También es importante la
disposicion de los electrodos dentro de la celda con el fin de minimizar la caida

6hmica y maximizar el contacto entre la disolucién y el electrodo de trabajo.
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Un factor importante es el tiempo de respuesta del sistema, sobre todo en los

casos en los que los intermedios tengan periodos de vida cortos o sufran rapidas
reacciones posteriores (procesos irreversibles). Las técnicas espectroscopicas,
habitualmente, tienen tiempos de respuesta que van desde los 10 segundos hasta
varios minutos. Estos tiempos son algo mayores que los que se emplean en
técnicas electroquimicas de barrido como la voltamperometria ciclica.
Frecuentemente, las reacciones marcadas como totalmente reversibles, siguiendo
el criterio estandar de voltamperometria ciclica [15] se vuelven menos reversibles
durante los largos periodos de tiempo necesarios en espectroelectroquimica,
debido a las reacciones mas lentas que pueden sufrir los productos
electrogenerados. Sin embargo, el tiempo de electrolisis puede acortarse
significativamente de varias formas: disminuyendo el volumen de la disolucion de
electrolito dentro de la celda, aumentando el tiempo o la superficie de contacto con
el electrodo de trabajo, o usando una etapa previa de polarizacion mediante
barridos lentos de potencial. Para comprobar la reversibilidad en
espectroelectroquimica es necesario revertir el potencial para la regeneracion del
100% de reactivo. Los pequefios volimenes también minimizan las interferencias

de fondo debidas al disolvente y al electrolito soporte.

La celda suele construirse de forma que sea posible colocarla en el portacubetas
de un espectrémetro convencional o de fibra optica. El electrodo de referencia y el
contraelectrodo deben ser lo suficientemente pequefios como para situarse en el
hueco creado para ellos, o bien pueden fijarse a la ventana no conductora de la

celda.

También es frecuente eliminar el oxigeno mediante burbujeo de nitrégeno o
argoén a través de la disolucion, en una etapa previa a la electrolisis, y mantener la

atmoésfera inerte mientras tiene lugar la reaccion electrédica.

Algunos dispositivos experimentales han incluido también el uso de soportes de
teflon (PTFE) o polietileno (PE) en los que se incorporan las ventanas épticas. Se
han disefiado para reemplazar el portacubetas de los espectrometros
convencionales, introduciendo la posibilidad de controlar la temperatura mediante

el flujo de nitrégeno a baja temperatura.
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Los espectrémetros mas modernos tienen una amplia gama de opciones para

los portacubetas, incluyendo el control de la temperatura.

Las medidas en las regiones UV e IR se ven limitadas por la absorcion de los
componentes de las ventanas o de la disolucion de electrolito. Por lo tanto, es
necesario el empleo de materiales especiales como CaF; o disolventes deuterados

para las medidas de IR.

Otros parametros importantes que hay que considerar son el empleo de
materiales inertes a las disoluciones de trabajo, la facil manipulacién de la celda,
asi como la facilidad de limpieza y llenado de la misma. También es importante que
el disefio de la celda facilite la sustitucion de los electrodos en caso del deterioro de

los mismos o por requerimientos del problema analitico a resolver.

Como se ha podido comprobar con lo expuesto hasta el momento, el disefio de
una celda espectroelectroquimica requiere establecer diferentes compromisos. Por
ejemplo, un tiempo de respuesta corto requiere poco volumen de la disolucién de
analito. Sin embargo, un pequefio volumen de analito puede mostrar una
absorbancia demasiado pequefia para su uso practico, a menos que el disefio de la
celda asegure la multiplicacién de la respuesta dptica, aumentando la sensibilidad,

por ejemplo, gracias al multiple paso del haz de luz a través de la disolucién.

Todas estas consideraciones a tener en cuenta hacen que el disefio de una celda
espectroelectroquimica sea bastante complejo. Este hecho se acentiia ain mas
cuando se pretende disefar una celda espectroelectroquimica de flujo. Por ello, la
mayoria de las celdas descritas en la bibliografia estan disefiadas para medidas en
batch [16][17][18][19][20], y soélo existen unos pocos ejemplos de celdas
disefiadas para medidas en flujo [21][22][23].

El objetivo de este capitulo es construir una celda espectroelectroquimica de
flujo muy simple, con bajo coste econémico y con posibilidad de adoptar multiples
configuraciones. La simplicidad y efectividad, pero, sobre todo, la versatilidad de
este nuevo dispositivo, revela nuevas posibilidades para explorar las técnicas
espectroelectroquimicas en aplicaciones analiticas. La celda puede usarse para

experimentos de transmision o reflexiéon con un gran camino 6ptico. Ademas, es
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posible el uso de electrodos transparentes, electrodos planos pulidos o electrodos
tubulares, incluyendo la combinacién de dos de ellos en aplicaciones donde sera
necesario el uso de un bipotenciostato. Ademas, la celda puede colocarse
directamente sobre el portacubetas de un espectrofotometro convencional, sin

necesidad de realizar grandes modificaciones en el mismo.

En este capitulo, se describe ademas el desarrollo de un método
espectroelectroquimico de analisis por inyeccidn en flujo para la determinacion de
ferricianuro potasico usando dos tipos de electrodos de trabajo en dos
configuraciones distintas de la celda. Al igual que en otros ejemplos de la
bibliografia [3][24], esta aplicacién se emplea para la evaluacion analitica del

nuevo sensor en algunas de sus posibles configuraciones.

2. FABRICACION DE LA CELDA

Se fabric6 una primera version de la celda, a la que se fueron haciendo sucesivas
modificaciones para resolver los problemas operativos y técnicos que se fueron
presentando, asi como para aumentar sus posibilidades de uso. Una vez resueltos

dichos problemas, se optimiz6 el disefio original construyendo un nuevo sensor.

Todos los disefios aqui presentados permiten el uso de la celda en muchas
situaciones diferentes. Puede usarse como sensor espectroscopico simple,
colocando dos ventanas 6pticas en los huecos habilitados para este fin. También es
posible su uso para deteccion electroquimica, usando la celda como electrolizador.
Pero los usos mas interesantes derivan de la combinacién de estas aplicaciones
mas simples: es posible el uso de dos electrodos de trabajo para una determinacién
electroquimica dual, en la que uno de los electrodos actuara como electrolizador y
el otro como indicador. Incluso, es posible combinar la deteccién electroquimica

con la deteccién optica.

Ademas, todos los disefios facilitan el uso de diferentes materiales y formas para
el electrodo de trabajo. Es posible el uso de diferentes materiales para los
electrodos transparentes, ademas del ITO, e incluso es posible el uso de electrodos

planos no transparentes para determinaciones electroquimicas. Otra posibilidad es
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el uso de electrodos planos pulidos como espejos, que pueden reflejar la luz que

entra por la otra ventana 6ptica, lo que permitiria el uso de técnicas de reflectancia

optica.

También se pueden utilizar diferentes materiales para las agujas. Ademas del
acero inoxidable, es posible el uso de Pt, Cu, Ag, etc. Una dltima opcion es el posible
uso de electrodos tridimensionales situados en el interior de la cAmara de muestra,
0 el empleo de electrodos serigrafiados, transparentes o no, en sustitucion de las

ventanas dpticas.

2.1.Diseqio inicial

A partir de una barra cilindrica de nylon y con ayuda de un torno, realizamos un
prisma con las dimensiones de una cubeta espectrofotométrica macro
estandarizada (45x12.5x12.5 mm), lo que permite su uso en la instrumentacién

comercial disponible en el laboratorio (Figura 1A).

En la parte inferior del prisma, se ha realizado un canal de 6 mm de diametro
que atraviesa la celda de forma horizontal. Este orificio servira como camara de

muestra y sera por donde pase el haz de luz proveniente del espectrofotometro.

Para conseguir un camino 6ptico de 10 mm, se han rebajado las dos caras de la
celda que limitan el canal. En los extremos del mismo, y aprovechando los huecos
que quedan tras el rebaje, se han colocado las ventanas 6pticas o los electrodos
transparentes. En concreto, en un lado se ha colocado una ventana 6ptica de vidrio
y en el otro una ventana de 6xido de indio y estafio (ITO) soportando sobre PET,
que actuard como electrodo de trabajo. Ambas ventanas, fijadas al cuerpo de la

celda con sellador de silicona, tienen unas dimensiones de 10x10x1 mm.

El electrodo de ITO se construye cortando las piezas del tamafio deseado de una
hoja de ITO soportado sobre PET adquirida en Aldrich (Cédigo n® 639311). El
material presenta una resistividad superficial de 35 (1/sq. A dicha ventana se le
realiza una pequefla pestafia en la parte superior para realizar el contacto

eléctrico.
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Figura 1. Esquema de la celda espectroelectroquimica. A) Despiece de la celda. B) Vista a
través de la ventana dptica de la celda. C) Esquema de la situacién del flujo a su paso por la

celda.

Todos los contactos para los electrodos se han realizado en la base superior de

la celda. Se han realizado dos canales que atraviesan el cuerpo de la celda de

manera longitudinal, uno de 1 mm de didmetro, que contendra el electrodo

auxiliar, y otro de 3.5 mm para el electrodo de referencia. Ambos canales llegan

hasta la camara de muestra. El canal para el electrodo de referencia se ha situado

cerca del electrodo de trabajo para minimizar la resistencia eléctrica no

compensada a través de la disolucion.
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Como electrodo auxiliar, se emplea un hilo de Pt de 0.6 mm (Goodfellow, c6digo

n? PT005155), que se coloca dentro del canal correspondiente. Para aumentar al
maximo la superficie electrédica en contacto con la disolucién, se dobla el final del
hilo, una vez que éste se encuentra dentro de la camara de muestra, acercando el

mismo a las paredes de la celda para evitar que bloquee el paso de luz (Figura 1B).

Para fabricar el electrodo de referencia de Ag/AgCl, se coloca en el fondo del
canal correspondiente una pieza de Vycor (BAS, cédigo n® MF-2064) para crear el
contacto liquido entre la disolucion del electrodo y la de trabajo y, a continuacion,
se introduce un trozo de algoddn. Seguidamente, se introduce un hilo de Ag
previamente recubierto con AgCl mediante electrolisis, y se rellena el canal con
disolucion saturada de NaCl. Por ultimo se cierra el canal colocando un tapoén de

silicona.

Tanto el hilo de Pt como el de Ag tienen soldados unos cables en la parte

superior para realizar las conexiones con el potenciostato.

El contacto eléctrico del electrodo de trabajo se realiza en la cara de la celda
donde se sitia la ventana de ITO. Para ello, se realiz6 un canal donde se coloca una
lamina de Cu que tiene soldado un cable en la parte superior, por donde se
conectara al potenciostato. Para poner en contacto la 1dmina de Cu y la de ITO se
emplea una pintura conductora hecha a base de polvo de grafito, que se afiade

entre la pestafia de la ventana de ITO y la lamina de cobre.

Para determinar la mejor proporcion de componentes para la pintura
conductora, se prueban diferentes composiciones y se mide la resistencia de la
pintura usando el método de las cuatro puntas [25]. Ademas, se prueba a variar el
nimero de capas para una misma composiciéon. En la tabla 1 se muestran los
resultados obtenidos en los diferentes experimentos, donde se concluye que la
pintura que presenta una menor resistencia eléctrica y, por tanto, una mayor
conductividad eléctrica, es la compuesta por 2 mL de esmalte de ufias y 2 mL de
acetona por cada 4 mL de polvo de grafito. El mejor resultado se obtiene para dos

capas de dicha pintura.
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Tabla 1. Diferentes experiencias para determinar la composicién dptima de la pintura
conductora.

Esmalte (mL) | Acetona (mL) Grafito (mL) N¢ capas Resistencia (Q)
1 2 3 3 8.3
2 2 3 1 9.6
2 2 3 2 8.7
2 2 4 1 8.2

En la base superior de la celda se realizan dos canales adicionales de 1.5 mm de
didmetro para la entrada y salida de la disolucién de trabajo. Inicialmente, se probé
a introducir directamente los tubos de teflén en dichos canales ejerciendo un poco
de presién. Sin embargo, con esta configuracién era muy frecuente la aparicion de

fugas, por lo que, hubo que cambiar de estrategia.

Finalmente, se fabricaron dos terminales roscados (M3) de plastico que se
colocaron en la base superior de ambos canales. Estas piezas, que consisten en
unos cilindros roscados de 1.25 mm de didmetro con un canal interior de 0.75 mm
de didmetro por donde pasa el fluido, se introducen en la parte superior de los
canales, previamente procesados para el perfecto ajuste de los mismos. Como
puede observarse en la Figura 2, dichos terminales tienen un estrechamiento en la
parte superior para ajustar los tubos de teflon para la entrada y salida de fluido.
Estos tubos se introducen ejerciendo un poco de presion y se adhieren a la pieza

roscada usando pegamento liquido. De esta forma, se evitan las fugas.

.

-

Figura 2. Esquema de los terminales roscados que se fabricaron para evitar las fugas en los
tubos de entrada y salida de fluido.
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El canal para la entrada de fluido se sitia cerca del electrodo de trabajo para

maximizar el tiempo en que la especie electrogenerada se encuentra en el camino

del haz de luz (Figura 1C).

En la base inferior del cuerpo de la celda se coloca un tornillo (M5) para regular
la altura del paso de luz a través del detector, en funcién del espectrofotometro

empleado.

Por ultimo, para prevenir fugas de liquido y para dar mayor rigidez estructural a
la celda, se recubren con silicona las conexiones de los electrodos y los tubos de

entrada y salida de fluido utilizando un molde.

2.2.Introduccion de nuevos electrodos

Para mejorar la versatilidad de la celda y no limitar su aplicacién sélo a
electrodos transparentes, vamos a introducir un nuevo electrodo de trabajo
(Figura 3). Para ello, se elimina la ldamina de Cu y la ventana de ITO, y en su lugar,
se coloca una nueva ventana de vidrio. Ademas, se elimina el hilo de Pt que actuaba

como electrodo auxiliar y se sella el canal del mismo con silicona.

Seguidamente, se eliminan las piezas roscadas que sostenian los tubos de
entrada y salida de fluido y se agrandan ambos canales en la parte superior hasta
obtener un didmetro de 2.5 mm en una profundidad de 22 mm (Figura 4). En estos
nuevos canales se colocan dos agujas de catéter (calibre 14G, didmetro externo de
1.57 mm) de acero inoxidable de 5 cm de longitud recubiertas de una funda de
teflon termo retractil para conseguir que la aguja se ajuste perfectamente al hueco
del canal. En la parte superior de ambas agujas se sueldan unos cables para
realizar el contacto con el potenciostato y se colocan los tubos de teflon para

entrada y salida de fluido con unos manguitos de tygon.

La aguja colocada en el canal de entrada de flujo actuara como electrodo de
trabajo, aumentando asi el tiempo de residencia de la especie electrogenerada en

la celda, mientras que la aguja colocada en el canal de salida actuara como
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electrodo auxiliar evitando que los productos de la reaccién en el contraelectrodo

interfieran en el método analitico.

Entrada Salida
flujo X flujo

7 || «— Aguja

Tapén silicona __ || ¥ (CE)
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Algodén — :
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Vycor — o 5‘]
o OO ./..

-
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O
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Figura 3. Esquema de la celda tras la introduccién de las agujas de acero inoxidable.
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Figura 4. Corte transversal de la celda donde se muestran los cambios realizados en los
canales para entrada y salida de flujo. La linea continua muestra el estado final del canal,
mientras que la linea discontinua muestra cémo era antes de su procesado.

2.3.Diserio final optimizado

Tras dar solucién a los diversos problemas que se han ido presentando durante
el uso de la nueva celda espectroelectroquimica, se construye el modelo definitivo

en PEEK, un material mucho mas inerte que el nylon usado en la primera version.

El cuerpo de la nueva celda consiste en un prisma totalmente rectangular, cuyas
dimensiones son ahora de 35x12x10 mm, al que se le han eliminado los huecos
que contenian las ventanas opticas. Estas nuevas dimensiones permiten prescindir
del tornillo que regulaba la altura del paso de luz y eliminar los problemas
derivados de la corrosion del mismo. Ademas, permite introducir una nueva
modificacion: se colocan ventanas Opticas de 35x12x1 mm en lugar de las
anteriores de 10x10x1 mm (Figura 5). De esta forma, aumenta la superficie de
adhesion entre las ventanas y el cuerpo de la celda, por lo que es mas dificil que se
produzcan fugas a través de las mismas por sobrepresion. En esta ocasion, se han
colocado ventanas Opticas de cuarzo, lo que permite el uso de la celda para
medidas en el rango UV. Este cambio podria haber sido introducido en cualquiera
de las dos versiones anteriores, simplemente sustituyendo las ventanas de vidrio

por unas de dicho material.
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Figura 5. Diserio final de la celda espectroelectroquimica de flujo. A la izquierda, esquema
3D del detector; y a la derecha, fotografia real de la celda.

Lo que no ha cambiado en esta version definitiva del detector es el sistema
electrodico, que sigue estando compuesto por dos agujas de acero inoxidable que
actian como electrodo auxiliar y electrodo de trabajo; y un electrodo de referencia

de Ag/AgCl.

3. MATERIALES E INSTRUMENTACION

3.1.Reactivos y disoluciones

Todas las disoluciones fueron preparadas usando agua de baja conductividad

(18 MQ/cm) purificada por un sistema Millipore Milli-Q a partir de agua destilada.

Todos los reactivos usados son de grado PA y se emplearon tal y como se
recibieron del suministrador. Las disoluciones de trabajo se prepararon pesando la

cantidad de reactivo necesaria y disolviéndolas en los diferentes buferes o en agua.
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Como buferes para las pruebas de estabilidad del electrodo de trabajo, se
emplearon los siguientes: bufer H3BO3/NaOH a pH 9.7, bafer K2HPO4/KH2P04 a pH
7.0, bufer NaAc/HAc a pH 4.9 y bufer NaAc/HAc a pH 3.4 [26].

Todas las experiencias se realizaron a temperatura ambiente. Para evitar la
oxidacion de las disoluciones de ferrocianuro por el aire, éstas se preparaban

diariamente y se mantenian en atmosfera inerte mediante burbujeo de N».

3.2.Instrumentacion

Los estudios de estabilidad del electrodo de ITO se realizaron en un estativo C3
para electrodos sélidos de BASi, usando una celda electroquimica convencional de
15 mL (BASi, MR-1208). Se emple6 un electrodo de Ag/AgCl (BASi, MF-2079) como
electrodo de referencia y un electrodo de punta de Pt como electrodo auxiliar.
Como electrodo de trabajo se emplearon diferentes tiras de ITO de 7.5 cm de

longitud y 5 mm de anchura.

Todas las medidas electroquimicas realizadas para el electrodo de ITO, incluidas
las de los estudios previos de estabilidad, se realizaron usando un potenciostato de
tres electrodos Epsilon EC (BASi, West Lafayette, IN), mientras que para las
medidas electroquimicas del electrodo de acero inoxidable se utilizé un
potenciostato de tres electrodos BAS 100B (BASi, West Lafayette, IN). Ambos

potenciostatos estaban conectados a un ordenador para procesar los datos.

Los espectros de absorcidn se realizaron en un espectrofotémetro UV-visible de
doble haz Varian Cary 1E (Aligent Inc., Santa Clara, CA) usando cubetas de cuarzo o
la celda espectroelectroquimica que se evaliia. Ademas, en los experimentos para
comprobar las diferencias existentes entre la deteccion mixta y la secuencial, se

empleo una cubeta de flujo Hellma (176.000-QS).

Para el montaje FIA se emple6 una bomba peristaltica Gilson Minipuls 3 (Gilson
Inc., Middleton, WI) acoplada a una valvula de seis vias Omnifit de inyeccién

manual (Diba Industries Inc., Danbury, CT; Cédigo n2 001106). Todos los tubos del
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sistema de flujo, con un didmetro interno de 0.8 mm y fabricados en teflén, fueron

adquiridos en Supelco (Sigma-Aldrich).

4. ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DEL ELECTRODO DE ITO

Antes de elegir el sistema quimico que se va a utilizar para la calibracion del
nuevo sensor, es necesario conocer las limitaciones que presenta el electrodo de
ITO. Para ello, se va a estudiar la influencia del pH en la respuesta electroquimica

del mismo.

Para estudiar todo el rango de pH, se emplean diferentes buferes [26]: bufer
H3BO3/NaOH a pH 9.7, bufer K;HPO4/KH2PO4 a pH 7.0, bifer NaAc/HAcapH 49y
bufer NaAc/HAc a pH 3.4

Para ver la influencia del pH en la respuesta electroquimica del electrodo de ITO
se cortan varias tiras de 7.5 cm de longitud y 5 mm de anchura, que actuaran como
electrodos indicadores. A estas tiras de ITO, se le afiaden dos capas de pintura
conductora en la parte superior para mejorar el contacto eléctrico con el cable del
potenciostato y se sumergen durante 3 dias en los distintos buferes. Ademas, una
de ellas se introduce en una disolucién acuosa 0.1 M de NaCl y otra se reserva en

seco, sin preacondicionar.

Pasado este tiempo, y tras lavarlas convenientemente con un chorro de agua, se
utilizaron como electrodo de trabajo en experimentos de voltametria ciclica
introduciéndolas en una celda electroquimica convencional de 15 mL que contenia

una disolucién acuosa 1 mM de ferrocianuro potasicoy 0.1 M de NaCl.

Con cada electrodo de ITO se realizan barridos de potencial entre 1500 y

-900 mV con una velocidad de barrido de 200 mV/s (Figura 6).

Segun los resultados obtenidos, los electrodos que dan una mayor intensidad de
corriente son los acondicionados en medios ligeramente acidos y basicos. Sin
embargo, se obtiene poca intensidad de corriente cuando el electrodo ha estado

sumergido en disoluciones mas acidas o no ha sido acondicionado previamente.
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Figura 6. Voltagramas ciclicos de ferrocianuro potdsico 1 mM en una disolucion acuosa
0.1 M en NaCl. Los barridos se hicieron entre 1500y -900 mV vs Ag/AgCl a 200 mV/s
utilizando diferentes tiras de ITO, previamente acondicionadas en diversos medios, como
electrodo de trabajo.

En la Figura 7 se muestra el detalle de la zona de los voltagramas donde aparece
la onda debida a la oxidacion del ferrocianuro potasico. De esto se puede deducir
que la mejor condicién para trabajar con electrodos de ITO es usar una tira recién

cortada, sin preacondicionamiento.

A continuacién, se estudia la influencia del pH cuando el electrodo esta

polarizado tanto a potencial positivo como negativo.

Para conocer la influencia de la polarizacion anddica a diferentes pH, se realizan
experimentos de electrolisis a un potencial controlado de 1000 mV en cada una de
las disoluciones de bufer anteriores. Para ello, se utiliza una celda electroquimica
convencional con un sistema electrédico formado por un electrodo de Pt como
auxiliar, un electrodo de Ag/AgCl como referencia y una tira de ITO como electrodo

de trabajo. El tiempo de electrolisis fue de 60 minutos.
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Figura 7. Detalle de los voltagramas de la Figura 6 en los que se observa la zona donde
aparece la onda debida a la oxidacién del ferrocianuro potdsico.

Para conocer la influencia de la polarizaciéon catddica se realizd el mismo
experimento pero aplicando un potencial de -1000 mV. Tanto a este potencial

como a 1000 mV se produce la descarga del fondo.

Tras los 60 minutos de electrolisis aplicando un potencial alto de oxidacién no
se observd ningin cambio en la superficie del electrodo de ITO. Sin embargo,
cuando se aplica un potencial de reduccién se observa un oscurecimiento de la
superficie electrddica (Figura 8) tanto en medio basico como en medio acido. Sin

embargo, esta coloracion no aparecia a pH 7.

El oscurecimiento de la superficie se debe principalmente a la reduccién de los
oxidos de Sn** e In3* que forman la pelicula conductora de ITO, hacia estados de
oxidacion mas bajos, lo que provoca la destruccion del electrodo [27]. Para
comprobar este hecho se midi6 la resistencia eléctrica de las tiras de ITO usando el

método de las cuatro puntas [25]. Se observ6 que la tira sumergida en bufer a
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pH 7.0 conserva la misma resistencia que la hoja de ITO comercial mientras que el

resto de las tiras han aumentado su resistencia eléctrica.

- b pH=4.9

Figura 8. Fotografia del estado de los diferentes electrodos de ITO tras 60 minutos de
electrolisis a un potencial constante de -1000 mV en diferentes pH. La tira 1 estuvo
sumergida en buffer a pH 3.4, la tira 2 a pH 4.9, la tira 3 a pH 9.7 y la tira 4 a pH 7.0. En rojo
se ha marcado la zona sumergida en la disolucion durante el periodo de electrolisis.

A la vista de estos resultados, es posible concluir que sélo es posible emplear el
electrodo de ITO en reacciones de oxidacidn, ya que es la tinica forma de mantener

tanto su transparencia dptica como su conductividad eléctrica.

En resumen, es aconsejable emplear un electrodo de ITO previamente hidratado
0, en cualquier caso, seco. Estos electrodos se emplearan para hacer oxidaciones en

medio neutro o ligeramente acidos o basicos.

Teniendo en cuenta las limitaciones del electrodo de trabajo, se eligié el par
rédox ferrocianuro/ferricianuro potdsico para comprobar el correcto
funcionamiento de la celda construida como detector espectroelectroquimico. Este
sistema electroquimico de referencia se caracteriza por sufrir una transferencia
monoelectrénica reversible, donde el Fe(CN)s* incoloro se transforma en
Fe(CN)e3-, de color amarillo. De esta forma, sélo la especie oxidada del par rédox

puede ser detectada espectroscépicamente.

La principal ventaja de este sistema electroquimico es que permite utilizar agua
como disolvente, ademas de electrolitos soporte convencionales como NaCl, lo que

lo hace muy adecuado para la evaluacion de la celda construida.
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5. EVALUACION DE LA CELDA

Se han evaluado tres de los multiples usos de la nueva celda
espectroelectroquimica. Esta ha sido probada como detector espectroscépico,
como detector electroquimico y como detector espectroelectroquimico. Ademas,
para la evaluacién electroquimica y espectroelectroquimica se han usado dos

electrodos de trabajo diferentes.

En primer lugar, se ha usado una ventana de ITO soportado en PET, que se ha
cortado de una lamina comercial. Este electrodo presenta una resistividad
superficial de 35 Q1/sq y un promedio de transmitancia 6ptica de en torno al 80%

en el rango de longitudes de onda del visible [28] [29].

El ITO es un material electrodico muy empleado en experimentos
espectroelectroquimicos, gracias a las caracteristicas Opticas y eléctricas de este
material, que también lo hacen adecuado para su empleo en dispositivos
fotovoltaicos. Ademas, actualmente, es posible obtener ITO soportado en diversos
materiales y con diferentes caracteristicas técnicas de forma comercial, y también

es accesible econ6micamente hablando.

Las propiedades opticas del electrodo de ITO soportado en PET son similares a
las del ITO soportado sobre cristal que emplean otros autores [3][16][30], pero es
mas sencillo de cortar y adaptar a la forma y tamano deseado y, ademas, es mucho

mas barato.

En segundo lugar, se ha usado una aguja de acero inoxidable quirurgico, que
actuara a la vez como electrodo de trabajo y como tubo para la entrada de fluido.
Se ha seleccionado este material por su resistencia mecanica y quimica, ademas de
por su facilidad para ser pulido o procesado. También, porque es mas barato que

otros metales nobles normalmente usados como electrodos.

Para las diferentes pruebas realizadas para la evaluacidon del nuevo sensor en
sus distintas variantes se ha montado un dispositivo FIA como el que se muestra
en la Figura 9. Se utiliza una disolucién acuosa 0.1 M de NaCl como disolucién
portadora con un flujo de 3 mL/min. El volumen de inyeccién en todas las medidas

fue de 1 mL.
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Todos los datos obtenidos se realizan por quintuplicado, calculando la media y

la desviacién estandar relativa (RSD) en todos los casos.

PC
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ﬁ inyeccian :
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Figura 9. Diagrama del dispositivo FIA empleado para la evaluacién de la nueva celda.

5.1.Evaluacion espectroscopica
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Figura 10. Espectro de absorcién de una disolucién acuosa 1 mM de ferricianuro potdsico.
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Para determinar la longitud de onda de absorcién del ferricianuro, se realizan
barridos entre 325 y 500 nm de una disolucién acuosa 1 mM de ferricianuro
potasico. Para estas medidas se utilizan cubetas de cuarzo. El espectro obtenido
(Figura 10) muestra un maximo de absorcién a 420 nm, que sera la longitud de

onda de trabajo.

Asi, el sensor fue evaluado como detector 6ptico midiendo la absorbancia
debida al Fe(CN)e¢3-a 420 nm. Se observo una dependencia lineal de la absorbancia
maxima del pico FIA con la concentracion de ferricianuro inyectado en un rango

comprendido entre 1x10-3y 1x10-3 M (Figura 11).
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Figura 11. Respuesta espectroscopica del sistema FIA para inyecciones de 1 mL de
ferricianuro potdsico a diferentes concentraciones. INSERTO: Representacién de la ley de
Beery respuesta lineal.

Se obtiene una buena reproducibilidad y una RSD practicamente constante en
todo el rango lineal de en torno al 1% para 10 medidas (n=10). El limite de
detecciéon (LOD), estimado como tres veces la desviacion estandar de las medidas

para la concentracién mas baja dividida por la pendiente (30/pendiente) [31] es
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de 2.6x10- M. El limite de cuantificacién (LOQ), definido como 100 /pendiente, es

de 8.6x10-¢ M. Por ultimo, el rendimiento analitico del sistema es de 60 picos/hora.

5.2.Evaluacion electroquimica

Igual que para la evaluacién espectroscopica era necesario conocer la longitud
de onda del maximo de absorciéon del ferricianuro potasico, en este caso, es
necesario conocer cual es el potencial de oxidacién del Fe(CN)¢* para cada uno de

los electrodos evaluados.

Para determinar el potencial de oxidacién del ferrocianuro en el electrodo de
ITO, se realizan experimentos de voltametria de pulso diferencial mientras que una
disolucion acuosa 1 mM de ferrocianuro potasico y 0.1 M de NaCl circula a través
de la celda con una velocidad de fluyjo de 3 mL/min. El voltagrama obtenido
(Figura 12) muestra un maximo en torno a 400 mV. De acuerdo con este resultado,
se elige un potencial de 420 mV, que se corresponde con el potencial para una
altura del 80% del pico una vez que ha pasado el maximo. Seleccionando este
potencial, nos aseguramos que el equilibrio del sistema va a estar desplazado hacia

la reacciéon de oxidacion del ferrocianuro.

Intensidad / pA

0 T T T 1
0 200 400 600 800
Potencial / mV

Figura 12. VPD hidrodindmico para una disolucion de ferrocianuro potdsico 1 mMy 0.1M
en NaCl que circula a 3 mL/min sobre un electrodo de ITO.
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Esta metodologia, empleada para el electrodo de ITO, no es adecuada para el

electrodo de acero inoxidable, ya que, debido a su geometria y a su gran superficie,

se obtienen voltagramas deformados.

En este caso, se construye un

voltabsortograma como el que se muestra en la Figura 13 aplicando diferentes

valores de potencial y midiendo la sefial 6ptica obtenida por la inyeccién de 1 mL

de una disoluciéon 2 mM de ferrocianuro potasico y 0.1 M en NaCl.

El potencial 6ptimo se elige como un compromiso entre obtener la mayor sefal
optica posible y prevenir la oxidacion del electrolito soporte o el electrodo, lo que
ocasionaria evolucién de gases o altas corrientes de fondo. Este hecho se observa
para potenciales superiores a 360 mV, por lo que se ha elegido 350 mV como el

potencial de oxidacién éptimo del ferrocianuro potasico en el electrodo de acero
inoxidable.
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Figura 13. Respuesta espectroscopica a 420 nm del sistema FIA para inyecciones de 1 mL de
ferricianuro potdsico 2 mM en NaCl 0.1 M cuando el electrodo de acero inoxidable estd
polarizado a diferentes valores de potencial. Flujo de 3 mL/min.

Una vez determinados los potenciales de oxidaciéon para ambos electrodos, se

evalué el nuevo sensor como detector electroquimico midiendo la corriente debida
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a la oxidacion del Fe(CN)s* cuando se aplica un potencial constante de 350 mV en

el caso del electrodo de acero inoxidable y de 420 mV para el electrodo de ITO.

Cabria esperar que los mejores resultados se obtuvieran para el caso del
electrodo de acero inoxidable ya que presenta una mayor superficie electrddica y
el tiempo de contacto entre analito y electrodo es mayor; sin embargo, al igual que
ocurria para los VPD, se obtienen sefiales amperométricas distorsionadas (Figura
14). Estas sefiales carecen de la forma caracteristica de los picos cromatograficos
por lo que son dificiles de procesar, ya que no es posible determinar la altura

maxima del pico para correlacionarla con la concentracién de analito inyectada.

0.025M

150 pA

Intensidad / pA

0.010 M

T T 1

0 5 10 15
tiempo / min

Figura 14. Respuesta amperométrica del sensor cuando se realizan inyecciones de 1 mL de
disoluciones de ferrocianuro potdsico a diferentes concentraciones, mientras que el electrodo
de acero inoxidable se encuentra polarizado a 350 mV.

Para el electrodo de ITO, se obtiene una respuesta lineal del maximo del pico
amperomeétrico con la concentracién de ferrocianuro inyectada (Figura 15) para
concentraciones entre 3x10-> y 6x10-* M, con una RSD constante en todo el rango
lineal del 2.5% para 9 medidas (n=9). El LOD y el LOQ, definidos como en el

apartado anterior, son 8.5x106y 2.8x10-> M, respectivamente.
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En este punto, es importante resaltar que la respuesta electroquimica del
electrodo de ITO depende de los detalles de construccion; algo que no es facil de
controlar. Algunos factores que influyen en la respuesta pueden ser la superficie
electrodica expuesta a la disolucidn, la resistencia eléctrica de la pintura de grafito,
etc. Como consecuencia, pueden observarse variaciones de hasta el 50% en las
medidas electroquimicas cuando se renueva el electrodo de ITO, por lo que se hace
imprescindible la calibraciéon electroquimica del sensor con disoluciones

estandarizadas justo antes de cada determinacidn analitica.
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Figura 15. Respuesta amperométrica del sensor cuando se realizan inyecciones de 1 mL
de disoluciones de ferrocianuro potdsico con el electrodo de ITO polarizado a 420 mV. El
valor de cada punto es el promedio de tres medidas.

5.3.Evaluacion espectroelectroquimica

Finalmente, la celda ha sido evaluada como sensor espectroelectroquimico
midiendo la absorbancia a 420 nm debida al Fe(CN)e3- electrogenerado dentro de

la celda por la oxidacion del Fe(CN)e* inyectado en el sistema FIA.

Para el electrodo de acero inoxidable se obtienen RSD superiores al 30% cuando
mantenemos la polarizacién en 350 mV. Para obtener seflales mas reproducibles,

se establece un programa de potenciales para acondicionar el electrodo antes de
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cada inyeccion. De esta forma, se aplica un potencial inicial de -300 mV durante

20 s tras el encendido de la celda y mientras circula la disolucién portadora de
NaCl. Pasado ese tiempo, se aplica un potencial de 350 mV durante 280 s, en los
que se llevan a cabo la inyecciéon y la obtenciéon de las sefiales analiticas

correspondientes. Por Ultimo, la celda se apaga, y vuelve a comenzar el ciclo.

Trabajando con este programa de potencial, se obtiene una respuesta con dos
tramos lineales (Figura 16), uno entre 4x10-5 y 4x104 M y otro entre 4x10* y
5x10-3 M. La RSD (n=5) para ambos tramos lineales es del 5.4%, mientras que el
LOD y el LOQ, definidos como en apartados anteriores, son 3.7x105 y 1.2x10* M,

respectivamente.

A pesar de que el programa de potenciales mejora los resultados 6pticos, las
sefiales electroquimicas siguen apareciendo deformadas, haciendo imposible su

tratamiento analitico.

0,025 -
0,020 -
s 0,015 -
= y =0,0020x + 0,0102
_‘é’ R2=0,9916
(=}
2 0,010 -
<
y =0,021x + 0,003
0,005 - R2=0,979
0,000 : : .
0,0 2,0 4,0 6,0

[ferrocianuro] / 103 M

Figura 16. Respuesta optica obtenida para la inyeccion de 1 mL de disoluciones con
diferentes concentraciones de ferrocianuro, tras su oxidacion in situ a ferricianuro, usando
un electrodo de acero inoxidable polarizado a 350 mV.
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Para el electrodo de ITO se obtiene un Unico rango lineal para concentraciones
entre 1x10-3 y 8x10-3 M, con una RSD (n=9) del 6.7% en todo el rango lineal
(Figura 17). E1LOD y el LOQ, calculados como en la seccion anterior, son 5.6x10-4y

1.6x10-3 M, respectivamente.

0,016 -
0,014 -
0,012 -
0,01 -
0,008 -

0,006 -
y=1,286x+0,0018

0,004 - R%?=0,99

Absorbancia 420 nm

0,002 -

O T T 1
0 0,005 0,01 0,015

Concentracion Ferrocianuro/ M

Figura 17. Respuesta optica obtenida para la inyeccion de 1 mL de disoluciones con
diferentes concentraciones de ferrocianuro, tras su oxidacion in situ a ferricianuro, usando
un electrodo de ITO polarizado a 420 mV.

Usando la recta de calibrado obtenida en la evaluacion espectroscopica del
nuevo detector es posible calcular la conversiéon. De esta forma, se obtiene una
conversiéon maxima del 22% para las concentraciones mas bajas que se han
medido con el electrodo de acero inoxidable, y ese valor decrece exponencialmente
cuando aumenta la concentracion de ferrocianuro inyectado. Con estos resultados
es posible encontrar una explicacion a la obtencion de dos tramos lineales en la

calibracién espectroelectroquimica del sensor para dicho electrodo.

Se obtiene un mayor valor de sensibilidad para las concentraciones mas bajas,
que se corresponden con un régimen de alta conversion, en el que se puede asumir
que el factor limitante es la concentracién de ferrocianuro inyectada. Sin embargo,

cuando las concentraciones son mayores, el factor limitante pasa a ser el tiempo de
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residencia de la especie a determinar en la regiéon cercana al electrodo. En este

caso, la sensibilidad dependera mas de la velocidad de flujo que de la cantidad de

analito inyectada.

Para el electrodo de ITO, la sensibilidad presenta un valor similar al obtenido
para el rango de altas concentraciones del electrodo de acero inoxidable, lo que se
corresponde también con un valor de conversion muy pequefio, de en torno al 1%
para las concentraciones mas bajas que se han medido. Este valor de conversiéon
puede justificarse teniendo en cuenta la pequefa superficie electrédica que
presenta la ventana de ITO y la forma en que el flujo incide sobre dicha superficie,
lo que implica un tiempo de contacto relativamente pequeiio entre el electrodo y el

analito.

Como cabia esperar, los mejores resultados de conversién se obtienen para el
electrodo de acero inoxidable, lo que lo hace mas adecuado que el ITO para
determinaciones espectroelectroquimicas. El electrodo de ITO resultaria mas util
para el estudio de especies coloreadas que se adsorben en la superficie electrddica
o para el estudio de intermedios de reaccidon con tiempos de vida cortos, que sé6lo
pueden ser detectados espectroscdpicamente si se generan en el camino del haz de

luz.

5.4. Estudio de la influencia de la velocidad de flujo en la calibracion

En todos los experimentos realizados para la calibracion de la celda
espectroelectroquimica construida, se ha elegido arbitrariamente una velocidad de
flujo de 3 mL/min. Sin embargo, es necesario realizar una serie de experimentos
que pongan de manifiesto la influencia de la velocidad de flujo en las sefiales
Opticas y eléctricas obtenidas. Para estudiar este efecto, se realizan medidas

Opticas y eléctricas variando el flujo entre 1 y 5 mL/min.

Los resultados muestran, como era de esperar, que la anchura de las sefiales
aumenta conforme disminuye la velocidad de flujo. Este hecho afecta al area de las
sefales cromatograficas, pero también a su forma y a la estabilidad de la linea base.

Cuando aumenta el flujo, el segmento inyectado se mezcla mejor con la disolucién

217



Detectores espectroelectroquimicos en flujo

)

portadora y la disolucién de la cAmara de muestra es mas homogénea, por tanto,

las sefiales son mas limpias. De esta forma, hay que establecer un compromiso

entre obtener las sefiales mas limpias y las mas altas.

Otro hecho que se ha observado es que hay un aumento de la sensibilidad al
disminuir la velocidad de flujo cuando se usa el electrodo de ITO o cuando se
emplea el electrodo de acero en el tramo lineal de concentraciones mas altas. Estos
resultados estan de acuerdo con la explicacion dada en la seccidon anterior, ya que,
cuando la velocidad de flujo disminuye, el tiempo de residencia y, por tanto, la

conversion aumentan, lo que conduce a sefales mas altas.

Este comportamiento no ha sido observado en el rango lineal de bajas
concentraciones del electrodo de acero inoxidable, donde se ha argumentado que
la conversion depende de la concentraciéon de la muestra y la sensibilidad no

depende del flujo.

5.5. Recopilacion de datos

Los parametros analiticos obtenidos en los diferentes experimentos se

encuentran resumidos en la Tabla 2.

Tabla 2. Resumen de los resultados analiticos.

Método Analito | LOD2(M) | LOQY» (M) | LLc(M) RSD1 (%) Sens.e Coef.
Optico Fe(CN)e3- | 2.6 x106 | 8.6x 106 1x 103 ~1 (n=10) | 1045.9 | 0.9996
EQ (ITO) Fe(CN)e¢* [ 8.5x10¢ | 2.8x105 6 x 104 2.5 (n=9) 224.8 0.98
EQ (Acero) | Fe(CN)e* - - - - - -
EEQ (ITO) | Fe(CN)e* | 5.6 x 104 1.9 x 103 8x 103 6.7 (n=9) 1.286 0.990
EEQ (Acero) | Fe(CN)s* | 3.7 x 105 1.2 x 10 5x103 5.4 (n=5) ioggg 09'99981

aLLOD (Limite de deteccion): 36/sens
bLOQ (Limite de cuantificacion): 10c/sens

cLL (Limite de comportamiento lineal)

dRSD (Desviacion estandar relativa): 100 x 6/promedio de n medidas
eSens (Sensibilidad): Sefial analitica (absorbancia o intensidad de corriente)/concentracion (M)
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6. CONFIGURACION MIXTA FRENTE A CONFIGURACION SECUENCIAL

Las técnicas espectroelectroquimicas (Figura 18C) muestran numerosas
ventajas respecto a los métodos que combinan las técnicas espectroscopicas y
electroquimicas de forma secuencial (Figura 18A y 18B) [32]. Las ventajas de estas
técnicas incluyen: el uso de reducidos volimenes de muestra, ya que el volumen
muerto disminuye; el aumento de la sensibilidad y la resolucién de las sefiales, el
requerimiento de tiempos de andlisis cortos y la posibilidad de interrelacionar los

datos espectroscopicos y electroquimicos.

A) Columna » EQ » Vis ¢
B) Columna » Vis » EQ ¢
Q) Columna » EEQ ¢

Figura 18. Diferentes configuraciones para detectores secuenciales o mixtos en sistemas
cromatogrdficos.

Estas ventajas pueden demostrarse usando la celda espectroelectroquimica aqui
descrita. Para ello, se coloca una celda espectroscépica de flujo comercial
inmediatamente después del detector espectroelectroquimico, que, en este caso,
actuara unicamente como electrolizador para oxidar el ferrocianuro inyectado. El
ferricianuro electrogenerado pasard a la celda comercial, donde se realizara la

determinacion espectroscopica.

La Figura 19 muestra los resultados obtenidos para el electrodo de acero

inoxidable. Se observa que las sefiales obtenidas para el detector mixto son casi
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cinco veces mas intensas que las que se obtienen en el caso de la determinacién

secuencial en dispositivos separados.

En el caso del electrodo de ITO, se obtienen resultados similares con seiiales
hasta diez veces mdas intensas para la determinacién mixta que para la
determinacion secuencial. Esta diferencia puede explicarse facilmente, ya que,
como este electrodo es mas pequefio, genera una menor cantidad de ferricianuro,
lo que hace mas evidentes los efectos de la dilucion que se ponen de manifiesto

cuando el analito se traslada desde el electrolizador hasta el detector 6ptico.

Absorbancia

Tiempo / min

Figura 19. Comparacién de los resultados obtenidos para inyecciones de 1 mL de
ferrocianuro potdsico 1.6x10-# M en un detector espectroelectroquimico mixto (trazo azul) o
usando un electrolizador seguido de un detector dptico (trazo rojo). Todos los pardmetros
analiticos se mantienen constantes en ambos experimentos.

7. CONCLUSIONES

Se ha descrito un detector espectroelectroquimico de flujo muy versatil, con
multiples configuraciones, y facil de usar y construir. Esta celda ha sido evaluada
determinando la concentraciéon de diferentes disoluciones de ferrocianuro y
ferricianuro potasico usando un sistema de andlisis por inyeccién en flujo. Los
parametros analiticos obtenidos para cada experimento se han recogido en la

Tabla 2.
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Los limites de detecciéon obtenidos en estos experimentos son similares a los

que han sido anteriormente publicados para el mismo sistema quimico [3], pero
utilizando una instrumentaciéon mas accesible econémicamente hablando y con un

método de andlisis en flujo.

El sensor ha sido disefiado para ser incorporado en los portacubetas de
cualquier espectrofotometro comercial, por lo que es posible su uso con la
instrumentacién habitual de un laboratorio sin necesidad de incluir grandes
modificaciones. S6lo es necesario realizar la conexidn externa para los electrodos y
los tubos del sistema FIA en la cdAmara de muestras de un espectrofotémetro de

sobremesa.

Otra ventaja importante de este diseno es la posibilidad de usar diferentes
electrodos y materiales electrédicos: como electrodos transparentes, planos o
electrodos tridimensionales. Esta versatilidad permite estudiar una gran variedad

de analitos con s6lo una ligera modificaciéon en la celda.

El electrodo de ITO utilizado presenta una serie de limitaciones y no puede ser
usado con valores extremos de pH (especialmente los acidos) o con potenciales de
reduccion muy negativos. Para facilitar el uso de diferentes electrodos planos, el
electrodo de ITO se coloca fuera de la celda, en un lugar accesible. Este tipo de
electrodos, a pesar de que presentan una superficie electrédica muy pequeiia, son
muy interesantes para estudiar procesos electrédicos de adsorciéon. También es
posible usar electrodos transparentes soportados en cuarzo para realizar medidas

en el rango UV.

Se ha demostrado que un detector espectroelectroquimico ofrece mejores
niveles de sensibilidad que el mismo sistema con los dos detectores en serie. Esto
se debe a que las especies que absorben se diluyen cuando abandonan el
electrolizador y entran en el detector 6ptico. Por esta razéon, es mucho mejor

analizar la especie en el mismo lugar en el que se ha generado.
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1. INTRODUCCION

El cobre es un elemento traza muy importante presente en sistemas bioldgicos,
minerales y otros sistemas naturales de interés. A pesar de que en la naturaleza es
comun encontrarlo como un metal o formando compuestos de Cu (II), hay una gran
cantidad de materiales de interés tecnoldgico donde este elemento esta presente
formando sales de Cu (I). Entre estos materiales, se pueden destacar las espinelas
[1], u otros compuestos sintéticos con propiedades superconductoras [2],

cataliticas [3][4], etc.

El cobre es también un nutriente esencial para la salud humana asi como para el
crecimiento de plantas y animales [5][6]. Al ser un micronutriente, se necesita en
el cuerpo en muy pequefias cantidades, mientras que un exceso del mismo puede

provocar problemas intestinales y estomacales como nauseas, vomitos o diarrea.

El cobre es necesario para muchos procesos metabélicos, combinandose con
ciertas proteinas para formar enzimas, que actian como catalizadores en un gran
numero de funciones corporales. Ademas, aporta la energia necesaria en muchas

reacciones bioquimicas.
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En lo que a las plantas se refiere, cuando se produce un déficit de cobre, se

reduce el crecimiento y desarrollo de las mismas [7], mientras que, en altas
concentraciones, el cobre actia como toxina, causando estrés oxidativo e

inhibiendo incluso la fotosintesis [8].

Este metal estd también presente de forma abundante en la atmosfera,
formando parte de la niebla, las nubes y la lluvia [9]; y esta implicado en muchas
reacciones redox que afectan a la capacidad oxidante de la troposfera [10]. Sin
embargo, es importante destacar que su reactividad depende en gran medida de su

especiacion.

Como puede verse, tanto la concentraciéon como la especiacién de cobre juega
un papel muy importante en el medio ambiente, ya que decide si resulta vital o
toxico para los sistemas biolégicos alli presentes [11][12]. Asi, la determinacién de
trazas de cobre se esta volviendo cada vez mas importante debido al aumento del
interés por la contaminacién ambiental [13]. Para poder evaluar con precision los
efectos de los contaminantes metalicos como el cobre es necesario obtener
informacion sobre su especiacion y su biodisponibilidad, ya que la determinacién
de la cantidad total de metal no proporciona suficiente informacion [14]. Por esta
razon, es muy importante desarrollar diferentes procedimientos de rutina que
sean simples, baratos y de facil manejo, para conocer a tiempo real la

concentracion de trazas metdlicas y su especiacion [15].

En analisis quimico, el método mas comun para la determinacién de iones
metalicos en diferentes matrices es la formacién de complejos y la posterior
determinacion espectrofotométrica de los mismos. Se han publicado numerosos
articulos donde se usan técnicas espectroscopicas para la determinacion de cobre,
sobre todo de Cu (II), usando agentes complejantes especificos [13][16][17][18] o

no especificos [19], estos ultimos en combinacién con agentes enmascarantes [20].

La mayoria de estos métodos consumen gran cantidad de tiempo y emplean una
gran cantidad de reactivos, tanto para desarrollar el color del complejo como para
extraerlo de la matriz. Sin embargo, presentan la ventaja de que son simples,

baratos y facilmente adaptables.
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A pesar del gran desarrollo de los métodos espectroscopicos, los métodos de

mayor sensibilidad para el andlisis de trazas de cobre se basan en la voltametria de
redisolucion [21][22]. Otras técnicas analiticas usadas para este fin son la
espectrometria de absorcién atémica [23][24] o la potenciometria con electrodos
selectivos de iones [25], entre otras [26][27][28]. Ademas, algunas de estas

técnicas han sido adaptadas para determinaciones en flujo [29][30][31].

La mayoria de las técnicas anteriores so6lo determinan una de las valencias del
cobre, o la cantidad total de cobre en la muestra, mediante oxidacién o reduccion
total antes del andlisis. Otros autores usan una combinaciéon de ambas estrategias
para realizar la especiacién cuantitativa indirecta de los iones de cobre, lo que da

lugar a un aumento significativo de la complejidad del método.

2. OBJETIVOS

En este capitulo, se muestra un nuevo método para la especiacién directa de
iones de cobre en muestras acuosas. El uso de un dispositivo de detecciéon mixta
permite la cuantificacion individual e independiente de cada uno de los estados de
oxidacion del cobre a través de diferentes técnicas: un método colorimétrico para
la determinacion de Cu (II) y un método electroquimico para la determinacion de
Cu (I). EI método propuesto se basa en un sistema de andlisis mediante inyeccion
en flujo reverso (r-FIA) para la determinacién espectroscépica de Cu (II) con
cuprizona. La determinacién amperométrica de Cu (I) se ha sincronizado con las
medidas Opticas para evitar las posibles interferencias entre ambos métodos,
habiéndose estudiado los posibles efectos que cada una de las técnicas pueda tener
sobre la otra. Esta estrategia permite el uso de instrumentacién econémicamente

accesible y supone un consumo minimo de reactivos.

El objetivo de este capitulo es demostrar que el uso de un detector mixto facilita
y acelera el andlisis de multiples analitos que puedan estar presentes
simultdneamente en algunos tipos de muestra e ilustra las precauciones practicas
que deben tenerse en cuenta para evitar interferencias entre ellos. Para ello, se ha

elegido un sistema quimico que puede ser tanto de interés medioambiental

223



Detectores espectroelectroquimicos en flujo @n
/A

(muestras de aguas contaminadas de rios, pantanos o aguas potables) como
biologico (muestras de tejidos o alimentos), y cuya especiaciéon sélo ha sido
resuelta en la bibliografia mediante el uso de secuencias complejas de andlisis 6

mediante determinaciones indirectas.

3. MATERIALES E INSTRUMENTACION

3.1. Reactivos y disoluciones

Todos los reactivos usados eran de grado PA y se emplearon tal y como se
recibieron del distribuidor. Todas las disoluciones fueron preparadas usando agua
de baja conductividad (18 M /cm) purificada por un sistema Millipore Mili-Q a

partir de agua destilada.

Se prepard una disolucion patréon de 1000 pg/mL de Cu (II) disolviendo 3.14 g
de acetato de cobre (II) en agua y diluyendo hasta 1 L.

Las disoluciones de cuprizona se prepararon disolviendo 0.07 g del reactivo en
7.14 mL de etanol absoluto y diluyendo hasta 50 mL con agua de baja
conductividad. Para disolver completamente el reactivo es necesario someter esta
disolucion a agitacion en ultrasonido y a un delicado calentamiento durante unos
15 minutos. Por ultimo, se realiza un filtrado de la disoluciéon resultante antes de
introducirla en el sistema, para eliminar por completo las particulas no disueltas y

evitar, por tanto, la obstruccion de los canales de flujo y de la celda.

Las disoluciones de bufer de citrato amoénico a pH 9.5 se prepararon disolviendo
214.38 g de acido citrico en la menor cantidad posible de agua desionizada.
Seguidamente, se afadieron 271.14 mL de una disolucién de NH3z al 25%, llevando

la mezcla hasta un volumen final de 1 L.

La disoluciéon patrén de Cu (I) de 30 pg/mL se prepar6d diariamente tomando
3 mL de la disolucién patron de Cu (II) anteriormente descrita, y diluyendo con
agua desionizada hasta un volumen de 100 mL. A continuacion, se le ahaden unos
cristales de hidrocloruro de hidroxilamina para conseguir la reduccién del Cu (II) a

Cu (I). Finalmente, se elimina el exceso de reductor mediante ebullicién durante
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15 minutos. La disolucién patrén de Cu (I) se mantiene en atmésfera inerte de N»

para evitar su reoxidacion con el aire.

Las disoluciones con diferentes cantidades de Cu (I) y Cu (II) se prepararon
diariamente tomando las correspondientes alicuotas de las disoluciones patrén de
ambos analitos y diluyéndolas en el bufer de citrato aménico hasta el volumen

deseado.

3.2. Instrumentacion

Todas las medidas espectroscopicas se realizaron usando el espectrofotometro
UV-visible de doble haz de Varian Cary 1E (Aligent Inc., Santa Clara, CA) y la celda
espectroelectroquimica previamente descrita en la bibliografia [32] y en esta tesis,
en la configuracién en la que dos agujas de acero inoxidable actian como electrodo
de trabajo y auxiliar, a la vez que hacen de canales de entrada y salida de fluido,

respectivamente.

Todas las medidas electroquimicas se realizaron usando el potenciostato de tres
electrodos BAS 100B (BASi, West Lafayette, IN) conectado a un ordenador y a la

celda anteriormente citada.

Para la instalacién FIA se emple6 una bomba peristaltica Gilson Minipuls 3
(Gilson Inc., Middleton, WI) acoplada a una valvula de inyeccién manual de seis
vias Omnifit (Diba Industries Inc.,, Danbury, CT; Cédigo n® 001106). Todos los
tubos del sistema de flujo, con un diametro interno de 0.8 mm y fabricados en

teflén, fueron adquiridos en Supelco (Sigma-Aldrich).

4. DESCRIPCION DEL METODO ANALITICO

La determinacion de Cu (II) se basa en la formacion cuantitativa del quelato azul
obtenido por la reaccidn entre el ion metalico de cobre y la cuprizona en medio
alcalino: Cu?* + 2 CPZ — Cu(CPZ); que presenta un maximo de absorcién a 595 nm

[33]. Este agente colorimétrico es muy selectivo para el Cu (II), lo que permite su
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determinacién sin necesidad de separarlo de matrices complejas como aceros,
aleaciones, aguas naturales o muestras biolégicas, como ya ha sido demostrado por

varios autores [29][30].

La magnitud analitica usada para determinar el contenido de Cu (II) en la

muestra es el area bajo la sefial de respuesta espectrofotométrica a 595 nm.

De acuerdo con la bibliografia [30], se ha decidido que la configuracion de FIA
reverso, que consiste en utilizar la muestra como disolucién portadora e inyectar
en ella el reactivo, es la mas adecuada para obtener una mayor sensibilidad en la
determinacion de Cu (II). El sistema FIA (Figura 1A) consiste en una Unica linea de
flujo donde la muestra disuelta en bufer es impulsada continuamente por una
bomba peristaltica. En este sistema, se incorpora la adecuada cantidad de
cuprizona a la corriente de flujo a través de una valvula de inyeccién manual de
seis vias. Entre la valvula de inyecciéon y la celda de deteccién se coloca un
segmento adicional de conductos de una longitud adecuada para permitir la lenta

formacién del complejo cobre-cuprizona.

] CUPRITONA
—_— SEGMENTO DE

|
A

BOMEA VALVULA DE
INYECCION

7 MIN
s = @ -
k RESPUESTA OFTICA A
| — —
j l POTENCIAL APLICADO
. . -
RESPUESTA
_ ELECTROQUIMICA _.
r
-4 -
INYECCION TIEMPO

Figura 1. A) Esquema FIA utilizado para el método analitico. B) Diagrama de tiempo
para la determinacién sincronizada de Cu (1) y Cu (II).
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Para determinar el Cu (I), se emplea una técnica amperométrica, que consiste en

aplicar un potencial adecuado para la oxidacion de Cu (I) a Cu (II), midiendo la
corriente en el estado estacionario. El tiempo que transcurre entre la inyeccién de
la cuprizona y la respuesta espectroscopica es utilizado para registrar la respuesta
electroquimica. Para evitar interferencias entre ambas determinaciones, el
potencial de oxidaciéon es activado o desactivado segin las necesidades. La
Figura 1B muestra el diagrama de tiempo para la determinacion sincronizada de

ambas valencias del cobre.

5. OPTIMIZACION DEL METODO OPTICO PARA LA DETERMINACION DE
Cu(Il)

Como ya se ha mencionado antes, se ha empleado un sistema FIA reverso para
la determinaciéon de Cu (II) con cuprizona. Se han investigado y seleccionado
algunos de los parametros que pueden influir en el rendimiento del método, con el
objetivo de obtener los mejores resultados posibles en la determinacion de Cu (II)

en ausencia de Cu (I).

De acuerdo con publicaciones anteriores [30][34] y ensayos preliminares en
nuestro laboratorio, las concentraciones seleccionadas para las disoluciones de
bufer y cuprizona fueron 1.0 M y 5.13 mM respectivamente. A continuacion, se

detalla como se han optimizado los otros parametros de trabajo.

5.1. Correccion del efecto Schlieren

El efecto Schlieren se caracteriza por una dispersion en la luz, originada por la
mezcla incompleta de varias disoluciones con diferentes concentraciones o

componentes, lo que contribuye negativamente al registro de las sefales Opticas.

El espectrofotémetro utilizado en nuestros experimentos no dispone de un
detector de array de diodos, lo que hace imposible la correccién del efecto

Schlieren mediante la medida simultinea de la absorbancia a dos longitudes de
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onda y la resta de ambos resultados [35]. Para prevenir estas distorsiones hay que
elegir una adecuada combinacién de reactivos tanto en la disoluciéon portadora
como en las disoluciones de inyeccién. Para ello, se probaron diferentes
composiciones en ambas disoluciones, comparando las sefiales épticas obtenidas

en cada caso.

Para minimizar el nimero de ensayos, hay que tener en cuenta que la suma de
ambas disoluciones debe contener todos los reactivos necesarios para obtener el
complejo coloreado: la disolucion de Cu (II), el tampon a pH basico, la cuprizona y
el EtOH. Por tanto, se han probado diferentes composiciones de disoluciéon
portadora (donde siempre debera estar presente el ion metalico) y de disoluciéon
de inyeccion (donde siempre debera incluirse la cuprizona). El resto de los

reactivos se han probado en ambas disoluciones hasta obtener un buen resultado.

En la Tabla 1 se muestran los ensayos realizados, junto con un comentario sobre
los resultados obtenidos. La Figura 2 muestra los picos obtenidos para los ensayos
con mejores resultados. Como puede comprobarse, el efecto Schlieren esta
totalmente corregido en el ensayo V (Figura 2B); en el ensayo I se obtiene un pico
con demasiada cola, efecto de una mezcla incompleta, y en el VI, aunque se obtiene

un pico cromatografico bien definido, la linea base es muy inestable.

Tabla 1. Resumen de los diferentes ensayos realizados para la correcciéon del efecto
Schlieren.

Ensayo Disolucidén portadora Inyeccion Comentarios
[ Cu(II) acuoso @ Cuprizona + bufer b Figura 2.A
Linea base inestabl
11 Cu(II) acuoso + EtOH ¢ Cuprizona + bufer mnea as.e,lnes ab’e
por evolucién de gases
I11 Cu(Il) acuoso + EtOH + buferd | Cuprizona + bufer | No se observan sefiales
Sefial id
IV Cu(II) acuoso + bufer ¢ Cuprizona + bufer SHAies THIC0sas y
deformadas
Vv Cu(II) acuoso + bufer Cuprizona f Figura 2.B
VI Cu(II) acuoso + EtOH + bufer Cuprizona Figura 2.C

a Disolucién acuosa de 2 pg/mL de Cu(II)

b Cuprizona 5.13 mM en bufer citrato-amoniaco 1M al 14.28% de etanol

¢ Disolucion acuosa de 2 pg/mL de Cu(Il) al 14.28% de etanol

d Disolucion de 2 pg/mL de Cu(Il) en bufer citrato-amoniaco 1M al 14.28% de etanol
e Disolucidn de 2 pg/mL de Cu(II) en bufer citrato-amoniaco 1M

fDisolucion acuosa de cuprizona 5.13 mM al 14.28% de etanol
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Figura 2. Comparacion de las sefiales dpticas obtenidas para las diferentes composiciones de
la disolucion portadora y de la disolucién de inyeccién. a) Disolucion portadora: Cu (1)
acuoso; Inyeccién: cuprizona en biifer. b) Disolucion portadora: Cu (Il) acuoso + btifer;
Inyeccién: Cuprizona. c) Disolucién portadora: Cu (II) acuoso + biifer + EtOH; Inyeccidn:
Cuprizona. Otras condiciones de operacién son: pH 9.5; segmento de reaccién de 5.7 m;
volumen de inyeccién = 25 ul; flujo =3 mL/miny [Cu (11)] = 2 ug/mL.

5.2. Velocidad de flujo

La Figura 3 muestra los diferentes valores obtenidos en absorbancia calculando

el area bajo los picos cuando la velocidad de flujo varia entre 0.5 y 6.5 mL/min.

A la vista de los resultados, se ha elegido una velocidad de flujo de 0.5 mL/min
porque con ella se obtienen los valores de area mas altos. Este parametro también
afecta al rendimiento analitico del sistema, por lo que debe tomarse un valor de

compromiso atendiendo a la sensibilidad y la velocidad de andlisis deseadas.
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Flujo (mL/min)

Figura 3. Efecto de la velocidad de flujo en la absorbancia. Otras condiciones: volumen de
inyeccién = 25 ul, segmento de reaccién de 5.7 m, pH = 9.5y [Cu (1I)] = 2 ug/mL.

5.3. Volumen de inyeccion

La Figura 4 muestra los diferentes valores de area obtenidos cuando el volumen

de inyeccidn varia entre 25y 100 pL. Como se observa, el volumen de inyeccién no

tiene una marcada influencia en la sefial dptica de respuesta, por lo que se elige un

valor de 25 pL, ya que implica un menor consumo de reactivo.
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Figura 4. Efecto del volumen de inyeccién en la absorbancia. Otras condiciones: segmento
de reaccion de 5.7 m, velocidad de flujo = 0.5 mL/min, pH = 9.5y [Cu (1I)] = 2 ug/mL.
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5.4. Longitud del segmento de reaccion

La Figura 5 muestra los diferentes valores obtenidos para el area de pico

cuando la longitud del segmento de reaccién aumenta desde 2 hasta 5.7 m.

Una longitud mayor da mas tiempo para que la reaccién se complete. Por tanto,
se ha seleccionado la longitud mayor (5.7 m), ya que es cuando se obtienen los
mejores valores de darea. Seleccionar un valor mayor hubiera afectado al
rendimiento analitico del procedimiento sin mostrar diferencias muy significativas
en los valores de area obtenidos ya que se observa un descenso claro en la

pendiente de la Figura 5, por lo que se opta por no elegir una longitud mas alta.

12000 ~

Longitud del reactor (m)

Figura 5. Efecto de la longitud del segmento de reacciéon en la absorbancia. Otras
condiciones: volumen de inyecciéon = 25 ulL, velocidad de flujo = 0.5 mL/min, pH = 9.5 y
[Cu(ll)] =2 ug/mL.

5.5.pH

La Figura 6 muestra los diferentes valores de area de pico obtenidos cuando el
pH de la disolucién varia entre 7 y 10 modificando la proporcidn citrato-amoniaco
en el bufer. Como puede observarse, el valor de pH tiene una influencia muy poco
significativa en la sefial registrada, siempre que el valor de pH esté dentro del
rango apropiado para la formacion del quelato. Por esta razén, y de acuerdo con la
informacién publicada sobre las mejores condiciones sintéticas del complejo [30],

no se ha estudiado un rango de pH mayor. Finalmente, se ha elegido un pH de 9.5
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porque es el valor que se obtiene con la composicidn original del bufer, lo que hace

innecesario la adicion de otros reactivos.
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Figura 6. Efecto del pH en la absorbancia. Otras condiciones: volumen de inyeccion = 25 ul,
longitud del segmento de reaccion = 5.7 m, velocidad de flujo = 0.5 mL/miny [Cu (1I)] =

2 ug/mL.

5.6. Parametros finales

Teniendo en cuenta los resultados de los estudios previamente descritos, se han
establecido los siguientes valores para los diferentes parametros operativos que
influyen en la respuesta espectrofotométrica del sistema: pH del bufer, 9.5;
concentracion de bufer, 1.0 M; concentracién de cuprizona, 5.13 mM; velocidad de
flujo, 0.5 mL/min; volumen de inyeccion de cuprizona, 25 uL; longitud del

segmento de reaccion, 5.7 m.

6. OPTIMIZACION  DEL __ METODO  ELECTROQUIMICO PARA LA
DETERMINACION DE Cu(l)

El Cu (I) se determina mediante electrolisis potenciostatica, oxidando el analito
hasta Cu (II), mientras que se mantiene el flujo de la disolucién bajo analisis. El

potencial de electrodo debe ser cuidadosamente seleccionado para evitar las
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posibles interferencias de otros iones como Sn2+, [Co (NHz)s]?* 6 TI*, cuyos

potenciales estandares son menores que el del par Cu(II)/Cu(I).

Para determinar el potencial de oxidacién del Cu (I), se realiza un voltagrama de
pulso diferencial hidrodindmico (Figura 7) mientras que una disolucién
tamponada de 30 pg/mL de Cu (I) fluye a través de la celda con una velocidad de
0.5 mL/min. Se ha elegido un potencial de electrolisis de 700 mV, frente a un
electrodo de referencia de Ag/AgCl/NaCl(sat); valor que se corresponde con el

potencial del pico voltamétrico obtenido.
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Figura 7. VPD hidrodindmico para una disolucién tamponada de Cu (I) de 30 pg/mL sobre
un electrodo de acero inoxidable. Las otras condiciones experimentales se encuentran
recogidas en el texto.

Es posible cuantificar la concentracion de Cu (I) en la muestra midiendo la carga
total consumida tras un periodo de tiempo determinado, o midiendo la corriente
limite alcanzada después del transitorio debido a la conexién electrédica. En
ambos casos, es necesario mantener el potencial durante un tiempo suficiente para
alcanzar el estado estacionario, que suele ser de 1-2 minutos. Los mejores
resultados se obtuvieron midiendo la corriente limite durante 5 a 10 segundos
hacia el final de la electrolisis y tomando el valor promedio de ese periodo. De esta

forma, se minimiza el ruido que pueda afectar a los datos obtenidos.
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Otros parametros como la velocidad de flujo o el pH, entre otros, no se han
analizado y se mantienen en los valores optimizados para la determinacién de

Cu (II), con el fin de poder sincronizar ambas medidas.

Teniendo en cuenta los resultados de los estudios previamente descritos, se han
establecido los siguientes valores para los diferentes parametros operativos que
influyen en la respuesta electroquimica del sistema: pH del bufer, 9.5;
concentracion de bufer, 1.0 M; velocidad de flujo, 0.5 mL/min; potencial de
electrolisis, 700 mV; tiempo de electrolisis, 1 minuto; tiempo de medida de la

corriente, 10 segundos.

7. RESULTADOS ANALITICOS

7.1. Determinacion espectroscopica de Cu(Il)

Para cada disolucion estandar de Cu(ll), se hicieron medidas por triplicado,
calculandose el valor promedio del area bajo la sefial. Bajo estas condiciones se
obtiene un rango lineal de respuesta para disoluciones de Cu(ll) cuya
concentracion esta entre 1.2 y 12 pg/mlL, con una ecuaciéon A=2973.5 + 1090.5
[Cu2+ (ug/mL)] y un coeficiente de correlacién de 0.98, donde A es el area del pico

espectrofotométrico obtenido (Figura 8).

El limite de deteccién, estimado como tres veces la desviacién estandar de las
concentraciones mas bajas medidas dividida por la pendiente [36], es 0.11 pg/mL.
El limite de cuantificacion, calculado como diez veces la desviacion estindar de las
concentraciones mas bajas medidas dividida por la pendiente [36], es 0.35 pg/mL.
La desviacion estandar relativa (RSD) obtenida para una disoluciéon de 4 pg/mL

(n=12) es de 3.82%.
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Figura 8. Respuesta dptica obtenida a 595 nm tras la inyeccién de cuprizona a disoluciones
con diferentes concentraciones de Cu (1I). Cada punto representa el promedio de tres
medidas.

El rendimiento analitico del sistema es de 12 picos/hora, y los consumos de
muestra y de disoluciéon de cuprizona son de 30 mL/hora y 300 pl/hora,

respectivamente.

7.2.Determinaciéon amperométrica de Cu(l)

Para cada disolucion estandar de Cu (I), se realizaron medidas por triplicado,
calculando el valor promedio de la intensidad limite alcanzada tras 1 minuto de
electrolisis. Bajo estas condiciones se obtiene un rango lineal de respuesta para
disoluciones con concentraciones de Cu (I) entre 0.04 y 0.80 pg/mL, con una
ecuacion Ijim(pA)=8.52 + 66.43[Cu* (ug/mL)] y un coeficiente de correlacién de
0.99, donde Lim es el valor de corriente limite alcanzada en el estado estacionario

(Figura 9).

El limite de deteccidn, estimado como tres veces la desviacién estandar de las
concentraciones mas bajas medidas dividida por la pendiente[36], es 7.7 ng/mL. El
limite de cuantificacién, calculado como diez veces la desviacion estandar de las
concentraciones mas bajas medidas dividida por la pendiente[36], es 26 ng/mL. La

RSD obtenida para una disolucion de 0.4 ug/mL (n=12) es de 2.01%.
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El rendimiento analitico del sistema es de alrededor de 60 medidas/hora y el

consumo de muestra es de 30 mL/hora.
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Figura 9. Respuesta amperométrica del sensor cuando se toma el valor de corriente limite en
el estado estacionario para disoluciones de Cu(l) de diferentes concentraciones con el
electrodo de acero inoxidable polarizado a 700 mV. El valor de cada punto es el promedio de
tres medidas.

8. ESPECIACION DE COBRE EN MEZCLAS

De acuerdo con la informaciéon publicada y tras elegir las condiciones de
operacion O6ptimas, ambos métodos de cuantificaciéon deben estar libres de

interferencias debidas a la presencia de iones cobre en el otro estado de oxidacion.

Si se programa la determinacion secuencial propuesta, las medidas
amperométricas se llevan a cabo en ausencia de cuprizona y la determinacién de
Cu(I) dara siempre el mismo resultado, incluso cuando haya diferentes

concentraciones de Cu(Il) en la muestra (Figura 10A).

Por otra parte, las medidas espectrofotométricas se realizan sin aplicar
potencial de oxidacion, por lo que el Cu(l) no debe afectar a la formacién del
complejo de cuprizona, cuya concentracién solo es proporcional a la concentracion

de Cu(II) presente en la muestra, como puede observarse en la Figura 10B.
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Figura 10. Estudio de las interferencias debidas a la presencia de ambos analitos en la
disolucién portadora. A) Respuesta electroquimica para una concentracién de 0.4 ug/mL de
Cu (1) y diferentes concentraciones de Cu (II). B) Respuesta dptica para una concentracion de

0.4 ug/mlL de Cu (11) y diferentes concentraciones de Cu (I).

Los resultados obtenidos ofrecen la posibilidad de una determinacion
simultdnea de ambas especies, lo que podria contribuir a aumentar el rendimiento
analitico general del método. Sin embargo, es necesario tener en cuenta otras
precauciones, como, por ejemplo, el efecto de la presencia de cuprizona en las
medidas electroquimicas o las interferencias que cada una de las técnicas
analiticas empleadas pueden producir en la otra cuando ambas funcionan

simultineamente.
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Por un lado, es importante considerar la influencia de la polarizacion electrédica

en las medidas espectroscépicas. En este caso, no se han encontrado distorsiones
adicionales en la linea base espectroscopica cuando el electrodo esta polarizado.
Este es un resultado esperado ya que el electrodo esta fuera del camino 6ptico de
la celda y las especies que pueden verse afectadas por el potencial aplicado (tanto

reactivos como productos) son transparentes a la longitud de onda utilizada.

Por otro lado, hay que verificar si la presencia de cuprizona en el medio afecta
de algin modo a las medidas electroquimicas. Para ello, se inyectaron alicuotas de
dicho ligando mientras una disoluciéon de 4 pg/mL de Cu (I) fluye a través de la
celda cuando el electrodo se encuentra permanentemente polarizado. La misma
experiencia se realiza con una disolucion portadora que contiene una

concentracion de 4 pg/mL de ambos estados de oxidacion del cobre.

El resultado de estas experiencias fue un decrecimiento transitorio en el valor
alcanzado de la corriente limite, de igual magnitud en ambos casos y con
diferencias minimas. Para dar explicacién a este resultado, se inyecta una alicuota
que so6lo contiene el disolvente de la disolucién de cuprizona en las mismas
condiciones del experimento anterior. De nuevo, se observa una disminucién de la
corriente limite. En conclusién, la principal contribucién al decrecimiento de la
corriente es el descenso de concentraciéon de Cu (I) en la celda durante el paso del

volumen inyectado, libre de analito, ante el electrodo.

Para explicar las pequefias diferencias en los resultados experimentales antes
mencionados, puede considerarse la influencia de la cuprizona en el potencial
redox del Cu (I) y la posible formaciéon de otras especies electroactivas como
Cu''(CPZ)2 y Cu'(CPZ)2. Yamamoto y su grupo [37] publicaron el potencial redox
de estas especies y lo compararon con el potencial estandar del par Cu (II)/Cu (I).
Sin embargo, la formacion de estas especies puede evitarse por completo si el

ligando cuprizona no esta presente cuando el electrodo esta polarizado.

En base a los resultados obtenidos y a la informaciéon publicada, es mas
adecuado aplicar el potencial de oxidacién cuando la cuprizona no esta presente en
la disoluciéon, hecho que no permite la determinacién simultanea de ambas

especies, pero si su determinacion secuencial.
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Una determinacion individual de ambas valencias del Cu puede completarse en

s6lo 7 minutos, por lo que el rendimiento analitico del método es de 8.6
medidas/hora. El consumo total de muestra disuelta en bufer es 30 mL/h,
mientras que so6lo se necesitan 187.5 uL/hora de la disoluciéon de cuprizona. La
cantidad de bufer de citrato de amonio empleada depende de la concentracién de
la muestra. Es necesario considerar los rangos dinamicos obtenidos para cada
método de andlisis y la concentracion de la muestra. Generalmente, una
proporcién bufer/muestra del 50% o menor, dada la concentraciéon usada en la
disolucion de bufer, es suficiente para que la disolucion de muestra esté

convenientemente tamponada.

9. CONCLUSIONES

Se ha propuesto un método en flujo para el andlisis secuencial de los iones libres
de Cu en disoluciones acuosas. Las condiciones de operaciéon se han optimizado
para la determinacion colorimétrica del Cu (II) con cuprizona y estos parametros

se mantienen para la determinacién electroquimica del Cu (I).

Las condiciones finales fueron: pH del bufer, 9.5; concentracién de bufer, 1.0 M;
concentracion de cuprizona, 5.13 mM; volumen de cuprizona inyectado, 25 pL;
velocidad de flujo, 0.5 mL/min; longitud del segmento de reaccion, 5.7 m, potencial
de electrolisis, 700 mV; tiempo de electrolisis, 1 minuto; tiempo de muestreo de

corriente, 10 segundos.

Con estos parametros ya optimizados, se obtiene un comportamiento lineal
entre 1.2 y 12 pg/mL para la determinacion espectroscopica de Cu (II) con limites
de deteccion y cuantificacion de 0.11 y 0.36 pg/mL, respectivamente, y una RSD de
3.82%. Para la determinacion electroquimica de Cu (I), se obtiene un rango lineal
entre 0.04 y 0.8 pg/mL, con limites de deteccion y cuantificacion de 7.7 y

26 ng/mL, respectivamente, y una RSD de 2.01%.

Como se muestra en la Tabla 2, el método propuesto ofrece rangos dindmicos

algo mas estrechos que los previamente publicados para la determinaciéon de
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Cu (II) [20][30][31] y limites de deteccion ligeramente mas altos, aunque su rango

de aplicacion incluye el limite maximo regulado por la OMS para este metal en agua

potable [38], que es de 2.2 pg/mL. En cambio, este método ofrece la posibilidad de

la especiacion de cobre de acuerdo con su estado de oxidacién en una Unica

medida, un tipo de andlisis que puede ser interesante en tejidos biologicos o en

muestras de aguas naturales con bajas concentraciones de oxigeno. Por otra parte,

las figuras de mérito para la determinaciéon de Cu (I) son considerablemente

mejores que las de Cu (II).

Tabla 2. Métodos para la determinacidn de cobre presentes en la bibliografia

Rango

Ref. Analito Método Reactivo LOD . Muestra
lineal
. g . 0.12
[13] Cu(ID) Colorimetria Neocuproina 5l - Agua
. , - 0.0319 1.0-8.1
[17] Cu(ID Colorimetria Cefixima ug/mlL, ug/mL Agua
. q Cloro(fenil) 0.1-10 Aguay
[18] Gy Celloatinciia glioxima 10l mg/L medicamentos
. . 2,5-dimercapto- i 0.1-20 Agua, sueloy
[20] Cu(lD) Colorimetria 1,3,4-tiadiazolina pg/mL tejidos
. . . 0.007 0.01-90 .
[21] Cu(ID) AdS-LV tiosemicarbazida he malh el Alimentos
Ditiocarbamato 01
[23] Cu AAS amonico de n /mL - Agua de mar
pirrolidina 5
Ditiocarbamato
[24] Cu AAS amonico de n 0/r6nL nz-/?gL Agua
pirrolidina 8 8
Electrodo 0.05-2
[25] Cu(ID) selectivo de - - ' Vino blanco
iones hg/mL
u u itulacion oduro - § gua
[26] Cu(I)/Cu(ID) Titulaci6 Yod 5'2;1;00 A
. , Disulfonato de 0.01-2 C s
[27] Cu() Fluorimetria batocuprofna 0.1 uM uM Bioldgicas
0.13 > 20
29 Cu(Il Colorimetria FIA Cuprizona Aleaciones
[29] (n P pg/mL | pg/mL
. ; : 13 0.06-4
[30] Cu(ID) Colorimetria FIA Cuprizona ng/mL ug/mlL Agua
Colorimetria . 0.1 >100
[31] Cu(ID) MSFIA Zincon e /mL e /mL Agua
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Aunque los rendimientos analiticos de los métodos individuales son similares a

otros que han sido previamente publicados, la cuantificacién de ambas especies en

un mismo experimento no habia sido publicada todavia.

Una importante ventaja de este método es que ofrece la posibilidad de
automatizacion, sincronizando las dos técnicas, incluso utilizando una

instrumentacion accesible econémicamente.

En conclusion, se presenta un método secuencial, simple y barato para la rapida
especiacion de los iones inorganicos de cobre en medio acuoso. El consumo de
bajas cantidades de reactivos permite incluir este método dentro del concepto de

“Quimica Verde”.
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1. INTRODUCCION

El imazapir (IZP), cuya estructura quimica se muestra en la Figura 1, es un
herbicida no selectivo de amplio espectro que pertenece a la familia de las
imidazolinonas [1][2], una familia de compuestos inaugurada en 1981 por la
compafiia American Cyanamid con la sintesis del herbicida imazapir y un conjunto
de otros derivados cuya actividad herbicida es modulada mediante la adicién de un
sustituyente en la posicibn 5 del anillo de piridina, o alternativamente,

intercambiando el sistema aromatico por benceno o naftaleno.

Figura 1. Molécula de imazapir.
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Esta familia de herbicidas presenta una excelente actividad contra la vegetacién
perenne y la maleza, por lo que se usa principalmente para controlar la vegetaciéon
en bosques, estuarios, zonas residenciales e industriales, campos de golf o vias de
ferrocarril. También se emplea en agricultura, en cultivos de cafia de azucar, maiz,

girasol, palma aceitera, caucho y pastos.

Estas moléculas funcionan mediante la inhibicién de la acetolactato-sintasa, una
enzima esencial para la produccién de aminoacidos de cadena larga como valina,
leucina o isoleucina [2]. Esta enzima no esta presente en animales, por lo que estos
herbicidas presentan una baja toxicidad para humanos, mamiferos, peces y abejas,

siendo una alternativa a otros herbicidas perjudiciales para la salud [3][4].

La degradacién de los herbicidas imidazolinicos se ha estudiado ampliamente
en medios naturales [5]. Esta degradacion consiste principalmente en la oxidacién
redox inducida por la luz del sol [6] con o sin la participacién activa de los
componentes del suelo y microorganismos del mismo [7][8]. En ambos
mecanismos, las reacciones redox estan ademas moduladas por los procesos de
adsorcion con iones metalicos en el suelo [9][10]. La mayoria de los estudios sobre
la degradacion de plaguicidas se basan en los procesos fotoquimicos y
microbianos [11], aunque algunos autores han presentado métodos de

degradacion electroquimica a través de la oxidacién [12].

El imazapir puede sufrir una hidrolisis rapida cuando se disuelve en agua, con
tiempos de vida media de 3-4 dias [13]. Sin embargo, su persistencia en suelos
puede ser superior a varios meses, en funcién del pH y la composiciéon del

suelo [14].

La movilidad en suelos de las imidazolinonas &cidas estd fuertemente
influenciada por las propiedades del mismo, las mas importantes de las cuales son
el pH, la cantidad de materia organica y la cantidad de arcilla [15]. Estos herbicidas
se protonan cuando disminuye el pH, disminuyendo las fuerzas de repulsién
presentes cuando la molécula se encuentra disociada y aumentando la adsorcién
molecular [16]. Por su parte, los herbicidas basicos se adsorben sobre los coloides

con carga negativa presentes en el suelo.
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De todo esto se deduce que es necesario controlar cuidadosamente las dosis

utilizadas y los periodos de seguridad para prevenir los riesgos ambientales que
afecten a las plantas que no se desean tratar con el herbicida y a los demas cultivos.
Sin embargo, estos herbicidas se caracterizan por un bajo nivel de aplicacion, del
orden de 100 g de ingrediente activo por hectarea. Consecuentemente, las
concentraciones medioambientales esperadas a las que se podrian encontrar estos
analitos hacen que su deteccién y analisis sean mas complicados que los de otros

herbicidas tradicionales.

La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, Environmental
Protection Agency) establece tolerancias legales de imazapir que van desde 0.01 a
100 pg/mL en varias matrices como maiz, hierba, leche, carne, pollo, huevos,

pescado y algunos otros derivados.

Ademas, la Administracion de Comida y Farmacos (FDA, Food and Drug
Administration) ha publicado varios métodos para analizar residuos de imazapir
en diferentes productos agricolas y alimenticios [17], para hacer cumplir con los
requisitos legales. Todos estos métodos analiticos se basan en la cromatografia de
gases acoplada a la espectrometria de masas (GC-MS) o en la electroforesis capilar
con detecciéon ultravioleta (CE-UV), con limites de cuantificacion de 0.01 y
0.05 pg/mL, respectivamente. Estos métodos también incluyen instrucciones para
realizar un andlisis de confirmacién utilizando cromatografia liquida acoplada a

espectrometria de masas (LC-MS).

Otros métodos analiticos publicados posteriormente presentan limites de
cuantificacion muy bajos, del orden de 1 ng/mL, en muestras de suelo o en
disolucion. La mayoria de ellos se basan en métodos cromatograficos con etapas
previas de extraccidon y preconcentracion [18][19][20][21][22][23][24][25][26]
[27][28][29][30][31][32][33], pudiéndose encontrar también alguna publicacién

que emplea inmunoensayos [34][35] o quimioluminiscencia fotoinducida [36][37].

Como puede comprobarse, todos los métodos analiticos publicados para la
determinacion del herbicida imazapir tienen una cosa en comun: el empleo de una
instrumentaciéon de altas prestaciones, lo que requiere una gran inversion

econdmica, tanto para su adquisicion como para su mantenimiento. Esta
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instrumentacién también requiere de personal técnico altamente cualificado y bien
entrenado para poner en practica los diferentes protocolos de uso. Otro
inconveniente que presentan estos métodos es que, debido a las estrictas
necesidades de los mismos, no es posible el anadlisis in situ de las muestras de

interés.

El comportamiento electroquimico del imazapir ha sido ampliamente estudiado
sobre electrodos de mercurio. Este muestra un primer pico asociado a la reduccién
del doble enlace 2,3-C=N del anillo imidazolinico [38] y otros picos a potenciales
mas negativos correspondientes a la reducciéon del anillo de piridina [39]. La
posicién de todos estos picos depende del pH, originandose los procesos de

reduccidén a potenciales menos negativos en medios fuertemente acidos.

Por otro lado, tanto el imazapir como sus productos de reduccién absorben en la
region ultravioleta del espectro. Ademas, los productos de reaccién absorben
también en la region visible presentando diferentes tonalidades en funcién del pH
de la disolucion de electrolisis, que van desde el amarillo palido que se obtiene a

pH muy acidos hasta el naranja obtenido en medios alcalinos.

Toda esta informacién electroquimica y espectroscépica hace del imazapir un
analito adecuado para intentar su determinacién mediante un método

espectroelectroquimico que permita obtener unos adecuados niveles de deteccién.

2. OBJETIVOS

En este capitulo se ha desarrollado un método espectroelectroquimico de
andlisis mediante inyeccién en flujo para determinar el imazapir presente en
muestras acuosas. El equipamiento requerido para tal fin es un fotémetro UV, un
sistema de propulsion de baja presion y un potenciostato de potencial tnico. Toda
esta instrumentacion es muy asequible econémicamente y muy facil de utilizar.
También es necesario el empleo de un detector de flujo disehado en nuestro
laboratorio [40] y adaptado para este fin, permitiendo tanto la determinacién

6ptica como la polarizacién de un electrodo de trabajo adecuado para mejorar el
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rango lineal de respuesta y el limite de detecciéon hasta conseguir alcanzar los

valores de tolerancia legal establecidos para el imazapir.

Ademas, la instrumentacion empleada en este nuevo método permite la
automatizacion de las medidas e incluso la miniaturizacion para llevar a cabo el

analisis de muestras in situ con equipos portatiles.

3. MATERIALES E INSTRUMENTACION

3.1. Reactivos y disoluciones

El imazapir (Pestanal) fue adquirido en Riedel como estandar analitico (pureza
superior al 99,9%) y fue usado sin purificaciones posteriores. Todos los demas
reactivos usados eran de grado PA y se emplearon tal y como se recibieron del

distribuidor.

Todas las disoluciones fueron preparadas usando agua de baja conductividad

(18 MQ/cm) purificada por un sistema Millipore Mili-Q a partir de agua destilada.

Las disoluciones de imazapir se almacenaron en recipientes cerrados y
protegidos de la luz solar para evitar la descomposicién del analito. Las

disoluciones se desechaban después de tres dias y se preparaban otras nuevas.

Se emplearon varias disoluciones de bufer para estudiar el comportamiento del
imazapir a diferentes pH. Se prepararon los siguientes tampones [41]: NaAc/HAc a
pH 3.4y 5.0, Kz2HPO4/KH2PO4 a pH 7.0 y H3BO3/NaOH a pH 10.0. La fuerza i6nica
de todos estos buferes se ajusto a 0.6 M afadiendo las correspondientes
cantidades de NaCl. Finalmente se eligi6 como disolucion de trabajo una
disolucion acuosa de HCl 0.3 M (pH 0.5) con una fuerza i6nica 0.6 M ajustada

mediante la adicion de NaCl.

Se probaron varios bafios de electrolisis para la electrodeposicién de los
diferentes metales y aleaciones sobre un electrodo plano y una aguja, ambos de

acero inoxidable.
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Para el Pb se hicieron varios ensayos: a) disolucién 0.1 M de Pb(NO3): en
HNO3 0.1 M, b) disolucién 0.1 M de Pb(CH3COO0); en HNO3 0.1 M, c) disolucién de
70 g/1 de PbSiFe y 75 g/1 de H2SiF¢ [42]. Con éste ultimo bafio se hicieron diversas
pruebas afiadiendo al mismo diferentes cantidades de agar-agar, acido citrico o

gelatina como aditivo.

Para el Sn se emple6 una disolucion acuosa de SnCls-5H20. Para la aleacion
Sn/Pb se prepard con una disoluciéon equimolar de Pb y Sn 0.1 M realizada
disolviendo las cantidades necesarias de granalla de ambos metales en HNO3 0.1 M.

Para la electrodeposicion de Zn se emple6 una disoluciéon de Zn(CH3zC00)z 0.1 M.

Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente. Para los
experimentos de reduccién electroquimica, se eliminé el oxigeno mediante

burbujeo previo de N; en las disoluciones de trabajo.

3.2. Instrumentacion

Todas las medidas espectroscopicas se realizaron usando el espectrofotometro
UV-visible de doble haz de Varian Cary 1E (Aligent Inc.,, Santa Clara, CA), usando
cubetas estandares de cuarzo y/o la celda espectroelectroquimica previamente
descrita en la bibliografia y en esta tesis [40], en la configuraciéon en la que dos
agujas de acero inoxidable actian como electrodo de trabajo y auxiliar, a la vez que
hacen de canales de entrada y salida de fluido, respectivamente. La aguja de acero

que actia como electrodo de trabajo se recubre de Pb electrolitico en su interior.

Las medidas potenciostaticas se realizaron usando el potenciostato de tres
electrodos BAS 100B (BASi, West Lafayette, IN) conectado a un ordenador. El
recubrimiento galvanostatico de Pb se lleva a cabo utilizando un analizador
electroquimico Autolab PGSTAT20 (EcoChemie, Netherlands) también conectado a
un ordenador. Para los estudios preliminares sobre las mejores condiciones de
electrodeposicion se utilizé un estativo C3 para electrodos sé6lidos de BASi, con un
sistema de tres electrodos formado por un electrodo de Ag/AgCl (BASi, MF-2079)
como electrodo de referencia y un electrodo de punta de Pt como electrodo

auxiliar. Como electrodo de trabajo se emplearon electrodos sélidos de diferentes
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metales que fueron fabricados en nuestro laboratorio o la aguja de acero

inoxidable de la celda de flujo.

Para la instalacion FIA se emple6 una bomba peristéltica Gilson Minipuls 3
(Gilson Inc., Middleton, WI) acoplada a una valvula de inyeccién manual de seis
vias Omnifit (Diba Industries Inc.,, Danbury, CT; Cédigo n® 001106). Todos los
tubos del sistema de flujo, con un diametro interno de 0.8 mm y fabricados en

teflon, fueron adquiridos en Supelco (Sigma-Aldrich).

4. ESTUDIOS PARA LA ELECCION DEL ELECTRODO DE TRABAJO

Como ya se ha comentado, casi todos los estudios electroquimicos publicados
del imazapir y los herbicidas imidazolinicos se han realizado sobre un electrodo de
mercurio [38][39]. Este electrodo tiene una amplia ventana de potenciales de
trabajo en disoluciones acuosas, con medidas altamente reproducibles. Sin
embargo, este material electrédico presenta problemas medioambientales, por lo
que no es adecuada su utilizacién para analisis de residuos en muestras naturales.
En este caso, es necesario encontrar un material electrodico donde el imazapir
muestre un comportamiento redox similar al reportado para el electrodo de

mercurio.

Cuando se utilizan otros materiales electrédicos convencionales como carbono
o platino, no se observa ningun pico de reduccién para la molécula de imazapir
porque la reduccion del disolvente tiene lugar a potenciales menos negativos que

la del herbicida, independientemente de cual sea pH de trabajo.

Los materiales mas adecuados para ser empleados como electrodo de trabajo
para reducciones en este tipo de estudios seran metales sp como Pb, Sn, Zn, Cd, Al,
In, etc., ya que éstos tienen los mayores valores de sobrepotencial para la descarga
de hidrdégeno [43], y favoreceran el desplazamiento de la descarga del fondo hacia
potenciales mucho mas negativos, permitiendo entonces la observacion del pico

debido a la reduccidén del herbicida.
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Los materiales seleccionados como posibles candidatos a electrodo de trabajo

fueron Zn, Pb y Sn puros y las mezclas azeotrépicas Sn/Pb (62/38) y Sn/Zn
(15/85). Se hicieron dos tipos de estudios: por un lado, se estudié el
comportamiento electroquimico del imazapir sobre electrodos sélidos de cada uno
de estos materiales, y por otro, se repitié dicho procedimiento sobre electrodos de
acero inoxidable recubiertos electroliticamente con cada uno de estos metales o
aleaciones, para lo que ha sido necesario ensayar diferentes procedimientos de

electrodeposicidn.

4.1. Fabricacion de los electrodos solidos

Puesto que no es habitual encontrar electrodos comerciales de los materiales
seleccionados, es necesario fabricarlos, de forma que sean de facil manipulacion,
robustos y compatibles con el estativo C3 de BASi en el que se realizaran las
posteriores medidas voltamétricas. Por este motivo, se tomé como modelo el

electrodo de carbono de 3.0 mm de didmetro, MF-2012, comercializado por BASi.

Figura 2. A) Jeringa de 1 mL empleada para realizar la funda exterior de los electrodos
sélidos. B) Cilindros de los diferentes materiales electrédicos. C) Detalle de la forma
puntiaguda tallada en la barra de acero inoxidable para realizar el contacto con el cilindro
metdlico. D) Unidn de la barra de acero inoxidable y el cilindro del metal correspondiente.
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Para fabricarlos, se emplea una jeringa de insulina como base para fabricar la

funda aislante del electrodo (Figura 2A). Una vez mecanizada para darle el
didmetro adecuado, se coloca en el interior una pieza cilindrica del material
deseado (Figura 2B y 2C). Una barra cilindrica de acero inoxidable se comprime
contra la pieza anterior para favorecer un buen contacto entre ambas, ya que esta
barra servird para hacer el contacto eléctrico con el potenciostato en su parte

superior (Figura 2D).

Finalmente, se rellena el interior de la jeringa con pegamento epoxi y, una vez
que ha curado el adhesivo, se corta la punta de la jeringa para exponer el material
(Figura 3), que debe ser rectificado con papel abrasivo y pulido con polvo de

alimina hasta obtener una superficie de espejo.

Material Fu_nd:':l de
electrodico lajeringa

T

1
REHBDBEDABDNBEDBDBEDDNNIIND|

| t
/ ' Contacto

Linea de Linea de de acero
cortey corte
pulido

Figura 3. Diagrama de los electrodos sélidos fabricados con diferentes materiales

metdlicos.

El electrodo tendra finalmente una longitud de 7.5 cm y un didmetro externo de

6.4 mm, mientras que el didmetro de la superficie metalica sera de 3.0 mm.

Los cilindros de los diferentes metales y aleaciones mostrados en la Figura 2B se
fabrican fundiendo granalla de los diferentes metales en una mufla, segun los

puntos de fusién indicados en la Tabla 1.
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Tabla 1. Algunas propiedades fisicas de los diferentes metales y aleaciones empleados.

| Metal | Punto de fusién (2C) | Densidad (g/cm3) %
‘ 328 11.34
232 7.39
‘ 420 7.14
61.9 Sn
183 -
38.1 Pb
14.9 Sn
199 -
85.1 Zn

Una vez fundidos se vierten en moldes tallados sobre un ladrillo refractario y se
espera a que se enfrien (Figura 4). A continuacion, se tornean para obtener piezas

cilindricas de 3.0 mm de didmetro.

Figura 4. Barras de los diferentes metales y aleaciones obtenidas tras verter granalla
fundida en un molde tallado sobre un ladrillo refractario.

Por otro lado, para realizar los experimentos de deposicién de los diferentes
metales y aleaciones, se construyen dos electrodos de acero inoxidable mediante
un proceso similar. Para ello, se realizan dos barras de dicho material como la que
se muestra en la Figura 5. Con una de esas barras se trabaja como en el caso de los
electrodos anteriores, introduciéndola en una funda de jeringa y rellenandola de
pegamento epoxi. Seguidamente, se corta la punta de la jeringa y se pule la

superficie del electrodo.
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Figura 5. Barra de acero inoxidable empleada en la fabricacién de los electrodos en los que
se realizardn las pruebas de electrodeposicion.

A la otra barra de acero inoxidable se le coloca una funda de plastico termo
retractil, obteniéndose un electrodo como el mostrado en la Figura 6, que se
empleard para probar procedimientos de deposicion que requieran altas

temperaturas y, por tanto, la introduccién de este electrodo en la mufla.

Figura 6. Electrodo de acero inoxidable para pruebas de recubrimiento a alta temperatura.

4.2. Determinacion de la ventana de potencial para cada metal o aleacion

En primer lugar, se va a determinar la ventana de potenciales de trabajo del
electrodo plano de acero inoxidable a diferentes valores de pH, para ver si con este
electrodo es posible observar la reduccién del imazapir. Para ello, se realizan
voltagramas ciclicos de reduccion de dos disoluciones tamponadas a pH 1 y pH 10

en una celda electroquimica convencional situada en el estativo C3 de BAS para
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electrodos sélidos. El sistema electrédico estd formado por un electrodo de

referencia de Ag/AgCl, un electrodo auxiliar de Pt y el electrodo de disco de acero

inoxidable como electrodo de trabajo.

Para ambos valores de pH, se observa que la descarga del fondo tiene lugar a un
potencial cercano a -1000 mV. Con este dato, se realizan voltagramas ciclicos de
reduccion de disoluciones de imazapir 1 mM en los dos buferes anteriores, no
observandose sefales debidas a la reduccion del herbicida. Estos resultados llevan
a la conclusiéon de que el acero no es un material electrédico adecuado para

estudiar la reduccién del imazapir.

Una vez alcanzada esta conclusién, se pasé a determinar las ventanas de
potenciales de trabajo de los diferentes electrodos construidos con metales
masivos, usando para ello una disolucion de bufer a pH 3.3. Se ha elegido este bufer
de forma arbitraria teniendo en cuenta que el pico de reducciéon de imazapir se
sitda a un potencial mas negativo cuanto mas alto sea el valor de pH [38]. Por esta
razon, sera mas sencillo detectar la senal debida a la reduccion del herbicida si se

emplea una disolucion a pH acido.

En una celda electroquimica convencional, llena de la disolucién de bufer antes
mencionada y situada en el estativo C3 para electrodos s6lidos de BAS, se realizan
experimentos de voltametria de pulso diferencial con cada uno de los electrodos

metalicos previamente pulidos con polvo de alimina.

La Figura 7 muestra los voltagramas obtenidos para los diferentes electrodos, en
los que se pueden observar las diferentes ventanas de potenciales de trabajo

obtenidas.

De ella, se puede concluir que el Zn y la aleacién Sn/Zn son los materiales menos
adecuados, ya que la descarga del fondo tiene lugar a potenciales muy positivos.
Por el contrario, el Sn y el Pb son los metales que muestran mejores resultados, ya
que, con ellos, la descarga del fondo se produce a partir de -1200 mV, mejorando
por tanto, la ventana de trabajo que se habia obtenido para el acero inoxidable. Por
ultimo, la aleacién Sn/Pb presenta un comportamiento muy similar al del acero

inoxidable.
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Figura 7. Voltagramas de pulso diferencial obtenidos con electrodos de trabajo masivos de
diferentes metales o aleaciones en una disolucién de bufer NaAc/HAc a pH 3.3.

4.3. Electrodeposicion de diferentes metales y aleaciones sobre el electrodo

plano de acero inoxidable

Puesto que el fin ultimo de todas estas experiencias es encontrar un electrodo
adecuado para observar la reducciéon de imazapir que ademas sea compatible con
la celda espectroelectroquimica de flujo, se va a estudiar la electrodeposiciéon de
los diferentes metales y aleaciones antes citados sobre un electrodo plano de acero
inoxidable. El objetivo es tener una idea aproximada del resultado de dichos
procesos para luego realizar el recubrimiento interno de la aguja de acero

inoxidable que actia como electrodo de trabajo en la celda de flujo.

Todas las electrolisis se realizaron a potencial controlado, registrando la carga
que se deposita sobre el electrodo. Para todas ellas, se emple6 un sistema

electrédico formado por un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un electrodo
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auxiliar de Pt y el electrodo de disco de acero recién pulido (Figura 8) como

electrodo de trabajo.

Con todos los metales y aleaciones se procede de igual forma: se prepara el bafio
electrolitico, se realiza un voltagrama de pulso diferencial para elegir el potencial

de reduccion y se realiza la electrolisis al potencial seleccionado.

® Electrodeposicion de Pb. Para depositar el plomo, se probaron dos sales

diferentes: Pb(NO3)2 y Pb(CH3COO),. Se realizaron dos disoluciones, una con cada

sal de plomo, con una concentraciéon 0.1 M en HNO3 0.1 M.

Figura 8. Fotografias que muestran el estado de la superficie de acero inoxidable tras el
proceso de pulido. La imagen de la izquierda muestra la superficie aumentada 40 veces, y la
de la derecha, 90 veces.

El VPD para la disolucion de Pb(NO3); muestra un pico debido a la reduccion del
Pb(II) con un maximo sobre -700 mV. Antes de realizar las electrodeposiciones, se
calcula la cantidad de carga que debe pasar para tener una pelicula de Pb de 5 um
de espesor y 3 mm de didmetro sobre la superficie electrédica de acero inoxidable.

Se obtiene una carga teérica de 0.37 C.

Se eligié en primer lugar un potencial de electrolisis de -740 mV, pero la capa de
Pb obtenida se desprendia con facilidad de la superficie. Entonces, se decidid

tomar un valor de potencial donde la corriente de reduccién fuera mas baja. Se
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probaron diversos valores de potencial hasta que se obtuvo una capa uniforme y

resistente de Pb sobre la superficie a un potencial de -450 mV.

Seguidamente, se probé con la disolucion de Pb(CH3COO); para ver si se
obtenian resultados diferentes. El VPD de esta disolucion muestra un pico debido a

la reduccion del Pb(II) con un maximo sobre -600 mV.

Se eligi6 este valor de potencial para comenzar con las pruebas de electrolisis,
pero, de nuevo, se obtenian capas de plomo poco uniformes y débilmente
adheridas a la superficie. Actuando como con la disolucién anterior, se probaron
diversos valores de potencial hasta obtener una capa de plomo que cubrié
totalmente la superficie electrédica a -450 mV. La Figura 9 muestra el estado de la
superficie de plomo, donde se puede ver que ésta no es uniforme, sino que

presenta claramente la formacion de multiples cristales metalicos.

Figura 9. Fotografias que muestran el estado de la superficie de plomo tras el proceso de
electrodeposicion con Pb(NO3).. La imagen de la izquierda muestra la superficie aumentada
40 veces, y la de la derecha, 90 veces.

Una vez obtenida la superficie de Pb, se utiliza este electrodo como electrodo de
trabajo para realizar un VPD de una disolucién de bufer NaAc/HAc a pH 3.3 para
comprobar la ventana de trabajo del mismo. En dicho voltagrama, se observa la
descarga del fondo sobre -1300 mV, un valor similar al obtenido con el electrodo

de plomo masivo.
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® Electrodeposicion de Sn. Para depositar el estafio, se utiliz6 una disolucién
de SnCl4-5H20 0.1 M. EI VPD para dicha disolucién muestra dos picos debidos a la
reduccion del estafio: el primero, con un maximo sobre -450 mV, correspondiente
con el paso de Sn(IV) a Sn(II), y el segundo, con maximo a -515 mV, debido al paso

de Sn(II) a estano metalico.

Antes de realizar las electrodeposiciones, se calcula la cantidad de carga que
debe pasar para tener una pelicula de Sn de 5 um de espesor y 3 mm de diametro
sobre la superficie electrédica de acero inoxidable. Se obtiene una carga teérica de

0.84 C.

Se eligié en primer lugar un potencial de electrolisis de -475 mV, considerando
el tomar un valor de potencial donde la corriente de reduccién fuera baja para
intentar obtener un depdsito estable. Sin embargo, para este valor de potencial, era
necesario un tiempo de electrolisis de casi 20 minutos para alcanzar la carga
requerida. Por esta razdén, se probaron diferentes valores de potencial hasta
alcanzar un compromiso entre un tiempo de electrolisis no muy elevado y la
obtencion de un depdsito metalico estable. Finalmente, se decidi6 que el valor mas
adecuado para realizar la electrodeposiciéon de estafio es -600 mV. Con este
potencial se obtiene un recubrimiento como el que se muestra en la Figura 10,

donde se observa que el depdsito no es totalmente uniforme, sino que presenta

zonas con aspecto cristalino rodeadas de un material mas mate.

Figura 10. Fotografias que muestran el estado de la superficie de estario tras el proceso de
electrodeposicion. La imagen de la izquierda muestra la superficie aumentada 40 veces, y la
de la derecha, 90 veces.
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Una vez obtenida la superficie de Sn, se utiliza este electrodo como electrodo de

trabajo para realizar un VPD de una disolucién de bufer NaAc/HAc a pH 3.3 para
comprobar la ventana de trabajo del mismo. En dicho voltagrama, se observa la
descarga del fondo comienza sobre -1250 mV, de nuevo un valor similar al

obtenido con el electrodo de estafio masivo.

® Electrodeposicion de Zn. Para depositar el zinc, se utilizé una disolucion de
Zn(CH3C00)2:2H20 0.1 M. El VPD para dicha disolucién muestra un pico debido a

la reduccion del zinc, con un maximo sobre -1250 mV.

Antes de realizar las electrodeposiciones, se calcula la cantidad de carga que
debe pasar para tener una pelicula de Zn de 5 pm de espesor y 3 mm de diametro
sobre la superficie electrédica de acero inoxidable. Se obtiene una carga teérica de

0.74 C.

Se eligi6 en primer lugar un potencial de electrolisis de -1250 mV, para ver qué
resultado se obtenia. Sin embargo, para este valor de potencial, se obtenia un
recubrimiento muy poco uniforme, con zonas no recubiertas. Por esta razon, se
probaron diferentes valores de potencial hasta obtener un depdsito totalmente
uniforme de estafio a -1450 mV. En la Figura 11 se observa el resultado obtenido,

mostrando una superficie totalmente recubierta y uniforme.

Figura 11. Fotografias que muestran el estado de la superficie de zinc tras el proceso de
electrodeposicién. La imagen de la izquierda muestra la superficie aumentada 40 veces, y la
de la derecha, 90 veces.
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Una vez obtenida la superficie de Zn, se utiliza este electrodo como electrodo de

trabajo para realizar un VPD de una disolucién de bufer NaAc/HAc a pH 3.3 para
comprobar la ventana de trabajo del mismo. En dicho voltagrama, se observa la
descarga del fondo comienza sobre -1400 mV, un valor mejor que el obtenido con

Pby Sn y que el obtenido con el electrodo masivo de cinc.

® Electrodeposicion de Sn/Pb. Se decidi6 utilizar una disolucién equimolar de
ambos metales para realizar la electrodeposiciéon conjunta de estafio y plomo. Para
ello, se decidio sintetizar las sales de nitrato de ambos metales a partir de granalla
y HNOs3 concentrado. Se prepararon ambas por separado afladiendo los mismos
moles de ambos metales para obtener una disolucién equimolar. Con este
procedimiento se evitaria la posible precipitaciéon de sales de Pb por reaccién con

los aniones de la sal de Sn.

Una vez obtenida la mezcla, de aspecto lechoso por la suspension de particulas,
se realiza un VPD para seleccionar el potencial de electrolisis. El voltagrama
muestra un pico muy estrecho y alto debido a la reduccién del Sn y otro, mas

ancho, a -675 mV, probablemente debido a la contribucién de ambos iones.

Antes de realizar las electrodeposiciones, se calcula la cantidad de carga que
debe pasar para tener una pelicula de Sn/Pb de 5 pm de espesor y 3 mm de
diametro sobre la superficie electrédica de acero inoxidable. Se obtiene una carga
tedrica de 0.6 C, suponiendo una contribucion al 50% de ambos metales. Sin
embargo, en la practica, el Sn tendra una mayor contribucion puesto que se reduce

a un potencial menos negativo.

En una primera deposicion, eligiendo un valor de potencial de -675 mV, se
observa que ha crecido una capa oscura similar a la de Pb en la parte exterior del
electrodo. Esta capa era muy débil y se eliminé con un chorro de agua, dejando al
descubierto una capa interna con aspecto similar a la obtenida para el estafio. Este
hecho hace pensar que primero se produjo el depésito de Sn y posteriormente, en

su superficie, se deposité el plomo.

264



@ Capitulo 4
A

Para intentar obtener una deposiciéon conjunta y no por capas, se probaron

distintos valores de potencial y distintos tiempos de electrolisis, sin obtener
resultados satisfactorios, por lo que se decidié dejar a un lado la electrodeposiciéon

de esta aleacion, y por extension, la de la aleaciéon Sn/Zn.

4.4. Eleccion del material electrodico

La Figura 12 muestra los diferentes voltagramas de pulso diferencial obtenidos
para una disolucion de bufer NaAc/HAc a pH 3.3 cuando se emplean los electrodos
de diferentes metales electrodepositados sobre acero inoxidable. La aparicién de
un pico sobre -900 mV para el caso del Pb es debido a que la superficie electrédica
no estd totalmente recubierta o a que el depoésito obtenido es relativamente
poroso, ya que este pico se corresponde con la reduccion del fondo sobre el acero

inoxidable insuficientemente recubierto.

600 -
Zn
500 - Sn
Pb
400 -
<
2300 -
200 -
100 -
0 1 T T T T 1
-600 -800 -1000 -1200 -1400 -1600

E (mV)

Figura 12. Voltagramas de pulso diferencial obtenidos con electrodos de diferentes metales
electrodepositados sobre acero inoxidable en una disolucién de biifer NaAc/HAc a pH 3.3.
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A la hora de elegir el material mas adecuado para estudiar la reduccién del
herbicida imazapir, deben tenerse en cuenta muchos factores e intentar alcanzar

una situacién de compromiso entre todos ellos.

Segin la Figura 7, los electrodos masivos que presentan una ventana de
potencial mas adecuada son el Pb y el Sn. De entre estos dos, el Pb es el que
presenta un menor potencial de electrodeposicién y menos complicaciones a la
hora de llevar a cabo este proceso. Ademas, se obtiene una superficie bastante

uniforme.

Sin embargo, como puede observarse en la Figura 12, es necesario optimizar el
proceso de electrolisis para evitar la apariciéon del pico debido a la reduccién del
protén sobre el acero subyacente, que puede interferir en la sefial analitica del
imazapir. A pesar de este hecho, se elige el plomo como material mas adecuado,
esperando que sea posible encontrar el pico de reducciéon del imazapir en su
ventana de trabajo. Para ello sera necesario optimizar el procedimiento de

electrodeposicion, tal y como se describe en el apartado 6 de este capitulo.

5. ESTUDIO DE IMAZAPIR SOBRE ELECTRODO MASIVO DE PLOMO

Para comprobar que efectivamente el plomo es un material adecuado para
observar la reduccion de imazapir, se van a realizar varias experiencias utilizando

el electrodo de plomo masivo.

En primer lugar, se van a hacer voltagramas de pulso diferencial de varias
disoluciones tamponadas con diferentes valores de pH. Su utilizé bufer
H3BO3/NaOH a pH 10, bufer Kz2HPO4/KH2PO4 a pH 7 y buferes NaAc/HAcapH 5y
pH 3.4.

Al introducir el electrodo de plomo recién pulido en las disoluciones de bufer
basico y neutro, se observa la formacién de un precipitado, presumiblemente de
Pb(OH)>. Este hecho, hace que estos dos valores de pH sean descartados, ya que

podrian provocar la destruccion de la capa electrodepositada de Pb.
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Se utilizaron por tanto, las disoluciones de bufer de NaAc/HAc con valores de

pH acidos. Ademas, de las disoluciones a pH 5 y pH 3.4 ya preparadas, se
prepararon otras tres disoluciones a pH 2.3, pH 1.2 y pH 0.5, acidificando la

disolucion tampon a pH 3.3 mediante adicién de HCI concentrado.

Para elegir el valor 6ptimo de pH en el que se observa mejor el pico de
reduccion del IZP, se realizaron voltagramas de pulso diferencial de diferentes
disoluciones de imazapir 1 mM en los diferentes buferes, realizando ademas otros

voltagramas similares con las disoluciones de fondo sin el herbicida.

La Figura 13 muestra el resultado obtenido para la disolucién de herbicida en la
disolucion tamponada a pH 0.5, en el que se muestra claramente la presencia de
imazapir, con un hombro sobre -1000 mV y un pico bien definido a un potencial de
-1100 mV, aproximadamente. La Figura 14 muestra la representaciéon de los
potenciales de pico para la reduccion del IZP frente al pH, tras promediar y restar

los voltagramas de fondo a los de imazapir.
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Figura 13. Voltagramas de pulso diferencial de una disolucién tampén NaAc/HAc cuyo pH
se ha ajustado a 0.5 mediante adicién de HCI concentrado (linea celeste) y de imazapir ImM
en dicho fondo (linea azul) sobre un electrodo masivo de Pb/PbCl,.
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Figura 14. Representacion del potencial de pico frente al pH de la disolucién para la
reduccion del IZP en un electrodo masivo de Pb/PbCl.. La serie roja se corresponde con la
posicion del primer pico de reduccidn y la serie azul con la posicién del sequndo pico.

Segun lo obtenido en la Figura 14, y como ya se habia descrito previamente en la
bibliografia [38], los potenciales de pico se desplazan hacia valores mas negativos
conforme aumenta el valor de pH, siendo este desplazamiento mucho mas
pronunciado para el caso del primer pico de reduccion. De esta grafica se concluye
que el pH mas adecuado para trabajar es el mas acido; es decir, el bufer NaAc/HAc
a pH 3.4, cuyo pH ha sido ajustado a un valor de 0.5 mediante la adicién de HCI. Por
este motivo, a partir de este momento se decide trabajar con disoluciones acuosas
de HCl 0.3 M (pH = 0.5) con una fuerza i6nica constante de 0.6 M, ajustada
mediante la adicién de NaCl. De esta forma, se eliminan otros reactivos presentes

en el bufer y que no son necesarios.

Una vez optimizado el valor de pH, se realizan medidas de voltametria de pulso
diferencial para una disolucién acuosa de HCl 0.3 M a pH 0.5. Este mismo fondo se
emplea para realizar una disoluciéon de imazapir 1mM a la que también se le
realizan las mismas medidas. Para ello, se emplea el electrodo masivo de Pb como
electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un electrodo auxiliar
de Pt. El objetivo es comprobar que es posible observar los picos debidos a la
reduccion del imazapir con este electrodo de trabajo. El resultado obtenido es

similar al mostrado en la Figura 13.
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Una vez registrados los voltagramas se observa que la superficie de plomo se ha

vuelto blanquecina tras la realizaciéon de las medidas, posiblemente debido a la
formacién de una capa de PbCl; sobre la superficie de plomo, tras la interaccion del
metal con los iones Cl- de la disolucién de fondo. Por esta razon, se puede concluir

que finalmente se trabaja con un electrodo masivo de Pb/PbCl,.
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Figura 15. Voltagramas sucesivos de pulso diferencial de una disolucion de IZP 1 mM en HCI
0.3 M (pH = 0.5) sobre un electrodo masivo de Pb/PbCl..

La siguiente prueba a realizar fue comprobar que es posible obtener medidas
reproducibles sin necesidad de pulir el electrodo, lo que se acercaria atin mas a las
condiciones de trabajo que tendran lugar en la celda espectroelectroquimica. La
Figura 15 muestra una serie de VPD realizados en la disolucién de imazapir 1 mM
en HCI 0.3 M. Estas medidas se han realizado de forma consecutiva, sin pulir el

electrodo entre medida y medida.

Como puede observarse, el primer voltagrama (celeste) es diferente, pero todos
los demas son bastante similares. De esta forma, puede deducirse que es posible
trabajar con el electrodo de Pb/PbCl, sin necesidad de pulir entre medidas, lo que
hace posible su empleo en medidas de flujo. En este punto se debe recordar que el
Pb recubrird la superficie interior de una aguja de acero inoxidable, donde es

dificil, por no decir imposible, pulir entre medidas sucesivas.
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6. FABRICACION DEL ELECTRODO TUBULAR DE ACERO RECUBIERTO DE
PLOMO

El siguiente desafio que se presenté fue la optimizaciéon del proceso de
deposicion del plomo sobre la superficie de acero inoxidable, con el fin de obtener
una capa gruesa y compacta que no se deteriore en condiciones de flujo. Para ello,
se utilizd6 en primer lugar el electrodo plano de acero inoxidable, y una vez
optimizado el proceso, se paso a realizar el recubrimiento interior del catéter de
acero inoxidable que actia como electrodo de trabajo en la celda

espectroelectroquimica de flujo.

Para mejorar el depdsito de plomo sobre la superficie de acero inoxidable se
probaron numerosas opciones que iban desde el cambio de la disolucién de
electrolisis, hasta la realizaciéon de operaciones intermedias de modificacién de la
superficie. Tras cada una de las pruebas se realizaron voltagramas de pulso
diferencial de una disoluciéon 1 mM de imazapir en el fondo de HCl 0.3 M a pH 0.5
para comprobar que no aparece el pico debido a la reduccién del disolvente sobre
acero que se observo en la Figura 12 a un potencial cercano a -900 mV. La
desaparicion de este pico sera la sefial de que la superficie electrodica esta

totalmente recubierta y de que se ha construido un electrodo de plomo.

A continuacién se describen las pruebas mdas importantes que se llevaron a

cabo:

P Las primeras pruebas se realizaron empleando la disolucién de electrolisis
descrita anteriormente, que consistia en una disolucion de Pb(NO3); 0.1 M en
HNO3 0.1 M. Para llevar a cabo la electrolisis se establecia un potencial de -450 mV
que se mantenia constante hasta que se superaba la carga necesaria para obtener
una superficie metalica de 5 um de espesor y 3 mm de didmetro. Se probaron
distintos tiempos de electrolisis para aumentar el grosor de la capa
electrodepositada, sin embargo, se observé la aparicion de un crecimiento
desordenado y dendritico del plomo, lo que disminuia considerablemente la

adhesion de la capa metalica en la superficie electrodica.
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Para intentar solucionar este problema, se prob6 con diferentes potenciales de

electrolisis y diferentes tiempos de electrodeposicién, pero en todos los casos se
obtenian capas mas o menos gruesas, poco adheridas a la superficie del electrodo.
Estas capas eran facilmente eliminadas cuando se lavaba la superficie con un
chorro de agua, por lo que se decidié que este procedimiento de electrolisis no era

adecuado.

* La siguiente opcion que se contempld fue realizar una electrodeposicion
modulada. Esto es, intercalar etapas de reduccion y oxidacién para intentar pulir la
superficie electrodepositada. En la tabla 2 se muestra un resumen de las diferentes
pruebas que se realizaron, indicando el potencial aplicado en cada etapa, el tiempo

que durdé cada una de ellas y el nimero de ciclos que se realizaron.

Como se observa en la Tabla 2, con este procedimiento de electrolisis se podian
dar tres situaciones fundamentalmente: o no se producia depésito, o el depdsito
era poco homogéneo o se formaba una capa de Pb muy ramificada que estaba poco
adherida a la superficie de acero y, por lo tanto, acababa desprendiéndose tras su

lavado con chorro de agua.

Tabla 2. Resumen de los ensayos realizados para la electrodeposicién modulada.

ETAPA 1 ETAPA 2 Ne CICLOS RESULTADOS

PRUEBA1 | -425mV (10s) | -50 mV (1 s) 240 No hay depésito
PRUEBA 2 | -500mV (10s) | -150mV (1 s) 240 Se forma una bola de Pb
PRUEBA 3 | -450mV (10s) | -150 mV (1 s) 240 No hay depésito
PRUEBA 4 | -475mV (10s) | -150 mV (1 s) 240 Depésito poco homogéneo
PRUEBAS5 | -475mV (10s) | -200 mV (1 s) 240 No hay depdsito
PRUEBA 6 | -500mV (10s) | -200mV (1 s) 240 Se forma una bola de Pb
PRUEBA7 | -475mV (105s) | -250mV (1 s) 240 Se forma una bola de Pb
PRUEBA8 | -475mV (10s) | -225mV (1s) 240 Se forma una bola de Pb
PRUEBA9 | -450mV (105s) | -200 mV (1 s) 240 Depdsito poco homogéneo
PRUEBA 10 | -450 mV (10s) | -200mV (1s) 360 Deposito poco homogéneo
PRUEBA 11 | -450 mV (10s) | -200 mV (1 s) 480 Se forma una bola de Pb
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P Otro procedimiento ensayado fue el que se conoce como electrodeposiciéon
dindmica. En este caso, se realizan barridos de reduccién para realizar la
electrodeposicion hasta un determinado potencial y barridos de oxidaciéon para
pulir la superficie hasta otro potencial menos negativo. Este proceso se repite de

forma ciclica. Es una estrategia similar al anterior, pero en este caso, el potencial va

variando en cada etapa en lugar de permanecer constante.

Tabla 3. Resumen de los ensayos realizados para la electrodeposicién dindmica.

E deposicion | E limpieza | N2 CICLOS RESULTADOS
PRUEBA 1 -450 mV -300 mV 160 No hay depésito
PRUEBA 2 -450 mV -350 mV 240 No hay depésito
PRUEBA 3 -500 mV -350 mV 160 No hay depésito
PRUEBA 4 -550 mV -150 mV 60 No hay depdsito
PRUEBA 5 -550 mV -350 mV 120 Depésito ramificado
PRUEBA 6 -500 mV -300 mV 120 Depésito poco homogéneo
PRUEBA 7 -500 mV -300 mV 240 Depdsito poco compacto

Este procedimiento consiste en hacer diversos ciclos de barrido lineal de
potenciales desde un potencial inicial hasta un potencial negativo donde se
produzca la reduccién del plomo. Seguidamente, desde ese potencial, se hace un
barrido de oxidaciéon hasta un potencial menos negativo en el que se pule la
superficie electrodica eliminando las zonas de crecimiento desordenado
(electropulido), y posteriormente, un nuevo barrido de vuelta al potencial inicial,
para comenzar un nuevo ciclo. La velocidad de barrido fue de 20 mV/s para todas
las experiencias. La Tabla 3 muestra un resumen de las otras condiciones de

trabajo empleadas.

A partir de la prueba 7 se modificé un poco la estrategia, ya que cada 120 ciclos
de electrodeposicion y pulido se presionaba la superficie electrdédica sobre un
vidrio para compactar la capa de plomo electrodepositada. Se probé a hacer hasta
7 etapas de deposicion de 120 ciclos cada una (840 ciclos en total) con esta etapa

intermedia de compactacion. Sin embargo, aunque este procedimiento dio buenos
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resultados, esta opcién fue descartada debido a que es inviable a la hora de

recubrir la cara interior de la aguja de acero inoxidable de la celda de flujo.

¥ Basada en los buenos resultados obtenidos en el procedimiento anterior, se
disefi6 una nueva estrategia que consistia en realizar barridos de
electrodeposicion y limpieza entre -500 y -300 mV, como en el dltimo ensayo del
procedimiento anterior. Tras cada etapa de 120 ciclos, se metia el electrodo en la
mufla a 3502C durante 15 minutos. De esta forma, la capa de plomo depositada se
funde y se reordena. Para estos experimentos se empled el electrodo de acero
recubierto con una funda termo retractil, ya que el electrodo enfundado en resina

epoxi se deforma a estas temperaturas tan elevadas.

Tras cada etapa de fusién en la mufla se observa que la superficie del electrodo
adquiere un color amarillento. Este procedimiento no dio resultados satisfactorios,

por lo que se desechd rapidamente.

P En este punto se cambid totalmente de estrategia de electrodeposicion. Se
empez06 a trabajar con el método Betts para la purificaciéon industrial de plomo
[42]. Este procedimiento se basa en electrodeposiciones a corriente controlada de
15-25 mA/cm?, obteniéndose un valor de potencial que oscila entre -300 y
-600 mV. Con estas condiciones se obtienen depdsitos metdlicos mucho mas

compactos que en los casos anteriores.

En este procedimiento, la disolucion de electrolisis tiene una concentraciéon de
80 g/L de PbSiFs-2H,0 y 100 g/L de H:SiFe. Con este bafio electrolitico, se
probaron diferentes tiempos de electrolisis y diferentes intensidades de
electrodeposicion (siempre dentro del rango recomendado en la bibliografia),
hasta que se obtuvo un recubrimiento aceptable imponiendo una corriente de

10 mA/cm? durante 3 horas de electrolisis.

Con el electrodo de Pb obtenido se realizaron voltagramas de pulso diferencial
de una disolucién acuosa de HCl 0.3 M (pH 0.5) y de una disolucién de imazapir
1 mM en dicho fondo. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 16, donde

se observa claramente la apariciéon de un pico debido a la reduccién del imazapir
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sobre el fondo de la disolucién, lo que indica que este procedimiento de

electrodeposicidon es el adecuado.

Ademas, se observa la desaparicion del pico que aparecia a -900 mV debido a la
descarga del disolvente sobre el acero subyacente del electrodo. Esto indica que
ahora el depésito de Pb es poco poroso y que recubre por completo el acero sobre

el que esta soportado, a diferencia de lo que ocurria con los otros bafios ensayados.

80 -
70 A
60 -
50 -
40 -

-i (nA)

30 -
20 A
10 A

0 P —

-700 -900 -1100 -1300
E (mV)

Figura 16. Voltagramas de pulso diferencial de una disolucién de HCl 0.3 M a pH 0.5
(celeste) y de una disolucién de IZP 1 mM en el fondo anterior (azul) sobre un electrodo de
Pb/PbCl; depositado sobre acero inoxidable.

Al igual que ocurria para el electrodo masivo de plomo, tras la realizacion de los
voltagramas se observa la formaciéon de una capa blanquecina de PbCl; sobre la
capa de plomo electrodepositada, por lo que se puede concluir que el electrodo de
trabajo construido sera SS/e-Pb/PbClz;, donde SS es la abreviatura en inglés de
acero inoxidable y la e indica que el plomo metalico se ha generado de forma

electrolitica.

A pesar de obtener unos excelentes resultados, se probaron otras
electrodeposiciones afiadiendo al bafio electrolitico diferentes aditivos con el fin
de obtener una superficie mas uniforme de Pb. En todas estas pruebas se
mantuvieron los valores de densidad de corriente y de tiempo de

electrodeposicion anteriormente empleados.
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La primera opcién ensayada fue la adicién de agar-agar, no observandose

mejorias en los resultados. Otra opcién fue la adiciéon de diferentes cantidades de
acido citrico, observandose un depdsito bastante uniforme en la superficie del
electrodo, pero granuloso en los bordes del mismo, como el que se muestra en la
Figura 17. Sin embargo, a la hora de realizar los voltagramas de pulso diferencial
de la disolucién de fondo se observan nuevos picos que antes no aparecian y que
pueden interferir en las medidas de imazapir, por lo que se concluye que este

aditivo no es adecuado.

Figura 17. Fotografia que muestra el estado de la superficie de plomo tras el proceso de
electrodeposicion en el que se emplea dcido citrico como aditivo para mejorar la calidad de
la superficie electrédica. La imagen muestra un aumento de 50 veces el tamario real.

Finalmente, se probd con la adiciéon de diferentes cantidades de gelatina
comestible al bafio de electrolisis, obteniéndose el mejor resultado tras la adicién
de 300 mg de la misma a los 10 mL de disolucion de electrolisis, como se muestra
en la Figura 18. En la fotografia se observa un depdsito muy uniforme de plomo
sobre la superficie de acero inoxidable. Los voltagramas de pulso diferencial

obtenidos son muy similares a los mostrados en la Figura 16.

En resumen, las condiciones 6ptimas para la electrodeposicién de plomo sobre
una superficie de acero inoxidable son: densidad de corriente de 10 mA/cm?,
tiempo de electrolisis de 3 horas y una disolucion formada por un 3%
(peso/volumen) de PbSiFs-2H20, un 14% (volumen/volumen) de H:SiFs y 1%

(peso/volumen) de gelatina alimentaria.
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Figura 18. Fotografia que muestra el estado de la superficie de plomo tras el proceso de
electrodeposicion en el que se emplea gelatina comestible como aditivo para mejorar la
calidad de la superficie. La imagen muestra un aumento de 80 veces el tamario real.

Una vez optimizados todos los parametros, se monta un dispositivo como el de
la Figura 19 para realizar la electrodeposicion de la cara interior de la aguja de

acero inoxidable.

Previamente, se calcula el tiempo tedérico necesario para recubrir toda la
superficie de la aguja con una capa de 100 um de espesor, obteniéndose un tiempo
de casi 4 dias. Como este tiempo es muy elevado, se probo a electrolizar durante 24
horas, haciendo pasar la disolucidon de electrolisis a través de la aguja con una

velocidad de 3 mL/min.

El dispositivo de la Figura 19 no es muy adecuado para la realizaciéon de
electrolisis, ya que los electrodos se encuentran a mucha distancia, lo que
repercute en un aumento excesivo de la resistencia en la celda. Por esta razon, tras
las primeras pruebas en las que se optimizaron los diferentes parametros de
electrodeposicidn, se paso a electrolizar la aguja una vez que se encuentra colocada
en la celda espectroelectroquimica de flujo. Para ello se hace recircular la
disolucion de electrolisis a una velocidad de 2 mL/min a través del catéter

mientras se establece una densidad de corriente de 10 mA/cm? durante 3 horas.

276



H Capitulo 4
i

Baiio
electrolit‘

Figura 19. Fotografia que muestra el montaje empleado para las primeras pruebas de
electrodeposicion en la superficie interna de la aguja de acero inoxidable. Las flechas rojas
indican el sentido del flujo.

Una vez transcurrido el tiempo de electrolisis se observa un crecimiento de la
capa de plomo que aparece en la zona corriente abajo del electrodo de trabajo
(Figura 20). Esto es totalmente previsible, debido a la disposicion geométrica de
los electrodos en la celda de flujo, ya que en esta parte del electrodo de trabajo es
donde la resistencia eléctrica es menor y por tanto donde se depositara

preferentemente el plomo.

Corriente de disolucion

Electrodo auxiliar
(aguja de acero inoxidable)

‘,....---"'""' Electrodo de trabajo
(aguja de acero inoxidable)

_— Plomo electrolitico
-

Figura 20. Diagrama que muestra la disposicion geométrica de los electrodos en la celda de
flujo y la forma en la que se deposita el plomo sobre el electrodo de trabajo (en rojo).
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Como consecuencia habra una parte de la aguja del acero que permanecera
insuficientemente recubierta de plomo, pero esto no va a afectar a la reducciéon de
imazapir porque también existira demasiada resistencia en dicha zona del
electrodo como para que la reacciéon de reduccion (tanto del imazapir como del
disolvente) se lleve a cabo sobre esa parte de la superficie, por lo que este hecho no

afectara de forma significativa a los resultados analiticos finales.

7. DESCRIPCION DEL METODO ANALITICO

La configuracion elegida para el sistema FIA consiste en un tinico canal de flujo,
como se muestra en la Figura 21. En él, la disolucién de HCl 0.3 M a pH 0.5 se
utiliza como disolucién portadora, fluyendo a 1 mL/min. Se realizan inyecciones de

200 pL de imazapir a diferentes concentraciones en dicha disolucién portadora.

Figura 21. Diagrama del dispositivo FIA. A, disolucién portadora; B, muestras o
disoluciones estdndares; C, bomba peristdltica; D, vdlvula de inyeccidn de seis vias; E, celda
espectroelectroquimica; F, potenciostato; G, ordenador; H, espectrofotémetro; 1, residuos.

7.1. Optimizacion del potencial de trabajo

Segun el voltagrama de pulso diferencial de la Figura 16, el potencial al que se
reduce el imazapir sobre el electrodo de plomo electrodepositado sobre acero es

de unos -1100 mV. Sin embargo, estas medidas se realizaron sobre un electrodo
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plano en condiciones estaticas y ahora se pretende trabajar en condiciones de flujo

utilizando la aguja de acero inoxidable con un recubrimiento de plomo electrolitico

en su superficie interior.

Para la optimizacion del potencial de reducciéon del imazapir se realizaron
varios experimentos en los que se mantenian constantes el flujo (2 mL/min), la
concentracion de imazapir (1 mM en HCl 0.3 M) y el volumen de inyeccion de las

muestras de imazapir (500 pL).

En estos experimentos se vari6 el potencial de electrolisis desde -450 hasta
-650 mV. Se ha comprobado experimentalmente que los potenciales mas negativos
que -650 mV dan lugar a evolucién de hidrégeno con la consecuente inestabilidad
de la linea base. También se ha observado que al aplicar potenciales menores a
-410 mV se produce la oxidacién del plomo electrodepositado, lo que origina la

destruccion del electrodo.
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Figura 22. Dependencia de la intensidad de pico con el potencial aplicado. Cada punto
representa el valor medio de tres inyecciones de 500 uL de imazapir 1 mM en una disolucion
portadora de HCl 0.3 M a pH 0.5 que fluye a 2 mL/min. Inserto: respuesta electroquimica del

sistema FIA cuando se aplica un potencial de -610 mV.

La Figura 22 muestra la grafica que se obtiene al representar la intensidad

maxima del pico de reduccién obtenido frente al potencial aplicado. De estos datos
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se puede concluir que el potencial éptimo para llevar a cabo la reduccién del

imazapir es -610 mV.

7.2. Optimizacion de la longitud de onda de trabajo

Puesto que la celda espectroelectroquimica de flujo permite hacer medidas de
absorbancia tanto en la regién visible como en el rango UV, es posible determinar
espectrofotométricamente el producto de electrolisis del imazapir, ya que éste
tiene un maximo de absorcién en torno a 390 nm. Es posible, por tanto, seleccionar
dicha longitud de onda y registrar cémo varia la absorbancia cuando el imazapir de

la disolucion que fluye por el detector es electrolizado a un potencial de -610 mV.

La Figura 23 muestra el resultado obtenido cuando se inyectan volimenes de
500 pL de una disolucién 1 mM de imazapir en una disolucién portadora de HCI
0.3 M a pH 0.5. Como puede observarse, la sefial obtenida es apenas apreciable, con
una relacién sefial/ruido menor a 3, que es el minimo establecido para que una

sefal sea considerada significativa.
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Figura 23. Respuesta optica a 390 nm obtenida tras dos inyecciones de 500 ul. de imazapir
1 mMen HCl 0.3 M a pH 0.5. Flujo = 2 mL/min, E =-610 mV.

280



U] Capitulo 4
A

Es dificil mejorar este resultado, puesto que la banda de absorcion de este

compuesto en el visible tiene una intensidad relativamente baja y, ademas, ya se ha
establecido en los capitulos anteriores que la conversion alcanzada en el detector
es pequefia. Ademas, para aumentar la sefial debida a la reduccién de la molécula
seria necesario aumentar el tiempo en el que tiene lugar la reaccién electrolitica,
bien aumentando el tiempo de contacto entre el electrodo y la disoluciéon o
aumentando la superficie electrédica. Cualquiera de las dos opciones planteadas
supondria modificar profundamente la geometria del detector, por lo que no se

consideran viables.

Sin embargo, existe la posibilidad de realizar medidas en la zona ultravioleta del
espectro electromagnético. Tanto el imazapir como sus productos de electrolisis
tienen un amplio sistema de resonancia de dobles enlaces en la molécula: un anillo
de piridina y uno de imidazol parcialmente conectados [12], por lo que presentan
una marcada absorcién en la zona ultravioleta (entre 220 y 280 nm). Como ademas
la estructura molecular no cambia dristicamente tras la reducciéon, tanto el

reactivo como el producto absorben en la misma zona.

En estas condiciones deberia ser irrelevante mantener polarizado el electrodo
de plomo para provocar la electrolisis del imazapir, puesto que el propio
compuesto ya absorbe en la region ultravioleta. Sin embargo, cuando se registran
espectros durante el proceso de electrolisis de una disoluciéon de imazapir que se
hace recircular continuamente por el detector, se observa que, conforme pasa el
tiempo y avanza el proceso de reduccion, la absorbancia va aumentando en la zona
ultravioleta. Este hecho se debe a que el producto de la reaccién de electrolisis
tiene un coeficiente de absortividad molar mas grande que el imazapir de partida.
Por lo que es conveniente polarizar el electrodo aunque se pretenda realizar una
deteccién 6ptica, ya que esto aumentara considerablemente la sensibilidad del

detector.

En la Figura 24 se muestra el aumento de absorbancia que tiene lugar en la zona
ultravioleta cuando se hace recircular una disolucion de 10 mL de imazapir
2x10->M en HCl 0.3 M a pH 0.5 con un flujo de 2 mL/min. Se registra un espectro

de absorbancia cada 5 minutos de electrolisis.
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El primer espectro (cero) se registra antes de aplicar el potencial de reduccion.
Este espectro, que corresponde exclusivamente al imazapir reactivo, se resta de los
posteriores para que éstos reflejen sélo la ganancia de absorcién debida a la
aparicion del producto de reduccién. Se observa un aumento neto de la
absorbancia, con un maximo a 242 nm, a medida que aumenta el tiempo de
electrolisis. A este valor de longitud de onda se puede conseguir la mejor
sensibilidad, ya que la sefial muestra un incremento de 0,25 unidades de
absorbancia cada 5 minutos de electrolisis. Por tanto, se selecciona este valor como

longitud de onda de trabajo.

Hay que indicar que la Figura 24 muestra so6lo los primeros 20 minutos de
electrolisis, pasados los cuales, se supera la absorbancia unidad. Para consumir

todo el reactivo fueron necesarias un total de 3 horas de electrolisis.

Absorbancia

Figura 24. Espectro UV del seguimiento de la electrolisis a -610 mV de una disolucién
2x10-° M de imazapir. La disolucion de imazapir se ha realizado con HCI 0.3 M a pH 0.5. El
flujo de la disolucion de electrolisis es 2 mL/min y el tiempo entre medidas
espectrofotométricas es 5 minutos.
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7.3. Optimizacion de los parametros de flujo

Desafortunadamente, las condiciones de trabajo en sistemas de analisis
mediante inyeccién en flujo [44] no permiten largos periodos de residencia de los
analitos dentro del detector, lo que limita la conversién alcanzada en la reduccién
de imazapir. Es necesario por tanto optimizar el flujo y el volumen de inyeccién
para alcanzar la maxima conversion posible, lo que repercutira en la sensibilidad y

el limite de deteccion del método.

En lo referente al flujo, es necesario imponer una velocidad lenta para aumentar
el tiempo de residencia del analito en el detector. Esto afecta al rendimiento
analitico del sistema FIA por lo que es necesario alcanzar una situaciéon de
compromiso de forma que el flujo sea lo suficientemente lento como para
aumentar la sensibilidad del sistema, pero sin aumentar demasiado el tiempo

necesario para realizar las medidas.

Por otra parte, es necesario considerar el rendimiento del sistema de
propulsion, ya que un flujo demasiado lento da lugar a la generacién de pulsos de
flujo en la bomba peristaltica que se reflejan en la obtenciéon de una linea base

inestable.

Todas estas consideraciones conducen a la seleccion de un flujo de 1 mL/min,
que es el flujo mas lento que puede alcanzarse con la bomba peristaltica disponible

sin que aparezcan pulsos.

Otro factor que influye en la conversién alcanzada en un proceso
electroquimico, ademas del tiempo de contacto entre el electrodo y la disolucioén,
son la relacion superficie electrédica/volumen de disolucién, la concentracion de

analito o el potencial aplicado.

Una forma de aumentar la conversion consiste en disminuir el volumen de
reactivo inyectado, lo que provocara que la mayor parte del analito esté en
contacto con el electrodo, aumentando el rendimiento de la reacciéon
electroquimica. Sin embargo, la disminucién de volumen inyectado afecta también

a la sefal obtenida y al limite de deteccion del método. De nuevo, se requiere
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establecer una situacion de compromiso que permita la optimizacién de ambos

pardmetros. En este caso se eligié un volumen de inyeccién de 200 pL.

8. RESULTADOS ANALITICOS

Una vez optimizados todos los parametros necesarios para la puesta en marcha
del sistema FIA, se comprueba la capacidad del método propuesto para la
determinacion de imazapir. Para ello, se preparé una disolucién madre de imazapir
1x103 M en HCI 0.3 M a pH 0.5. Esta disoluciéon se utiliz6 para preparar

disoluciones diluidas de diferentes concentraciones.

Se realizaron 5 inyecciones de cada una de las disoluciones hija, obteniéndose la
curva de calibracién mostrada en la Figura 25, donde cada punto representa el
valor promedio obtenido para la absorbancia a 242 nm de las 5 inyecciones de

muestra.

1,0 -
y =0,0033x + 0,008
0,8 i R2 = 0,9993
=
=
a 0,6 A
<+
N
®
o 0,4 -
=
<
0,2 -
0,0 T T 1
0 100 200 300

[imazapir] x10¢/ M

Figura 25. Curva de calibracién para la determinacion de imazapir. Potencial de electrolisis:
-610 mV; longitud de onda: 242 nm; velocidad de flujo: 1 mL/min; volumen inyectado: 200
uL; disolucion portadora: HCl 0.3 M con fuerza iénica 0.6 M y pH 0.5.

Se obtiene un comportamiento lineal durante mas de dos décadas de
concentracion entre 1x10°¢ y 2.2x10#4 M. Se observa ademas una buena

reproducibilidad y una RSD practicamente constante en todo el rango lineal de en
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torno al 5%. El limite de detecciéon (LOD), estimado como tres veces la desviacion

estandar de las medidas para la concentracién mas baja dividida por la pendiente
(30/pendiente) [45] es de 0.7x10-¢ M. El limite de cuantificaciéon (LOQ), definido
como 10c/pendiente es de 2.5x10¢ M. Si el LOQ se transforma en ug/mlL, se
obtiene un valor de 0.6, que se encuentra dentro del intervalo de tolerancias

legales de IZP admitido por la EPA.

La determinaciéon de una muestra de IZP puede llevarse a cabo en 30 s, por lo
que el rendimiento analitico del sistema es de 120 muestras/hora. El dnico
tratamiento previo que debe hacerse es acidificar la muestra con HCl hasta obtener

un pH de 0.5, y ajustar la fuerza idnica hasta 0.6 M.

Algunos autores han usado disoluciones salinas para extraer el imazapir
presente en muestras de suelo [22] [25]. Estos extractos podrian ser analizados
directamente con el método FIA aqui descrito, tras un sencillo acondicionamiento
de las muestras. De esta forma, seria posible evitar las etapas de extraccién en fase
sélida previas al andlisis cromatografico, lo que simplificaria bastante el método de

determinacion de imazapir.

9. CONCLUSIONES

Los resultados analiticos obtenidos demuestran que la espectroelectroquimica
es una estrategia adecuada para analizar el contenido de imazapir presente en
muestras acuosas. Se ha demostrado también que controlando el tiempo de
electrolisis, es posible aumentar la absorbancia en el rango UV hasta alcanzar el

limite de deteccién deseado.

Se ha realizado un estudio profundo para seleccionar el material electrédico
mas adecuado y fabricar con él un electrodo que permita su instalacion en la celda
espectroelectroquimica de flujo empleada. Se ha desarrollado un método de
electrodeposicion en flujo para recubrir con plomo la superficie interior de una
aguja de acero inoxidable, creando un electrodo de SS/e-Pb/PbCl;; es decir, un

electrodo soportado sobre acero inoxidable de plomo electrolitico sobre el que se
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forma una capa de PbCl, debido a la inmersién de dicho electrodo en una

disolucion acida que contiene iones Cl-.

Seguidamente, se optimizan los pardmetros operativos para la deteccién de
imazapir como el potencial y la longitud de onda de trabajo, asi como los

parametros de flujo. Una vez obtenidos, se construye una curva de calibracion.

El rendimiento del método propuesto permite su uso potencial en analisis de
rutina de muestras acuosas de imazapir en un amplio rango de concentraciones.
Los reactivos utilizados en el mismo son muy accesibles y econ6micos, cada ensayo

consume sélo 200 pL de muestra y dura 30 s.

Este trabajo demuestra que los métodos no cromatograficos, como el método
espectroelectroquimico de inyecciéon en flujo presentado, pueden tener un
rendimiento analitico adecuado para controlar los limites legales establecidos para
diversos reactivos usados en agricultura o en la industria alimenticia, evitando el

empleo de etapas previas de purificaciéon o concentracion.

En general, los métodos FIA emplean un equipamiento mucho mas accesible
econdmicamente hablando que los métodos cromatograficos, y también permiten
la automatizacion del analisis. Estos métodos posibilitan la miniaturizacién ya que
es posible disefiar instrumentacion portatil y compacta. Estos métodos ademas, no
necesitan optimizar un amplio nimero de parametros, por lo que son mas sencillos

de utilizar que los métodos cromatograficos.
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@ Tras realizar un amplio recorrido por las diferentes publicaciones en el campo
de la espectro-electroquimica se ha comprobado que la técnica espectroscopica
mas versatil para este tipo de estudios es la espectroscopia UV-visible, por lo que
se ha optado por esta técnica para desarrollar los diferentes métodos de analisis

propuestos.

@ Se ha descrito un detector espectro-electroquimico de flujo muy versatil, con
multiples configuraciones, y facil de usar y construir. El sensor ha sido disefiado
para ser incorporado en los portacubetas de cualquier espectrofotometro
comercial, por lo que es posible su uso con la instrumentacién habitual de un
laboratorio sin necesidad de incluir grandes modificaciones. Otra ventaja
importante de este disefo es la posibilidad de usar diferentes electrodos y
materiales electrédicos: como electrodos transparentes, planos o electrodos
tridimensionales. Esta versatilidad permite estudiar una gran variedad de analitos

con solo una ligera modificaciéon en la celda.

® Esta celda ha sido evaluada como sensor espectroscopico, electroquimico y
espectro-electroquimico utilizando el par Fe(CNg)**/Fe(CNg)3*, un sistema
electroquimico de referencia usado para la evaluacion de muchos dispositivos
sensores. Los parametros analiticos obtenidos en dicha calibracién se asemejan a
los ya publicados para este mismo sistema quimico, aunque en esta ocasién se ha

empleado una instrumentacién mucho mas asequible econ6micamente hablando.

® Se ha demostrado que un detector espectro-electroquimico en un sistema en
flujo ofrece mejores niveles de sensibilidad que dos detectores en serie en el
mismo sistema. Esto se debe a que las especies que absorben se diluyen cuando
abandonan el electrolizador en el que se generan y pasan al detector dptico. Por
esta razon, es mucho mejor analizar la especie intermedia electro-generada en el

mismo lugar en el que se ha generado.




® Se ha desarrollado un nuevo método para la especiacion directa de iones de
cobre en muestras acuosas. Se ha propuesto el empleo del detector espectro-
electroquimico construido en un sistema de analisis mediante inyeccién en flujo
reverso (r-FIA) para la determinacion espectroscopica del complejo de Cu(II) con
cuprizona. La determinacién amperométrica de Cu(Il) se ha sincronizado con las
medidas opticas para evitar las posibles interferencias entre ambos métodos,
habiéndose estudiado los posibles efectos que cada una de las técnicas pueda tener

sobre la otra.

® Con este método de especiacion se ha demostrado que el uso de un detector
mixto facilita y acelera el andlisis de multiples analitos que puedan estar presentes
simultdneamente en algunos tipos de muestra e ilustra las precauciones practicas

que deben tenerse en cuenta para evitar interferencias entre ellos.

® Se ha desarrollado también un método espectro-electroquimico de analisis
mediante inyeccién en flujo para determinar el imazapir presente en muestras
acuosas. El empleo de un detector mixto permite tanto la determinacion éptica
como la polarizacién de un electrodo de trabajo adecuado para mejorar el rango
lineal de respuesta y el limite de deteccion hasta conseguir alcanzar los valores de

tolerancia legal establecidos para el imazapir.

® Con este método de analisis se demuestra que los métodos no cromatograficos
pueden alcanzar rendimientos analiticos adecuados para controlar los limites
legales establecidos para diversos reactivos usados en agricultura o en diferentes
industrias, a la vez que evitan el empleo de etapas previas de purificaciéon o

concentracion.

® Con los dos métodos de analisis propuestos se ha demostrado que el
acoplamiento de técnicas espectro-electroquimicas y métodos de analisis mediante
inyeccion en flujo puede ser muy ventajoso, sobre todo, si se desarrollan sensores
espectro-electroquimicos adecuados, ya que ademas permitiria la automatizacién

de las medidas.
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Planos de la celda espectroelectroquimica de flujo
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Publicaciones cientificas derivadas de la tesis



ANEXO Il

Los articulos que forman parte del Anexo Il han sido retirados de la tesis debido a
restricciones relativas a los derechos de autor. Dichos articulos han sido sustituidos por
la referencia bibliografica, enlace al texto completo (solo miembros de la UHU) y/o
enlace Arias Montano, Repositorio Institucional de la Universidad de Huelva, asi como
resumen.

- Leén Gémez, L., Maraver Puig, J., Carbajo Timoteo, J.C.,, Mozo Llamazares, J.D.:
“Simple and multi-configurational flow-cell detector for UV—vis spectroelectrochemical
measurements in commercial instruments”. Sensors and Actuators B: Chemical. Vol.
186, pags. 263-269, (2013). DOI: 10.1016/j.snb.2013.06.024

Enlace al texto complete del articulo (solo para miembros de la UHU):
http://dx.doi.org/10.1016/j.snb.2013.06.024

RESUMEN:
An original, simple and sensitive flow-detector for quantitative determination by

electrochemical, UV—vis absorption or spectro-electrochemical techniques has been
developed. It allows variable configurations for use in a number of analytical situations
besides the possibility to use different types of electrodes and materials. The
dimensions and format of the detector are suitable for fitting in a standard cell holder
for macro cuvettes in commercial UV—vis spectrometers. The sensor has been verified
as an optical detector measuring absorbance at 420 nm, due to ferricyanide, with a
linear relationship for molar concentrations of between 10~ and 1073, with dispersions
in the measurements of less than 1%. As an electrochemical detector, two different
working electrodes, one made with a stainless steel (SS) pipe and another based on an
indium tin oxide (ITO) layer, have been tested by measuring the current due to the
oxidation of ferrocyanide while a constant potential is applied. The best results were
obtained using the ITO Ilayer because the SS electrode produces distorted
chromatographic signals. Lastly, it was tested as a spectro-electrochemical sensor for
both electrodes following absorbance at 420 nm of the ferricyanide electro-generated
in the detector from the oxidation of injected ferrocyanide. Here, the best results were
obtained using the SS electrode with a linear behaviour ranging from 1.2 x 10 M to
5x 107 M and dispersions of 5.4% in terms of % RSD.

- Leén Gdémez, L., Carbajo Timoteo, J.C., Maraver Puig, J., Mozo Llamazares, J.D.:
“Sequential Determination of Mono- and Divalent Copper inWater by Flow-Injection
Analysis”. Journal of The Electrochemical Society. Vol. 161, n. 4, pags. H183-H188,
(2014). DOI: 10.1149/2.040404jes

Enlace al texto complete del articulo:



http://dx.doi.org/10.1149/2.040404jes

RESUMEN:

A simple and sequential method is presented for the fast speciation of copper in
aqueous media. The use of a spectroelectrochemical flow-cell allows the quantification
of individual copper oxidation states using a combination of spectroscopical and
electrochemical techniques. The proposed method is based on a reverse flow injection
system (r-FIA) for the spectrophotometric determination of Cu (Il) with cuprizone, with
a linear fit between 1.2 and 12 pg mL™" and a detection limit of 0.11 ug mL™
Amperometric determination of Cu (l) is synchronized with the optical measurement
to avoid interferences and has a linear behavior ranged from 0.04 to 0.8 ug mL ™ and a
detection limit of 7.7 ng mL™".
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