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Simbolos y Acrénimos

A area electroactiva del electrodo de trabajo
Ay area geométrica del electrodo de trabajo
Aresonancia area del resonador
Acléctrica area geométrica del electrodo de oro depositado sobre el cuarzo
b; factor exponencial de la constante cinética del proceso i®™
C capacidad eléctrica
Ca capacidad de doble capa
d grosor de la [amina de cuarzo
do grosor inicial de la 1dmina de cuarzo
de grosor del depdsito electroquimico
df dimension fractal
E potencial aplicado a un sistema electroquimico
E potencial dc de estabilizacion en una experiencia de EIS
EIS Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
Ey constante de cizallamiento del corte AT del cuarzo
EQCM Microbalanza Electroquimica de Cuarzo
ES sal de Everitt
AE variacion del potencial aplicado durante una experiencia de EIS
AE amplitud de la perturbacion del potencial durante una experiencia de EIS
f frecuencia de resonancia
fo frecuencia de resonancia inicial
F constante de Faraday, 96484.56 C - mol
intensidad de corriente
Jj raiz cuadrada de -1
k; constante cinética de la transferencia i*™?
k? factor pre-exponencial de la constante cinética de la transferencia i*™
k° factor pre-exponencial del factor pre-exponencial de la constante cinética de

la transferencia i**"™*

L inductancia
m masa del deposito ubicado sobre el cuarzo
me masa del deposito electroquimico depositado sobre el Apjaca
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Melectrodo masa del deposito electroquimico depositado sobre el Agjectrica

mg masa del cuarzo

n numero de moles de electrones intercambiados por mol de sustancia
electroactiva

PB Azul de Prusia

PM peso molecular de la especie que se adsorbe o desorbe

PY Amarillo de Prusia

Q carga involucrada en el proceso electrodico en estudio

QCM Microbalanza de Cuarzo

R resistencia eléctrica

R, resistencia no-compensada

SEM Microscopio de barrido electronico

ST™M Microscopio de efecto tunel

t tiempo

\% velocidad de transmision de una onda mecanica por un s6lido

0 frecuencia

w sefial de frecuencia angular de una experiencia de EIS

Y admitancia

Z impedancia

Ze impedancia experimental

Zy impedancia faradaica

Vi porcentaje de corriente eléctrica debida a un proceso redox i

° nimero de centros activos iniciales

0; concentracion superficial de la especie 1

concentracion superficial de la especie i en el estado estacionario

A\6; variacion de la concentracion superficial de i durante una experiencia de EIS
A longitud de onda de resonancia

A relacion de escalamiento

& angulo de fase

P densidad del cuarzo
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1. Introduccion

1.1 Objetivos v Resumen

Esta Tesis se centra en el estudio de la reaccion Zn®* + 2¢” = Zn’ mediante la
Microbalanza Electroquimica de Cuarzo y la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
Gran parte del esfuerzo realizado ha estado dirigido hacia el andlisis de los resultados que
proporcionan ambas técnicas electroquimicas.

En este sentido, se ha aplicado la funcién F(dm/dQ) en el interpretaciéon de la
respuesta de este sistema electrodico en la Microbalanza Electroquimica de Cuarzo. La
utilidad de dicha funcion ha sido comprobada en el estudio del “Azul de Prusia”, ya que es un
sistema de referencia en la linea de Investigacion “Procesos Electrodicos™ del Departamento
de Quimica Fisica de la Universidad de Valencia.

Otras aportaciones metodologicas han surgido tras el andlisis realizado de las
funciones de impedancia Z(w), admitancia Y(w) y capacitancia C(w) para la disolucion
anddica del cinc, mediante el contraste de dos tipos de modelos: a) el uso de funciones
teoricas basadas en leyes cinéticas y b) el uso de circuitos equivalentes. Como resultado, se
proponen distintas estrategias para el calculo de los parametros cinéticos. Estas han resultado
ser utiles para caracterizar distintos tipos de galvanizados de acero, asi como para profundizar
en el conocimiento de las reacciones electroquimicas en las que se producen dos
transferencias electronicas consecutivas. De esta manera, el objetivo principal de esta Tesis es
la modelizacién de la electrodisolucion anddica del cinc y, por ello, no se hace hincapié en las
interesantes aportaciones bibliograficas existentes sobre los aspectos bioldgicos, tecnologicos
y medioambientales del cinc.

Este tema de investigacion tiene sus antecedentes en estudios previos de polarografia

del Zn(II) y en la colaboracion con la empresa Galvanizadora Valenciana S.A. (GALESA).
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1. Introduccion

1.2 El Azul de Prusia: Un Sistema de Referencia

El Azul de Prusia (PB) es un poli(hexacianoferrato) ferroso hidratado. El origen del
color azul del PB es debido a la transicion electronica desde un ion Fe*" de bajo espin
coordinado a un carbono, a un ion Fe’™ de alto espin coordinado a un nitrégeno, dicha

transicidon ocurre cuando la luz visible es absorbida alrededor de los 680nm.

Figura 1.- Celda unidad de la estructura cristalina del PB. (C) Fe(11T), (@ Fe(11), (M) C y (OIN.

La celda unidad del PB cristalino posee una simetria cibica centrada en las caras y en
el cuerpo [1] (Figura 1). En esta simetria, los atomos de Fe(IIl) ocupan los vértices y los
centros de las caras del cubo, todos ellos coordinados a los 4&tomos de nitrogeno provenientes
del ion cianuro. Por su parte, el grupo atdmico hexacianoferrato, Fe(CN)¢", ocupa los centros
de las aristas y la posicion central del cubo. Las moléculas de agua completan la esfera de
coordinacién de los atomos de Fe(IIl). Encontrandose de manera aleatoria, a lo largo de la
estructura, una serie de vacantes en la celda unidad; debiéndose la no distribucion estadistica
de las mismas a la inclusion de iones cloruro y cationes en la estructura del polimero
inorgénico. Estos iones provienen de los productos de partida en el proceso de sintesis del PB.

Los depositos electroquimicos de las peliculas de PB han sido ampliamente estudiados
en los ultimos afios debido a sus interesantes propiedades electroquimicas y electrocrémicas
[2-5]. Estudios de rayos X y difraccidon de neutrones han revelado una estructura zeolitica con
canales de un didmetro de alrededor 3.2 A [1, 6]. Estos canales son la via por la cual se
produce el movimiento del disolvente y de iones a través de la pelicula electroactiva [4].

Las peliculas de PB presentan dos formulaciones diferentes en funcion de su contenido
en iones potasio; el PB insoluble, Fes[Fe(CN)g]3, y el PB soluble, KFeFe(CN)s. EI nombre de

soluble e insoluble esta relacionado Unicamente con la incorporacion de iones potasio a la

12
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estructura del polimero, no teniendo nada que ver con la auténtica solubilidad del material, ya
que ambas estructuras son muy insolubles en agua.

El PB se presenta en tres estados de oxidacion, los cuales se diferencian en su color.
Asi, el estado de oxidacion mas reducido es conocido con el nombre de Sal de Everitt (ES) y
es incoloro, mientras que el estado de oxidacion intermedio se le denomina Azul de
Prusia(PB) y como su nombre indica es azul. Por ultimo, el estado de maxima oxidacién es el
conocido como Amarillo de Prusia (PY) y es, a su vez, amarillo.

La reduccion de este polihexacianometalato en una disolucidon acuosa de cloruro

potasico se puede describir mediante la siguiente reaccidn electroquimica reversible [4]:

Fel”|[Fe” (CN)Jo+ 4K ™ +4de™= K, Fe! |[Fe” (CN), M

PB insoluble ES insoluble

Por otro lado, las peliculas de PB insoluble se transforman en peliculas de PB soluble
mediante el ciclado voltamperométrico sucesivo en disoluciones de cloruro potasico en torno
al proceso electrédico ES=PB [7, 8]. El mecanismo de reduccion de la forma so/uble del PB a

ES fue descrito en disoluciones de cloruro potasico por Itaya ef al. [4]:

KFe" Fe" (CN), +K" +e” = K,Fe" Fe" (CN), (i)

PB soluble ES soluble

El transporte electrénico a través de las peliculas de PB puede interpretarse mediante
el mecanismo conocido como “salto de electrones”. Feldman y Murray [9] postulan que la
velocidad de la transferencia electronica en el interior de las peliculas de PB es independiente
de la naturaleza del contraion, llegando a la conclusion de que el paso determinante de la
transferencia electronica es un salto de electrones entre atomos de hierro contiguos en la
estructura del PB. Crumbliss et al. [10] y F. Vicente et al. [11-12] sugieren que la cinética
electrddica esta controlada por la transferencia electronica o por la difusion de los iones a

través del sistema, segun sean el potencial de estudio y las condiciones experimentales.

1.3 Cinc: Un Elemento de Gran Importancia Biologica y Tecnologica

El cinc es un metal blanco-azulado, brillante, buen conductor de la electricidad y del

calor. A temperatura ambiente es muy fragil, entre 100 y 150°C se vuelve maleable, y al

13



1. Introduccion

calentar a 200 °C pierde esta propiedad, volviéndose quebradizo otra vez. Dicha evolucion es
debida a las tres formas de empaquetamiento que presenta este metal en funcion de la
temperatura: forma alfa (h.c.p.), con transicion a forma beta (b.c.c.) a 175 °C y de esta ultima
a gamma (c.c.p.) a 300 °C [13].

El cinc presenta el subnivel 3d completo y el subnivel 4s ocupado por dos electrones.
Es posible que el cinc presente estados de oxidacion monovalente y divalente, ocasionados
por la pérdida de uno o dos electrones del subnivel 4s. Sin embargo, no se conocen
compuestos de cinc en los que dicho elemento presente el grado de oxidacién monovalente; el
unico grado de oxidacién comprobado y admitido para el metal es el divalente.

Por su facilidad de perder los dos electrones, el cinc en contacto con atmdsferas secas
forma una fina capa superficial, incolora, de ZnO, cincita [14], la cual lo protege, ya que se
adhiere bien y tiene el mismo coeficiente de dilatacion que el metal. La cincita es un
semiconductor tipo n, con una energia de bang-gab de aproximadamente 3.2eV [15], la cual
confiere a la pieza un recubrimiento pasivante, disolviéndose en medios acuosos por efecto
catalizador de la luz [15]. Como demostraron Magaino et al. [16], a pH>3 el cinc presenta una
capa pasiva de al menos 1pum de espesor, mientras que a pH<3 la capa pasiva desaparece,
quedando el cinc expuesto directamente a la disolucion.

En medio neutro el mecanismo de corrosion propuesto por Wiart et al. [17] se

representa esquematicamente en la Figura 2:

k

Zn(8,) + & —— Zn™,

k,
k, .
In(B) =—>7Zn'(6)) + €
k, n

Zn(6,) 2 . Zn'(8,) + Zn2+sol + 2¢

(6, + 12 H,

ads

kg

k
Zn(8,) + H,0 — = Zn(OH)

Zn(OH)'_ +¢

sol

Figura 2.- Mecanismo de disolucion electroquimica del cinc propuesto por Wiart y colaboradores a
pHOS5 [17].
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donde @ son las concentraciones superficiales de las especies postuladas en ¢l mecanismo de
disolucion del cinc y £; las constantes cinéticas. En este mecanismo el par redox del cinc no es
el ion hidroxilo, sino los protones del medio.

Segun observan Magaino et al. [16], el potencial de corrosion del Zn es constante
entre los pH 2 y 3, con un valor préximo a —1.00V respecto al electrodo de referencia
Ag|AgClKClgy, disminuyendo drasticamente a partir de pH=3 por la precipitacion de la
cincita. Este mismo autor observa que los diagramas de Nyquist de los espectros de
impedancia electroquimica, a circuito abierto y a pH>3, presentan un bucle inductivo a bajas
frecuencias, mientras que a pH<3 no se observa este bucle.

Como se ha comentado anteriormente, a un pH<3 la capa pasiva de cincita se disuelve,
por lo que el cinc queda desprotegido y es atacado por la disolucion. Como describieron Maja
et al. [18], la disolucién de los depdsitos de cinc se inicia por el centro de la placa y
gradualmente se va extendiendo por el resto de la superficie. Al mismo tiempo se puede
observar una vigorosa descarga de hidrogeno.

Por otro lado, otros autores han postulado como mecanismo de reaccion el
representado en la Figura 3 [19, 20], en el cual se omite la etapa de autocatalisis del cinc, aun
conociéndose que existen evidencias plausibles de su existencia en el proceso de

electrodeposicion del cinc [21].

k
Zn(8,) + & —— 7n™,
k2

k
Zn(6,) —"] > 7n'(0,) + €

-1

Figura 3.- Mecanismo de disolucién del cinc postulado para pH acido [19, 20].

1.4 La Ecuacion de Sauerbrey

La microbalanza de cuarzo (QCM) es un dispositivo en el que el efecto piezoeléctrico
se usa como herramienta para detectar cambios muy pequefios de masa. En un principio se
utilizé para investigar los procesos de transferencia de materia en las interfaces gas/soélido y
gas/liquido/solido [22, 23]. En la microbalanza electroquimica de cuarzo (conocida en la
bibliografia como EQCM) se usa una de las caras de una lamina de cuarzo como soporte del

electrodo en contacto con la disolucion de electrolito, lo que sirvid para que se estudiaran los

15



1. Introduccion

cambios que se producen en las interfaces electrificadas [24-28]. Es un dispositivo “in situ”,
el cual proporciona informacion analitica cuantitativa [29-31], ya que permite correlacionar
variaciones de masa a tiempo real, cuando se produce el experimento electroquimico. Esto ha
permitido obtener informacion sobre una gran diversidad de fendmenos quimico-fisicos, tales
como deposicién [32-35], electrocristalizacion [36-39], cinética de deposicion [40-44],
electrodisolucion en corrosion [45-48], intercalacion [49], electrocromismo [50, 51],
adsorcion de gases [52], absorcion de gases [53], evolucion de gases [54, 55], caracterizacion
de sistemas poliméricos [56-60], etc. Este instrumento, en la actualidad, puede llegar a

sensibilidades inferiores al nanogramo.

corte AT Y corte BT

Figura 4.- Sistema de referencia de un cristal de cuarzo ideal, con sus respectivos cortes usados en la
QCM. Figura extraida de http://www.huarpe.com/electronica/osc/oscilador-xtal.html.

El sistema de referencia que se utiliza en un cristal de cuarzo (Figura 4) es el siguiente:
como el corte transversal de la seccion principal de un cristal de cuarzo ideal es hexagonal, se
denomina como eje Z al eje perpendicular a esta seccion hexagonal, eje optico, al eje X o
eléctrico, al eje perpendicular a Z y en la direccidon de un vértice del hexdgono, y al eje Y o
eje mecanico, al eje perpendicular a un lado del hexagono. El cristal presenta propiedades
piezoeléctricas en cualquier direccion excepto a lo largo del eje dptico. Los cristales utilizados
en la microbalanza de cuarzo son laminas delgadas cortadas paralelas a los planos X7 o YZ,
que se conocen, respectivamente, como cortes X o Y. El corte "AT" (35° de inclinacién con
respecto al plano XZ (Figura 4)) es el mas utilizado y se fabrica hasta frecuencias
relativamente altas, mostrando una excelente estabilidad de frecuencia frente a las variaciones
de la temperatura. Una lamina de este tipo, en su modo fundamental de oscilacion, se contrae

y expande a lo largo de un eje normal a las caras principales por efecto de un campo eléctrico
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Modelizacion de la Electrodisolucion del Cinc en Medio Acido

perpendicular a dicho eje, el plano principal permanece en reposo y las dos caras tienen la
maxima amplitud de movimiento.

La microbalanza de cuarzo se fundamenta en la relacion existente entre la variacion de
la frecuencia de resonancia de una lamina de cuarzo y el recorrido de la onda mecanica
transversal que lo atraviesa. La lamina de cuarzo se encuentra incluida entre dos placas
metdlicas que a su vez se integran dentro de un circuito eléctrico (Figura 5). El circuito
eléctrico es el responsable de generar un campo eléctrico oscilante entre las dos placas, lo cual
provoca el comportamiento piezoeléctrico de la lamina de cuarzo; cuya frecuencia de
resonancia varia segun el tipo de corte y el espesor de la 1amina, por ello las variaciones en el
grosor de la lamina debido a depositos de materiales se detectan como variaciones en la
frecuencia de resonancia. Este mismo circuito mide la frecuencia de resonancia de la lamina,
en términos de impedancias conocidas, con el uso de un puente eléctrico cuyo balance es
dependiente de la frecuencia de resonancia de la ldmina; por este motivo la frecuencia de
resonancia debe de ser constante. Los limites practicos de la frecuencia de resonancia varian
desde 50 kHz a 15 MHz, al disminuir el grosor de la lamina de cuarzo se aumenta la
sensibilidad de la QCM, pero al mismo tiempo aumenta el ruido que interfiere en la medida;
el balance entre la sefial y el ruido corresponde a 6MHz.

Soporte:
Polimero aislante

Circuito integrado

L e Placas metalicas

Figura 5.- Esquema de un soporte electrodico de la microbalanza electroquimica de cuarzo.

La ecuacion que relaciona la variacion de la frecuencia de resonancia con el grosor de
la lamina de cuarzo y con la especie que se adsorbe o desorbe es la llamada “Ecuacion de
Sauerbrey” [22], dicha ecuacién se deduce a continuacion:

La condicion de resonancia para un recorrido de onda uniforme y compacto es:

17



1. Introduccion

A
d="—
2 (D
Transformando esta ecuacion en medida de frecuencia obtenemos:
P
2d\ p ()

Jo 3)

La distancia que recorre la onda varia con la masa depositada sobre el cuarzo, ambas

magnitudes pueden relacionarse de la siguiente manera:

d=d,+d, )

d=—"Te

e
pAre,\'nnam‘la (5)

En la Ec. (4) se ha considerado que existe un aumento del grosor de la placa durante la
experiencia de medida. Si hubiese una disminucidén del grosor, la ecuacion que rige este
proceso, Ec. (4), seria la misma, pero en vez de sumar el grosor debido al depdsito eléctrico
¢éste se restaria.

En el céalculo del depdsito eléctrico, Ec. (5), se ha introducido una aproximacion,
considerar que todo lo que se deposita sobre el metal posee la misma densidad que el cuarzo
[61, 62]. Esta hipotesis se apoya en el brillante heuristico argumento introducido por
Sauerbrey, que dice que las propiedades elasticas de una pelicula depositada no pueden
contribuir a la frecuencia de resonancia, siempre y cuando la pelicula esté enteramente
localizada dentro de la regién del minimo de la amplitud del desplazamiento del resonador y
por lo tanto, no tiene lugar la deformacién del material depositado. Esto conlleva que la
variacion de frecuencia sea independiente de todas las propiedades del material depositado

excepto de su masa [63]. Es una buena aproximacion al problema seguin corroboran los datos
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Modelizacion de la Electrodisolucion del Cinc en Medio Acido

experimentales, aunque solo es valida cuando el espesor del depdsito es infimo en
comparacion con el espesor de la ldmina de cuarzo, lo que equivale en la practica a una
relacion entre masas m/mg < 2%. Las ecuaciones deducidas para este mismo fenémeno con
planteamientos mas rigurosos, presentan relaciones similares a las deducidas mediante esta
aproximacion [61, 62, 64, 65].

Continuando con la deduccién, se puede despejar la masa depositada sobre el cuarzo

en funcion de la frecuencia de resonancia, obteniendo:

1 |E,
d,+d,=— |-—>
21\ p (6)
’ pAresonancm 2f p (7)

A E,
m, = p reonand. |~ l - pAresonancme
2 \pf ®)

Para llegar hasta la “Ecuacion de Sauerbrey”, se debe diferenciar la ecuacion anterior

y considerar que las variaciones de frecuencia no alteran la densidad del material.

dm, :—'OAwmamlezdf
2 o7 )

21y
df =— 0 dm,
Are,\'()nancm \ E y p (1 0)
21y
N =~ 0 Am,
Are,vanancia A\ Ey p (1 1)

La Ec. (11) es conocida con el nombre de “Ecuacion de Sauerbrey” [22], y se utiliza
habitualmente para la interpretacion de los datos que proporciona la microbalanza de cuarzo.
En su calculo se ha tenido en cuenta que las variaciones de la frecuencia de resonancia son
despreciables con respecto a la frecuencia de resonancia del cuarzo. Si se toma un valor de Ey
de 294.7 10°dyna cm™ [66], una densidad del electrodo de cuarzo de 2.6506g cm™ [67] y una
Aresonancia  de 19.6mm2, el valor tedrico de la constante de proporcionalidad es de

4.17 10%Hz g™
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Por todo ello, la sencillez de la “Ecuacion de Sauerbrey”, permite medir variaciones de

masa en procesos electroquimicos, siempre y cuando no haya complicaciones viscoelasticas.
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N

Experimental y Procedimientos

2.1 Reactivos Quimicos

Los reactivos que han sido utilizados en este trabajo son:

= 7nSO,4 7H,0 cristalizado de la casa D"Hemio — Laboratorios, quimicamente puro.

=  NH4CI de la casa Panreac, reactivo para analisis.

= H;BO; de lacasa R.P. NormapurD, reactivo para analisis.

= Na,SOy4 de la casa Sigma, reactivo para analisis.

* Ardelacasa AIR LIQUIDE, UN 1006 ADR.

= KCI de la casa Fluka, reactivo para analisis.

= FeCl; 6H,0 de la casa D"Hemio — Laboratorios, quimicamente puro.

= K;3Fe(CN)g de la casa Panreac, reactivo para analisis.

=  HCI 36% min de la casa R.P. Normapur[] AR, reactivo para analisis.

= KNOj de la casa Probus, reactivo para analisis.

= H,SO, de lacasa R.P. NormapurD, reactivo para analisis.

= (CuSOy4 de la casa D’"Hemio — Laboratorios, reactivo para analisis.

2.2 Procedimientos Experimentales

Los experimentos electroquimicos fueron llevados a cabo en una celda comercial de

tres electrodos, donde el contraelectrodo fue una ldmina de platino y el electrodo de referencia

el de Ag|AgCl|KClgy. El electrodo de trabajo consistia, segun la técnica, en un electrodo de

oro (Matel-Fordahl o CQE Troyes) para las experiencias de EQCM o cortes de 0.5cm® de

placas de acero galvanizado, proporcionadas por GALESA, para las experiencias de EIS. Las

placas de acero de diferentes tipos de galvanizado presentaban los siguientes espesores

(comprobados mediante imagenes SEM de cortes transversales de estas placas):

Galvanizado electrolitico, con un espesor del recubrimiento de cinc de alrededor
5-10pum.

Galvanizado en continuo, con un espesor de alrededor 20pm.

Galvanizado en caliente, entre 50-150pm.

Galvanizado a pistola, con un espesor entre 100-200m.
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El estudio por EIS, de la evolucién de la respuesta de la disolucion anodica del cinc
con el potencial, fue realizado utilizando como electrodo de trabajo las placas del galvanizado
a pistola. La impedancia fue llevada a cabo por medio de un potenciostato-galvanostato PAR
273A (EG&G Instruments), empleando el analizador de frecuencias lock-in-amplifier PAR
5210 (EG&G Instruments). Las medidas de impedancia fueron realizadas en el intervalo de
frecuencias que va desde 0.05 a 10*Hz, con una amplitud de sefial de 5mV r.m.s. La
disolucion de trabajo consistia en H3BO3 0.32M, NH4CI 0.26M, Na,SO4 1.33M y pH 4.4 [68].

Los ajustes de los datos de impedancia a los distintos modelos han sido llevados a
cabo mediante un software de minimos cuadrados (desarrollado en este laboratorio) basado en
el método de Marquardt para optimizacion de funciones y el sistema de pesos de J.R.
ManDonald para la parte real e imaginaria de la impedancia [69-71].

Las imagenes de los electrodos de trabajo fueron obtenidas mediante un escaner
Genius Color Page-HR6X a una resolucion de 4800ppp y sobre un drea geométrica de 4cm™.
Por otra parte, las imagenes de microscopia electronica (SEM) fueron obtenidas mediante el
XL-30 ESEM (Philips) sobre 0.36mm?, mientras que las imagenes de microscopia de efecto
tunel (STM) fueron obtenidas mediante el METRIS-1000 (Burleigh Instrumentations) y sobre
0.0049mm”.

Los experimentos de EQCM fueron llevados a cabo usando el oscilador
UPR15/RT0100 de 6MHz (que fue construido por el UPR15 del CNRS en Paris, Francia), el
frecuenciometro Fluke PM6685, el multimetro Keithley 2000 y el potenciostato PAR 263A
(EG&G Instruments). Todos los instrumentos estdn controlados por medio de una tarjeta
GPIB. Este sistema permite medir alrededor de tres puntos por segundo. La celda fue
termostatizada por medio de un bafio Heto Denmark. Los electrodos de trabajo en la EQCM
fueron suministrados por Matel-Fordahl y CQE Troyes.

Las condiciones de aplicabilidad de la EQCM implican que las peliculas depositadas
sobre el electrodo de oro sean suficientemente rigidas. Con peliculas muy finas de PB,
d=0.14pm, el comportamiento viscoeldstico de la pelicula de PB no afecta drasticamente al
coeficiente de sensibilidad de la masa y, ademas, permanece constante con la variacion del
potencial [72]. Por lo tanto, si las peliculas de PB se han depositado sobre el electrodo de oro
de la microbalanza de cuarzo, se puede simultdneamente obtener las curvas
voltamperométricas (corriente vs. potencial) y las variaciones de la masa del electrodo de

trabajo con el potencial de ciclado.
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Se ha de tener en cuenta que otras contribuciones no-ideales que pueden causar
variaciones en la frecuencia de resonancia del cuarzo, como es el efecto de rugosidad, no son
esperables para peliculas delgadas [72, 73].

Las experiencias electrogravimétricas del estudio de la reaccidén electroquimica
Zn**+2e"=Zn han sido realizadas en un intervalo de potencial que va desde —0.70V a —1.35V,
a una velocidad de barrido de 20mV/s, una temperatura de 297.5K, con un tiempo de
estabilizacion de 120s a —0.70V y en una disolucion desoxigenada o no por burbujeo de argéon
durante 5min. Esta disolucion estd compuesta por: ZnSO4 10mM, H3;BO; 0.32M, NH4Cl
0.26M y Na,SO4 1.33M [68].

El Azul de Prusia se ha depositado por via galvanostatica usando un potenciostato-
galvanostato PAR 273A (EG&G Instruments), a una intensidad constante de -40puA cm™
durante 150s en una disolucion de FeCl; 0.02M, K3Fe(CN)g 0.02M y HCI 0.01M [4]. Antes
de la realizacion de las experiencias de voltamperometria ciclica se estabiliza el electrodo de

trabajo durante 60s al potencial de inicio.

2.3 Calibrado de la Microbalanza de Cuarzo

Para el empleo de la microbalanza electroquimica de cuarzo se dispuso de dos
electrodos de cuarzo diferentes, en funcion del fabricante, CQE Troyes y Matel-Fordahl. Estas

laminas de cuarzo se diferencian entre si en dos aspectos:

1. Las laminas de cuarzo presentan frecuencias de resonancia distintas en funcion del
grosor de las mismas, Ec.(11). Asi las laminas provenientes de CQE Troyes
poseen una frecuencia de resonancia de 6.00 MHz, mientras que las suministradas

por Matel-Fordahl presentan una frecuencia de resonancia de 6.01 MHz.

2. El area de resonancia es la misma para ambas ldminas, 19.6 mm?, pero por el
contrario, el area eléctrica varia en funcién del fabricante. Las laminas del
fabricante CQE Troyes presentan un 4rea eléctrica de 29.6 mm?, mientras que las
laminas de Matel-Fordahl presentan un é4rea eléctrica de 25.6 mm?. La falta de
coincidencia entre el area eléctrica y de resonancia de la placa es debida a que el
campo eléctrico, causante del comportamiento piezoeléctrico del cuarzo,
solamente se aplica en la zona que queda entre los dos depodsitos de oro de la

lamina de cuarzo (Figura 6).
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Para encontrar la relacién experimental entre la variacidon de frecuencia y la masa, que
predice la “Ecuacion de Sauerbrey”, se deben elegir unas condiciones de trabajo en las cuales
por cada n electrones transferidos se intercambie con el medio un atomo de alguna especie
conocida. Dicho requisito se cumple en la electrodeposicion de cobre durante tres minutos a
una intensidad constante de —2mA en una disolucion de CuSO4 0.5M y H,SO4 0.1M, pH=1.92
y a una temperatura de 297.2K. Este procedimiento de calibrado ha sido ya usado en estudios

anteriores [74-76].

Area eléctrica

"]

-,
k Area eléctrica.

555:3:::1% Area dE 7 ’ ‘
N resonania 21 Area de resonancia.

,‘ n-

“‘ti'-!-pf'-"

Figura 6.- Area eléctrica y de resonancia de un electrodo de la
Microbalanza Electroquimica de Cuarzo.

En la Figura 7 y en la Figura 8 se representa la carga total que se intercambia sobre el
electrodo de trabajo en funcién de la frecuencia de resonancia del cuarzo. En el tramo inicial
del deposito, la carga que atraviesa el electrodo de trabajo esta linealmente relacionada con la
frecuencia de resonancia del mismo. Para calcular la constante de Sauerbrey se debe
considerar que la transferencia electrénica es uniforme en toda la superficie del electrodo de
oro, debido a su homogeneidad. De esta manera, se puede correlacionar la masa depositada
sobre el area de resonancia del electrodo con la depositada sobre el area eléctrica mediante la

relacidn existente ente ambas areas.

Acléclrica dme - — Arc,\'{)nam'la 2V Ey p Ac/éclrica df (12)
resonancia 2 ﬁ) resonancia
Aresonancm A/ Eyp Aeléclrlca
dmelaclrodo - 2f2 df (1 3)
0 resonancia

Transformando la masa en carga mediante las leyes de Faraday, se calcula la constante
de proporcionalidad entre la masa y la frecuencia de resonancia del cuarzo. Se obtiene asi la

Ec. (15), en la cual la carga que atraviesa el electrodo se considera en valor absoluto.
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1 PM _ Aresananciam Aeléclrlca
LM a0 =- : df (14)
F n Zﬂ) Are,vanancia
Aresonancia E p A 5
dQ —-_ F eléctrica F n df (1 5)
2 ]rO Are,vanancia P M

Las laminas del fabricante CQE Troyes presentan unas derivadas de la carga total con
respecto a la frecuencia de resonancia del sistema de 1.062 - 10° C Hz"', mientras que en las
del fabricante Matel-Fordahl estas derivadas presentan un valor de 1.067 - 10° C Hz™,
correspondientes ambas a unas constantes de Sauerbrey de 4.32 - 10° Hz g' y de
3.71 - 10° Hz g, respectivamente. Estos valores coinciden en orden con el calculado
tedricamente, 4.17 - 108 Hz g”', pero no en el valor absoluto de la magnitud, por lo que se
toman los valores calculados experimentalmente como los coeficientes de transformacion de
las medidas de frecuencia en medidas de masa.

A partir de este momento, las variaciones en frecuencia se representaran como
variaciones en la masa total del electrodo de trabajo, tomando para ello estos coeficientes de
calibrado multiplicados por sus respectivas relaciones de area.

Otro punto importante es resefiar que la carga eléctrica deja de variar linealmente con
la frecuencia para masas de depdsito superiores a 0.13mg, en el caso de las laminas de cuarzo
de Matel-Fordahl, lo que nos da un limite aproximado de validez de la “Ecuacion de

Sauerbrey” en estos electrodos. Esta masa estd muy lejos de los valores de trabajo habituales.
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Figura 7.- Calibrado mediante electrodepdsito de cobre de las laminas de cuarzo del fabricante CQE

Troyes, aplicando una intensidad de corriente constante de -2mA en una disolucion de CuSO, 0.5M y
H,S0O, 0.1M, pH 1.92 y a una temperatura de 297.2K.
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Figura 8.- Calibrado mediante electrodepdsito de cobre de las laminas de cuarzo del fabricante Matel-
Fordahl, aplicando una intensidad de corriente constante de -2mA en una disolucion de CuSO, 0.5M y
H,SO, 0.1M, pH 1.92 y a una temperatura de 297.2K.
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2.4 La Funcion F(dm/dQ)

La relacion masa/carga eléctrica permite obtener informacion sobre la masa molecular
de las especies que se adsorben o desorben durante un experimento electroquimico, mediante

la siguiente expresion [77]:

AW
F A—m = Z—’V + contribuciones debidas a las variaciones de masa 1
n o (16)

AQ 1

debidas a especies no cargadas

donde F es la constante de Faraday (96484.56C mol™), 40 es la carga eléctrica que atraviesa
el electrodo y Am la variacion de masa sobre el mismo. PM,; representa la masa molecular de
la especie cargada i involucrada en el proceso faradaico, »; la carga eléctrica de la especie i y
V; representa la proporcion de carga eléctrica neutralizada por la participacion de este ion. En
algunos sistemas es importante considerar que especies no cargadas, tales como el disolvente,
pueden participar en el proceso electroquimico. Esta participacion puede producir cambios de
masa y, sin embargo, su movimiento no estd asociado a un flujo de carga eléctrica. De esta
manera, la participacion de estas especies puede modificar la relacion masa/carga obtenida.

El andlisis puntual de la relaciéon masa/carga eléctrica proporciona informacién muy
util en el estudio de los mecanismos electrodicos. En los sistemas redox, donde la
transferencia electronica se produce mediante el intercambio de una Unica especie cargada, la
relacién F(dm/dQ) proporciona la razon entre el peso molecular de esta especie y el nimero

de electrones transferidos por el sistema a cada potencial de estudio, ya que:

dm _PM 1 dQ
di  n F dr {an
dm
dt _PM
F@_T (18)
dt
pam _PM (19)
dg n
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donde n>0 si los electrones intercambiados pertenecen a un proceso oxidativo, mientras que
n<( si pertenecen a un proceso reductivo.

Cuando participan mas especies cargadas, se cumple:

3 dm; _ 3 PM; 1 dQ,
di n F dr (20)
Ay m, _—PM, 1 dO
==y v, @1
dt n, F  dt
dn_dQ 1 <-PM,
dt dt F= n, ' (22)
=Y, (23)
Obteniendo asi la expresion general de la funcion F(dm/dQ):
dm PM;
F—= ~V,
0 2 C4)
Lo que equivale a la siguiente expresion analitica:
dm
dr _~PM, (25)
et NI
I 2 n Vi

donde 7 es la intensidad de corriente y n; posee el mismo criterio de signos que en el caso
anterior. De esta manera, el calculo del valor de esta funcion con el tiempo facilita
informacion, “in situ”, de las especies que intervienen en la transferencia electronica.

Para la obtencion de la funcion F(dm/dQ) el primer paso debe consistir en el suavizado
de la curva experimental masa vs tiempo obtenida durante el barrido voltamperométrico. Para
ello se pueden utilizar distintos métodos de suavizado. En este trabajo se ha utilizado el
método conocido como valor medio, donde se calcula el valor de la masa en cada instante
como el valor medio de la masa en un intervalo de cinco puntos alrededor del valor central.

La siguiente operacion es calcular la derivada puntual de la masa respecto al tiempo.

Dicho calculo se realiza mediante la media de las pendientes de la recta que pasa por el punto
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buscado y su valor anterior y la recta que pasa por dicho punto y su valor posterior. En
muchos casos también es recomendable realizar un suavizado de la curva experimental
corriente vs tiempo.

Para el célculo de la funcion F(dm/dQ) se deben multiplicar puntualmente los valores
de la derivada de la masa en funcion del tiempo por la constante de Faraday y dividirla, a su
vez, por el valor de la intensidad de corriente, Ec. (25). De esta manera, el signo de la funcion
F(dm/dQ) indica la especie intercambiada sobre el electrodo de trabajo. Asi, esta funcion es
negativa cuando el sistema intercambia cationes, mientras que es positiva cuando intercambia

aniones.

2.5 Validacion de la Funcion F(dm/dQO) Mediante el Estudio del Sistema ES=PB

Para validar el uso de la funcion F(dm/dQ) se ha utilizado el sistema electroquimico
Sal de Everitt (ES)=Azul de Prusia (PB), por ser un sistema estable y bastante conocido por
el grupo de Electroquimica en el cual se enmarca esta Tesis Doctoral [78-84].

En la Figura 9 y en la Figura 10 se observan los valores de la funcion F(dm/dQ)
correspondientes a los voltamperogramas de la reaccion ES=PB, en una disolucién de KCl
0.5M y KNOs 0.5M, respectivamente. Como se puede observar los valores de esta funcioén
son similares en ambos medios, consecuentemente es factible considerar que esta reaccion no
depende apreciablemente de los aniones presentes en disolucion cuando el PB esta
estabilizado.

El valor negativo de la funcion F(dm/dQ) indica que este sistema intercambia
mayoritariamente cationes durante la reaccion ES=PB [4]. En un andlisis por zonas, se
observa que, a potenciales proximos al potencial de pico, el valor de la funcién F(dm/dQ) es
proximo al valor de -39g mol™, lo cual corresponderia con la estequiometria de la reaccion
(i1). Por lo tanto, los iones potasio entran y salen de la pelicula de Azul de Prusia sin
moléculas de agua [75]. Ademads, el sistema es muy reversible, pues la funciéon F(dm/dQ)
presenta valores idénticos en los dos sentidos del barrido voltamperométrico.

A potenciales alrededor de 0.40V, el valor de la funcién F(dm/dQ) estd proximo a
20 g mol™, lo cual corresponde a la participacién de los protones hidratados en la reaccion

ES=PB [75, 81-83].

29



2. Experimental y Procedimientos

a)
0.250 N 70
q (e}
L 50
0.150
] L 30
py
o
0.050 - L0 3
< - 3
g -0.050 F10 <
) «Q
1 30 3
-0.150 4 .
L .50
-0.250 -70
03 0.7
b)
0.250 70
] L 50
0.150 -
] L 30
n
o
0.050 - [0 3
< - o)
E -0.050 F-10 <
' (@]
1 |30 3
-0.150 .
L 50
-0.250 : : : . 70
03 01 0.1 0.3 05 0.7

Figura 9.- Representacion puntual de la funcion F(dm/dQ) ws potencial durante ciclos
voltamperométricos entorno al proceso ES=PB. Las condiciones experimentales fueron: KCI 0.5M,
pH=2.5, a una velocidad de barrido de 10mV/s y a una temperatura de 297.9+0.1K. Las marcas
circulares sin rellenar representan los valores de la funcion F(dm/dQ) de los barridos anddicos y las
marcas circulares rellenas las de los barridos catodicos. (a) La disolucion de trabajo fue desaireada
burbujeando Ar durante S5min. (b) Sin burbujear Ar durante 5 min.
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Figura 10.- Representacion puntual de la funcion F(dm/dQ) vs potencial durante ciclos
voltamperométricos entorno al proceso ES=PB. Las condiciones experimentales fueron: KNO; 0.5M,

pH=2.5, a una velocidad de barrido de 10mV/s y a una temperatura de 297.9+0.1K. Las marcas
circulares sin rellenar representan los valores de la funcion F(dm/dQ) de los barridos anddicos y las
marcas circulares rellenas las de los barridos catodicos. (a) La disolucion de trabajo fue desaireada
burbujeando Ar durante S5min. (b) Sin burbujear Ar durante 5 min.
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Por otra parte, en el intervalo de potencial entre [-0.20, 0.20]V, la funcién F(dm/dQ)
presenta valores inferiores (en valor absoluto) al correspondiente intercambio mayoritario de
cationes potasio. En cambio, en disoluciones de NaCl [84] el sistema presenta, en este
intervalo de potenciales, valores de la funcién F(dm/dQ) alrededor de -23 g mol’,
correspondiente a la masa atomica del catiéon sodio deshidratado. Este hecho indica que, no
son los aniones los responsables de la disminucidn del funcion F(dm/dQ) en este intervalo de
potenciales, ya que dicha funcién no se ve influenciada cuando el cation presente en la
disolucion es el sodio. Por tanto, son los protones hidratados los responsables de dicha
disminucién. Esto explicaria la no disminucion de la funcion F(dm/dQ) en una disolucion de
NaCl, pues los dos cationes presentes en la disolucion, cationes sodio y protones hidratados,
poseen masas atomicas muy parecidos, 23 g mol’ y 19 g mol™, respectivamente. Esta
hipdtesis se corrobora, debido a que la funcion F(dm/dQ) no se ve modificada al variar el
anidn presente en la disolucion (Figura 9 y Figura 10).

Se puede pensar que, durante el barrido catddico y después de la zona de maxima
intensidad de corriente (de mayor intercambio de cationes), existe una carencia de cationes
potasio en los alrededores del electrodo. Por consiguiente, el sistema para alcanzar su
electroneutralidad intercambia protones hidratados, ya que poseen una mayor velocidad de
difusién que los cationes potasio. Posteriormente, cuando el sistema alcanza valores de
corriente eléctrica mas pequeflos, la difusioén de los cationes potasio de la disolucidon hacia el
electrodo se facilita y, por tanto, la funcion F(dm/dQ) aumenta su valor absoluto (Figura 9 y
Figura 10).

En presencia de oxigeno molecular en la disolucion (Figura 9 y Figura 10), el sistema
presenta un proceso redox adicional en el intervalo de potencial entre [-0.20, 0.00]V y durante
el barrido catodico. Este proceso redox fue atribuido por Itaya et. al. [85] a la catélisis de la
reduccion de oxigeno por medio del PB, independientemente del anidon presente en la

disolucion.

O, +4H" + ES+4e” - PB+2H,0+4K" (iii)
En este intervalo de potencial, los valores de la funcidén F(dm/dQ) son inferiores (en

valor absoluto) cuando existe oxigeno molecular disuelto en el medio (Figura 9 y Figura 10).

Inclusive, la funcién F(dm/dQ) indica que durante el barrido anddico, en el tramo de

potenciales desde [-0.20, -0.10]V, el sistema intercambia aniones en presencia de oxigeno
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molecular en la disolucién. Asi, teniendo en cuenta que la reaccion mayoritaria en este
intervalo de potenciales es la catélisis de la reduccion de oxigeno, la salida de estos aniones
puede ser atribuida a esta reaccion. Ademads, en ausencia de oxigeno molecular en la
disolucion, este intercambio no se produce. De esta manera, la disminucion de los valores de
la funcion F(dm/dQ) en el intervalo de potenciales entre [-0.20, 0.00]V en presencia de
oxigeno molecular en la disolucion, es atribuible al intercambio simultaneo de cationes y
aniones.

Todo ello queda corroborado en la Figura 9 y en la Figura 10, pues los valores de la
funcién F(dm/dQ) de los voltamperogramas de la reaccion ES=PB, entre [-0.20, 0.00]V,
disminuyen (en valor absoluto) en mayor medida cuando existen iones cloruro en disolucion.
Debido a su tamaifio, los aniones nitrato participan en menor medida en esta reaccidon
electrodica que los iones cloruro.

El estudio del sistema mediante la funcion F(dm/dQ) indica que, el mecanismo global
del proceso ES=PB, no se ve modificado apreciablemente por la variacion del anion presente
en la disolucion. Por todo ello, el empleo de la funciéon F(dm/dQ) permite corroborar el
mecanismo electrodico propuesto en la bibliografia para el sistema electrodico ES=PB.

El andlisis de los resultados de la Microbalanza Electroquimica de Cuarzo a través de
la funcion F(dm/dQ) resulta ser un procedimiento provechoso para el estudio de los
mecanismos electrédicos, tanto desde un punto de vista de las especies que intervienen en

dichos mecanismo, como de la estequiometria de los mismos.
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3. Resultados y Discusion. Disolucion Anédica del Cinc

3.1 Estudio Mediante la EOCM

La electrodeposicion y electrodisolucion del cinc han sido estudiadas por medio de la
medida simultdnea de las variaciones de la intensidad de corriente y de la masa producidas
sobre la superficie del electrodo de trabajo durante un experimento de voltamperometria

ciclica (Figura 11). En esta Figura se distinguen dos intervalos de potencial:

a) Entre -1.05V y -1.35V, el cinc es reducido y depositado sobre el
electrodo de oro. Estos procesos tienen lugar tanto durante el barrido anédico como
catddico. En este intervalo de potencial se produce un incremento continuo de masa,
1.4 pg, que corresponde al deposito de alrededor 25-30 monocapas de cinc.

Simultaneamente a este proceso se produce la reaccion de descarga de hidrogeno.

Zn*t +2e” o Zn | (IV)
y
H++1€_ H%HZT (V)

b) Entre -1.05V y -0.70V, durante el barrido anddico, el cinc depositado se

oxida abandonando la superficie del electrodo de oro.
n\ - Zn* +2e” (vi)

La carga eléctrica correspondiente a la reaccion de deposicion del cine es alrededor de
1.5-1.6 veces mayor que la carga eléctrica correspondiente al proceso de electrodisolucion.
Una posible explicacion de esta diferencia puede deberse a un proceso de pasivacion del cinc.
Sin embargo, esta posibilidad no es la principal causa de estas diferencias, ya que después de

su electrodisolucion la masa depositada sobre el electrodo de trabajo es inicamente el 5% del
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Figura 11.-
voltamperométricos de una disolucion compuesta por: ZnSO, 10mM, H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M y
NH,CI 0.26M, a una velocidad de barrido de 20mV/s y a una temperatura de 297.5+0.1K, en el
intervalo de potencial desde —0.70V a —1.35V. (a) Curvas corriente-masa vs potencial. (b) Curva de

I/mA

I/mA

Variaciones

Brijw

corriente-masa vs tiempo para el sexto ciclo.
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maximo de la masa depositada. De esta manera, es mas preciso atribuir este desequilibrio en
el balance de carga a la descarga de hidrogeno que tiene lugar durante el proceso de la
electrodisolucion del cinc.

Cuando estas curvas se analizan con el ciclado sucesivo del sistema, se observa un
paulatino aumento de la masa depositada sobre el electrodo de trabajo entre los sucesivos
ciclos. Este aumento de masa puede ser debido a un posible proceso de pasivacion del cinc,
pero también a la adsorcidn o absorcién de iones presentes en la disolucidon sobre este
electrodo. La Figura 12 muestra las variaciones de masa y corriente durante un barrido
voltamperométrico de un electrodo de oro en la misma disolucion que la Figura 11a, pero en
ausencia de Zn’" en la misma. En este experimento, la masa depositada sobre el electrodo de
oro no aumenta con el sucesivo ciclado del sistema, indicando que no existe un importante
proceso de adsorcidn o absorcion en estas condiciones experimentales.

La Figura 13 muestra los mismos experimentos que la Figura 11a, excepto por el
hecho de que en la disolucién se ha burbujeado argoéon durante Smin. antes de empezar el
barrido voltamperométrico. De esta manera, el oxigeno molecular es eliminado de la
disolucion creando una atmdsfera inerte alrededor de la disolucidn de trabajo. En la Figura 13
se observa que las diferencias de masa entre los sucesivos ciclos son insignificantes en
comparacion a las presentes en la Figura 11a. Por lo tanto, este aumento de masa (Figura 11a)
se debe principalmente a la pasivacion parcial del cinc causada por la presencia de oxigeno
molecular en la disolucion.

Prueba de este proceso de pasivacion es el hecho que la intensidad maxima de los
picos de oxidacién (disolucion) del cinc sea, alrededor, del 17-37% menor cuando los
voltamperogramas estan realizados en presencia de oxigeno molecular. Ademas, la diferencia
entre las cargas eléctricas de reduccion y oxidacion es mayor cuando el experimento se llevo a
cabo en presencia de oxigeno molecular en la disolucion.

Algunos autores atribuyen esta capa pasiva a la precipitacion del hidroxido de cinc
[86, 87] o a la reaccion redox entre el oxigeno molecular y el cinc metalico. En otros trabajos
se propone que la reduccion del oxigeno molecular causa una variacion local del pH de la
disolucion y por tanto favorece la formacion de la capa de hidroxido [88]. Sin embargo, a

partir de nuestros resultados, no se puede discernir entre ambas posibilidades.
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Figura 12.- Curvas de corriente-masa vs potencial durante sucesivos barridos voltamperométricos. Las
condiciones experimentales fueron: H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M y NH,Cl1 0.26M, a una velocidad de
barrido de 20mV/s y a una temperatura de 297.5+0.1K, en el intervalo de potencial desde —0.70V a
-1.35V.
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Figura 13.- Curvas de corriente-masa vs potencial durante sucesivos barridos voltamperométricos. Las
condiciones experimentales fueron: ZnSO, 10mM, H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M y NH,CI 0.26M, a
una velocidad de barrido de 20mV/s y a una temperatura de 297.5+0.1K. La disolucion fue desaireada
burbujeando Ar durante Smin. y el intervalo de potencial de estudio va desde —0.70V a—1.35V.
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Tabla 1.- Relacion masa/carga eléctrica durante sucesivos barridos
voltamperométricos. Las condiciones experimentales fueron: ZnSO,
10mM, H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M y NH,Cl 0.26M, una velocidad
de barrido de 20mV/s y una temperatura de 297.5+0.1K. La
disolucion en ausencia de oxigeno fue desaireada burbujeando Ar
durante Smin.

F(Am/AQ) g mol™ F(Am/AQ) g mol™
presencia de oxigeno ausencia de oxigeno
ciclo tramo tramo tramo tramo
catodico anodico catodico anodico
1 -21 -34 -22 -33
2 -20 -31 -22 -32
3 -24 -31 -23 -32
4 -24 -31 -23 -32
5 -23 -31 -23 -31
6 -24 -31 -24 -31
7 -23 -31 -24 -32
8 -23 -30 -24 -31
9 -23 -30 -24 -30

La relacion masa/carga eléctrica durante un experimento voltamperométrico permite
obtener informacién sobre la masa molecular de las especies que se adsorben o desorben
durante un proceso electroquimico, como se ha comentado en el apartado 2.4. La Tabla 1
muestra los valores de la funcion F(Am/AQ), evaluada a partir de las curvas
voltamperométricas correspondientes a la Figura 11a y a la Figura 13 para los tramos anddicos
y catddicos. Lo primero que indica esta tabla es que los valores de esta funcién no difieren
significativamente cuando los experimentos son llevados a cabo en ausencia o presencia de
oxigeno molecular en la disolucion. Se puede decir que el oxigeno molecular no controla los
mecanismos de disolucion y deposicion del cinc en estas condiciones experimentales.

La relacion masa/carga evaluada en el intervalo de potencial correspondiente al pico
de oxidacion en ambos sistemas no varia con el numero de ciclos y su valor practicamente
coincide con el esperado para un proceso en el cual dos electrones son intercambiados por

cada atomo de cinc que abandona la superficie del electrodo de trabajo:

om 654

Zn - Zn** +2e” == " -32.7g mol™ (vii)

Q esperada
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Por otro lado, el valor de la funcion F(Am/AQ) durante el tramo de reducciéon es
significativamente inferior al esperado para un proceso en que un ion Zn>" se reduce a Zn(0) y
se deposita sobre el electrodo de trabajo mediante la participacion de dos electrones,
-32.7g mol™”. Esta disminucién puede ser explicada en base a que tiene lugar en estos
potenciales una importante descarga de hidrégeno simultanea a la reduccion del cinc. De esta
manera, la descarga de hidrégeno contribuye a la medida de corriente sin producir un cambio

neto de la medida de masa.
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Figura 14.- Representacion puntual de la funcion F(dm/dQ) vs potencial durante un ciclo
voltamperométrico. Las condiciones experimentales fueron: ZnSO, 10mM, H;BO; 0.32M, Na,SO,
1.32M y NH,C1 0.26M, a una velocidad de barrido de 20mV/s y a una temperatura de 297.5+0.1K. El
intervalo de potencial es de -0.70V a -1.35V. En los experimentos en ausencia de oxigeno, la
disolucion de trabajo era desaireada burbujeando Ar durante Smin. La linea continua corresponde al
voltamperograma en ausencia de oxigeno y la linea quebrada al voltamperograma en presencia de
oxigeno en la disolucidon. Las marcas circulares representan los valores de la funcion F(dm/dQ) en
ausencia de oxigeno y las marcas cuadradas los valores de la funcién F(dm/dQ) en presencia de
oxigeno. Las marcas sin rellenar representan los barridos anddicos y las marcas rellenas los barridos
catddicos.

Un andlisis puntual de la relacion masa/carga eléctrica es una buena herramienta para
estudiar los mecanismos electrddicos. La Figura 14 muestra la variacion de la funcién
F(dm/dQ) durante los experimentos voltamperométricos correspondientes a la Figura 11a (en
presencia de oxigeno) y a la Figura 13 (en ausencia de oxigeno). Lo primero que se observa es
que no existen apenas diferencias entre los valores de esta funcion en presencia y ausencia de
oxigeno molecular en el medio experimental. Lo que indica que la formacion de la capa

pasiva es un proceso quimico.
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Durante el pico catddico, en el intervalo de potencial entre -1.05V y -1.35V, la funcion
F(dm/dQ) précticamente no varia, presentando un valor entre -22 y -25g mol” incluso a
potenciales donde la descarga de hidrogeno puede ser importante. Por consiguiente, la
posibilidad de insercion en el depdsito de cinc de moléculas de disolvente que acompafan a
los iones Zn*" es desestimada, pues este proceso causaria valores mas altos de la funcion
F(dm/dQ). En cambio, en este caso, la funcion F(dm/dQ) presenta un valor inferior al
esperado para un proceso puro de reduccion del cine, Zn*"+2e">Zn. Esta constancia del valor
de esta funcién puede ser matematicamente explicada considerando que existe una relacion
estequiométrica entre los dos procesos electrddicos que tienen lugar en este intervalo de
potencial (la descarga de hidrogeno y el proceso de reduccion del cinc). De esta manera, el

mecanismo global de reaccion se puede expresar de la siguiente manera:
Zn*t+H  +3e¢” - ZIn +%H2 (viii)

El valor esperado para la funcion F(dm/dQ) en base a este mecanismo corresponde a
22 g mol™, el cual coincide con el valor experimental presentado por la funcion F(Am/AQ).
Este mecanismo se corrobora por el hecho de que la carga eléctrica correspondiente al
proceso de reduccion del voltamperograma (Figura 13) es alrededor de 1.5 a 1.6 veces
superior a la carga eléctrica que atraviesa el electrodo de trabajo durante el proceso de
oxidacion; por lo tanto, la reduccion del cinc necesita la participacion de tres electrones por
cada atomo de cinc depositado. Previamente, algunos autores también han postulado la
catalisis quimica de la reduccién del cinc por parte del radical hidrogeno [89-92].

El pico de oxidacion del cinc puede ser dividido en tres secciones (Figura 14):
1. Un hombro entre los potenciales -1.05V y -0.95V.

2. El pico entre -0.95V y -0.90V. Donde las corrientes de pico son superiores

cuando la disolucion es desaireada.

3. Otro hombro que aparece a potenciales entre -0.90V y -0.70V. Este hombro es

mas evidente en disoluciones en presencia de oxigeno.
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Estos intervalos de potencial muestran distintos valores de la funcion F(dm/dQ). A lo
largo del hombro inicial, la funcién F(dm/dQ) varia entre —60 g mol™ y —40 g mol”. A lo
largo del segundo intervalo, esta funcion disminuye rapidamente desde
—40 g mol™ hasta —20 g mol™ y, en el intervalo correspondiente al segundo hombro, la
funcion F(dm/dQ) practicamente permanece constante alrededor del valor de —30 g mol™.

Estos resultados pueden ser interpretados considerando que la oxidacién del cinc
transcurre a través de dos transferencias electronicas consecutivas [19]. El mecanismo

electrodico propuesto es el siguiente:

n - 7Zn" +le” (ix)

+ 2+ -
n - Zn- +le (x)

El primer proceso es una reaccion heterogénea, donde el ion Zn' no se encuentra sobre
la superficie del electrodo de trabajo, mientras que el segundo proceso consiste en un
mecanismo homogéneo. De esta manera, los valores esperados de F(dm/dQ) son —65 g mol™
para la reaccion heterogénea y 0 g mol™ para la homogénea. La estabilizacion de los cationes
Zn" puede tener lugar mediante la participacion de los iones y/o disolvente presentes en
disolucion.

Por otra parte, debido a que el Zn(I) no se ha encontrado en disolucion y no esta sobre
electrodo de trabajo, se puede decir que una nueva fase no rigida debe de encontrarse entre el
electrodo de trabajo y la disolucidn. En esta fase, el Zn(I) queda estabilizado y debido a su no
rigidez no resuena en la EQCM. Esta hipotesis es consistente con la existencia de un exceso
de concentracion superficial de Zn(I) adsorbido sobre la superficie del metal. Un
recubrimiento poroso se observa por SEM cuando las muestras de cinc son previamente
estudiadas en disoluciones acuosas de cloruro amonico [93].

Teniendo en cuenta este mecanismo de reaccidn, a lo largo del hombro entre [-1.05V-
-0.95V], la velocidad del proceso global esta controlada por una concentracion maxima de la
especie Zn(I) en los alrededores de la superficie del electrodo, debido a que la reaccion (x) es
bastante lenta. Seguidamente, desde -0.95V a -0.90V la segunda reaccion empieza a tener
importancia y por tanto la corriente eléctrica se incrementa pronunciadamente. En esta zona,
la funcion F(dm/dQ) disminuye, ya que una parte de la corriente que atraviesa el electrodo no
implica un cambio de masa sobre su superficie. El valor minimo entorno a —20 g mol™ se

alcanza a potenciales cercanos al potencial de pico e indica que la corriente atribuida al
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proceso (x) es superior a la reaccion correspondiente a (ix); debido a un exceso de la

concentracion superficial de Zn(I).

1.2
1.0

0.8+

I/mA

0.6
0.4 1

0.2 1

0.0 1

-1.00 -0.90 -0.80 -0.70
E/V

Figura 15.- Deconvolucion de los voltamperogramas lineales de los procesos de electrodisolucion del
cinc. Las condiciones experimentales fueron: ZnSO, 10mM, H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M y NH,CI
0.26M, a una velocidad de barrido de 20mV/s y a una temperatura de 297.5+0.1K. La disolucion de
trabajo fue desaireada burbujeando Ar durante 5min. El intervalo de potenciales de estudio es de
—1.35V a—0.70V. La linea continua corresponde al voltamperograma experimental, la linea quebrada
al voltamperograma de la reaccion (ix) y la linea punteada al voltamperograma de la reaccion (x)

Después del pico, durante el hombro que aparece entre los potenciales -0.90V y
-0.70V, la funcion F(dm/dQ) alcanza un valor constante, correspondiente al proceso global de
intercambio de dos electrones por cada dtomo de cinc oxidado (alrededor de -32g mol™). Este
valor se explica considerando que la velocidad del proceso global estd controlada en este
intervalo de potencial por la reaccion (ix) y, por lo tanto, no existe un aumento relativo de la
concentracion superficial de Zn(I), ya que todo lo que se forma de esta especie reacciona
rapidamente para dar Zn(II).

De acuerdo con este mecanismo, a través de los valores de la funcion F(dm/dQ) se
puede explicar la variacion de la corriente eléctrica, I, durante un experimento
voltamperométrico. Esta corriente puede ser expresada como la suma de dos corrientes: la
corriente debida a la reaccion (ix), /;, que involucra cambios de masa, y la corriente debida a

la reaccion (x), 15, que no involucra cambios de masa.
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]:]l+]2 donde I]:VIIYIZZ(I_VI)] (26)
La funcion F(dm/dQ) experimental puede ser escrita para este proceso como:

:VIFZ’” +(1-v)F "

9, do

i
do

de

am 27)
1 do

exp erimental 2 1

. . . dm )
donde la reaccion (x) no involucra cambios de masa y por tanto 20 es igual a cero.

2

A partir de estas dos ultimas ecuaciones, se puede obtener una estimaciéon de I} y I

. dm ) ) L
teniendo en cuenta que F—— vale —65 g mol™'. La Figura 15 muestra la variacién de estas
1

corrientes durante los voltamperogramas de la Figura 13, estas variaciones son idénticas a las
producidas con la presencia de oxigeno molecular en la disolucion. A pesar del hecho de que
aparecen dos picos, no se puede decir que a estos potenciales de pico se les pueda atribuir una
interpretacion fisica termodinamica, especialmente para el pico que corresponde a la reaccion
(ix), ya que la corriente atribuida a esta reaccion a dichos potenciales estd controlada por el
aumento de la concentracion superficial de Zn(I). Esta cantidad estd controlada por el
aumento de la especie de Zn(I) que reacciona para formar Zn(Il) a través de la reaccion (x).

El mecanismo propuesto mediante la EQCM puede explicar la variacion con la
temperatura de los voltamperogramas (Figura 16). Como se observa en la Figura 16, el
potencial del pico de reduccion del cinc se ve influenciado en mayor medida con la
temperatura que el potencial del correspondiente pico de oxidacion. Esto es debido a que la
etapa limitante en la reduccion del cinc es la etapa difusiva, en cambio, el pico de oxidacion
esta controlado, como se ha comentado anteriormente, por los procesos faradaicos. La
velocidad de difusion se ve mas influenciada por la variacion de la temperatura. Ademas se
observa como al aumentar la temperatura aumenta la descarga de hidrogeno vy,
consecuentemente, el proceso de reduccion del cinc.

En esta Figura, también se puede observar como el hombro que presenta el pico de
oxidacion del cinc desaparece al aumentar la temperatura del sistema. Esto estd de acuerdo
con una aceleracion de la velocidad del segundo proceso faradaico (inestabilizacion de la

especie Zn(I)), con lo que los dos procesos faradaicos se solapan y, por ello, aparece un tnico
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pico. Este dato se corrobora por el desplazamiento del potencial de pico de este proceso a

valores mas negativos.
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Figura 16.- Dependencia de la voltamperometria ciclica del cinc con la temperatura, en una disolucion
compuesta por: ZnSO, 10mM, H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M y NH,Cl 0.26M, a una velocidad de
barrido de 20mV/s. ([J ) Representa el voltamperograma a 20°C, (- - - -) a 25°C, (") a 30°C, (---) a
35°C, (---)a41°Cy (- - - -)a4d6°C.

3.2 Modelo Teorico de Disolucion Anodica del Cinc

3.2.1 La Funcion de Impedancia Faradaica

En este apartado, se obtiene la funcion de respuesta tedrica del sistema Zn=Zn"" frente
a una perturbacion sinusoidal del potencial, teniendo en cuenta el mecanismo propuesto por
Wiart et al. [94] (Figura 2) y el estudio previo de este sistema mediante EQCM, apartado 3.1.
Para alcanzar este propodsito, primeramente, se deducen las expresiones de las derivadas
parciales de las concentraciones superficiales del sistema con respecto al potencial aplicado,

partiendo del siguiente sistema de ecuaciones:

d751 = klgo _(k—l + kz)gl @5

LHZ = k6, —k,6, + k,6,6, %)
dt ;

5020] +02+50 (30)
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donde £; es la constante cinética de la transferencia i®'™, @ es la concentracion superficial de

la especie i y & es el nimero de centros activos iniciales, que se considera constante a un

potencial dado. Este sistema se resuelve considerando que:

46

1. La velocidad de difusion sigue una ley de primer orden con respecto a

la concentracion superficial de Zn(II).

2. Las constantes cinéticas de las transferencias electrdnicas siguen una

dependencia con respecto al potencial aplicado tipo Butler-Volmer [95].
k = koeher 31)
donde AFE es la variacion del potencial aplicado durante una experiencia de EIS.

3. El potencial aplicado durante un experimento de EIS es emulado

mediante la siguiente expresion [96]:

E=E +DMEe’™ (32)
dE = jaEdt (33)

donde wes la sefial de frecuencia, E es el potencial de estudio, AE la amplitud de la

perturbacion del potencial y j la raiz cuadrada de -1.

4. Las variaciones de potencial en un experimento de EIS pueden
considerarse lo suficientemente pequefias, para que los diferenciales puedan ser
tratados como incrementos, Ec. (34), y las expresiones de las constantes cinéticas

puedan ser desarrollada en serie de potencias, Ec. (35).

46,14, 34
dE. AE
k, = klo (1+bAE+..) (35)
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5. Se considera que al inicio de un experimento de EIS se parte de un
estado estacionario (concentraciones superficiales constantes) y que los factores

exponenciales b; son similares.

El sistema de ecuaciones se resuelve de la siguiente manera:

a8,

dE = 10 (1 + blAE)HO - [ki)l (1 + b—lAE) + kf (1 + b2AE)]Hl (36)

JWAE
Las concentraciones superficiales en cada instante son:
6,=6+08 (37)

donde & es la concentracion superficial inicial de la especie i (concentracion en el instante

t=0 del experimento de EIS). De esta manera, la derivada parcial de la Ec. (36) queda como:

a8,

dE =k (1 + blAE)(éTo + Ago)_ [ki)l (1 + b—lAE) +k; (1 + bZAE)](gl + AHI) (38)

JWAE

Aplicando la condicion de estado estacionario al comienzo del estudio de impedancias

y la relacion entre las concentraciones superficiales, Ec. (30), la Ec. (38) se simplifica:

dHl — klo AHZ (39)
dE jw+k! +k° +k) AE

Si este mismo procedimiento lo aplicamos a & obtenemos:

JabE T = 1+ 5,08)(8 +28)- k, (6, + 26.)+ o
+k0(1+b,AE)8, +06,)8, +46,)

\d@ _ — — —\AG,
Ve k, +106)° 2 = k3,6, +k1,6,60)+ (ks +76, -k18) (41)
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La combinacion de las Ec. (39) y (41) permite deducir el valor de las derivadas de las

concentraciones superficiales:

dé, _ (k§b2§l+k£b3§0§lij+klo +k +k§) (42)
dE \jw+k, + K8 \jw+ k) + k% +k) )+ k') + k76, k76

_ K (k5,8 +£5,6,8,) (43)
dE ~ (jo+k, +526 jw+ k! + k% +£2)+ k(€ + 46, -6

de,

L

e, _ _ (36,6, +kib 8,6, [ o+ K, +k7) (44)
dE— (jo+k, +K 6 jw+k' +k + k) )+ k) (k) +£6, - k16,

Por otro lado, la impedancia faradaica se calcula teniendo en cuenta que la intensidad

de corriente en cinética formal es [95]:
1
i k6, +k,6, +2k,6,6, —k_6, (45)

donde A4 es la superficie eléctrica y F' la constante de Faraday. La derivada de la funcion de la
Ec. (45) con respecto al potencial aplicado, permite calcular la admitancia faradaica del

sistema. En este calculo se tienen en cuenta las derivadas parciales anteriormente calculadas.

1 dl _-1,0 + jdd@+a)l, ~Ky] (oo +B)I, +)K(X - a) - MXy) (46)
FAdE (0+a)jw-d? +(oa + B) (0+a)jw-a’ +(oa +B)

1, =k'b6, +k)b, 6, —k’b_ 6 +2kb,6,6, (47)
K=k +2k°6, (48)
M =2k16, +k) - k", (49)
y=kyb,6, +k}b.6,6, (50)
X =k 51)
o=k, +k!6 (52)
a =k kK (53)
B=k!(k! +ki6, -K!5)) (54)

De acuerdo con esto, la funcion de la impedancia faradaica queda:
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oy 4E _C @ +RYs +T@ )+ vas | (1Y + @)’ + efSY - gr) (55)

i~ wg+frar+sf | wg +lre +s)

donde:

R=(ao +B) (56)
S =(oa +B)I, + K (X —a)- Mxy (57)
T=-I, (58)
p=(a+0)l, -Ky (59)
Y =(a+0) (60)

Para comprobar esta ecuacion, los datos experimentales se ajustan a la Ec. (55) (Figura
24) teniendo en cuenta la contribucion de la impedancia no-faradaica, resistencia
no-compensada y capacidad de doble capa. El ajuste reproduce con bastante exactitud los
espectros experimentales del proceso de disolucidon anodica del cinc. Los valores calculados a
partir de este ajuste indican también que tanto el proceso autocatalitico como el proceso

inverso pueden considerarse despreciables en las condiciones experimentales de este estudio.

3.2.2  Aproximacion al Estado Estacionario

En la deduccion de las ecuaciones de las concentraciones superficiales en el estado
estacionario, se parte de las leyes de velocidad que rigen el sistema electroquimico durante el

proceso de estabilizacion inicial de las experiencias de impedancias, Ec. (61) y (62).

46 g, -k, +k)6 (61)
62
di’z = k,6,~k,6, ©2

El proceso autocatalitico se puede considerar despreciable en las condiciones
experimentales en las cuales se ha realizado el estudio, como se ha demostrado en el apartado
anterior. De esta manera, considerando que inicialmente sobre el electrodo tinicamente existe
cinc metdlico, se llega a la siguiente relacion entre la concentracidon supertficial de Zn(0), Zn(I)

y Zn(IT) mediante la transformada de Laplace de las Ec. (61) y (62).
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8,(s) = k6(s) (63)
stk +k,

6,(s) = 00) (64)
s+k,

Por lo tanto, combinando la Ec. (63) con la Ec. (64) y teniendo en cuenta la Ec. (65),

se llega a la expresion de la dependencia con el tiempo de la concentracion superficial de
Zn(]).

6’ =6,+6,+6, (65)
k6" + (a+b)k4k19° g ke
6,(s) = ab L kY ab (66)
(s—a)(s—b) abs  (s—a)(s—b)

donde 8° es la concentracion inicial de centros activos y:

_ _(k4 +k1 +k—1 +k2)+\/(k1 +k2 +k—1 "'/‘4)2 _4(k1k2 +k4(k1 +k—1 +k2)) (67)
“- 2
h= _(k4 +k1 +k—1 +kz)_\/(k1 +k2 +k—1 +k4)2 _4(k1k2 +k4(k1 +k—1 +k2)) (68)
2

La transformada inversa de Laplace de la Ec. (66) proporciona la dependencia de esta

concentracion superficial con el tiempo, Ec. (69).

(69)

6, (1) (a+b) e" —e“ k,k,  k,k, be” —ae”
=k, + 9 ek PRIl
6’ ! ab ') b-a ab ab b-a

Por otro lado, de la combinacion de la Ec. (64) con la Ec. (66) se obtiene la

concentracion superficial de Zn(II).

(a+b) -
k| k + k,k 2
o, (s) — 2( ' ab ' IJ + kk,k, + ab kkiky

6’ (stk)(s—a)s—b) abs(s+k,) (s—a)s—b)s+k,) 79)
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En consecuencia, la dependencia de la concentracion superficial de Zn(II) con el

tiempo es:

(a+b)

kz(kl + k4k1j
6,(1) _ ab o +(atb+k, )
6°  (k,(a+b+k,)+ab)

atb
kZ(k1+( )k4k1J bt at
* € e _
(k,(a+b+k,)+ab) b-a
+
kz(kl+(a b)k4klj L
be" —ae”  kik, kyk, .
- + -2 T2 ke (71)
(k,(a+b+k,)+ab) b-a ab  ab
k,k k, ) k,k k,
abb be” —ae” N abb okt —
(a+b)+L +k, b-a (a+b)+L +k,
k, k,
B kk, e —e”
ab b-a

(a+b)+?+k4

4

Por otra parte, la dependencia de la concentracion superficial de cinc metalico, &, , con

el tiempo viene dada por la combinacion de las Ec. (65), (69) y (71). Las concentraciones en

el estado estacionario, t — o0, poseen la siguientes relaciones con las constantes cinéticas.

G = k4k1 0 (72)
'\ kk, +ky (kR *E)
— kzkl 0 (73)
? klkz +k4 (kl +k—l +k2)

6 =6°1- 1+’Lz kuk, (74)
' ky ) kik, +k4(k1 +k +k2)

Para obtener las concentraciones superficiales en el estado estacionario, inicamente se
ha calculado el limite de sus expresiones analiticas a tiempo infinito. De acuerdo con las
hipdtesis del estado estacionario, las concentraciones superficiales calculadas a partir de los

espectros de impedancia experimentales deben cumplir estas expresiones. Esto supone en la
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3. Resultados y discusion. Disolucién anddica del cinc

practica, reducir el nuimero de grados de libertad del ajuste y permite obtener valores de los
parametros cinéticos con un menor error. Teniendo esto en cuenta, estas relaciones se

introduciran en los calculos de los parametros cinéticos a partir de los datos de EIS.

3.2.3 Relacion de los Parametros Cinéticos con los Elementos de los

Circuitos Equivalentes

Como se observa en la Ec. (46), la dependencia con respecto a la frecuencia de la
admitancia faradaica tedrica es equivalente a la dependencia que muestra el circuito

equivalente faradaico de la Figura 17, Ec. (75).

) L+CR,R, CR,L R,
jw - +
CR,R,L+ LCRR, CR,R,L+LCR R, CR,R,L+LCRR,

Y =
ijRO +CRR Ry +LR +LR, _ , R (R, +R,) (73
CR,R,L + LCR,R, CR,R,L + LCR,R,
CdI
— R, — -

——Ro{?}[ z gl

Figura 17.- Circuito equivalente propuesto para la disolucion anddica del cinc.

Este circuito equivalente emula la respuesta del sistema a una perturbacion sinusoidal
del potencial aplicado en estas condiciones experimentales. Asi, si la admitancia faradaica
tedrica, Ec. (46), y la admitancia del circuito equivalente faradaico, Ec. (75), son comparadas,
se establece la relacion entre los pardmetros cinéticos y los elementos del circuito equivalente.

Esta relacidon se muestra en el siguiente sistema de ecuaciones:
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2
a,|a _,b
d d’ d
2 a a’ b
Rl R B
I _ _ 1 Ld Na> d|d-gb
d b a a’ b 2 db
Rl S
d d’ d d
2
(76)
R = :
a a b
Y e
d d d | _ b
2 2
ay, la_,b
d d? d d
2
77
ROZ%—R1 (77)
- 78
R =82"9,p (78)
dab
a,la _,b 7
- 2
L=R|4 :
C= b — (80)
a |a° b |8°" +R,
a2 | db
d
2
donde:
a 0N 0 0 0 0. 0 0 n 0 n 0 n o (81)
FA:(k4 +k3 01 +k2 +k1 +k—1)(k1 bIHO +k2b201 _k—lb—lgl +2k3b36160)_
~ (k7 + 2428, k2D, 6, + 5,66,
— - = S 82
FbH:k10b100+k§b201_k?lb—lgl+2k30b30|00 ( )
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e (R Ry Y Y RN N &)
(c'5,6, + k36,6, = k',b_, 6, +2k:5,6,8, )= (k3 + K", fie? +24!8)

(30,6, + k:5,6,8,)- k° (2k3 6, + &5 - &, k26,6, +KD,6,6,)

Fekl+kS +E vk, +K06, (84)
g = (8 +h + K e, + K08+ k! (k) + K06, - K0 8) 85)

Estas expresiones pueden simplificarse si se considera que k;>>ky, k4, k3, k,; OOy la
hipdtesis del estado estacionario, tal como se ha corroborado anteriormente. De esta manera,
se clarifica la interpretacion de los elementos del circuito equivalente, Ec. (86)-(90):

K >>k3 &, 1 (86)

R B 1
O k-0 FA 6’[1 b
1

|
j (87)

K >>k3 &, 1

R =
Kk ~0 4 _ b
k k%D, 00[1 ¥ 2)

bl
2 kP>if§,k4 1 1 h=b ] 1 (88)
2 a0 FA  FA2k°b,6,
naf1o] P2
b2
(89)
ky bfz _kg)
b,

b, j hn (90)

Observando estas ecuaciones, se puede deducir que los elementos del circuito
equivalente son una combinacién de todos los parametros cinéticos del sistema, pero, por el
contrario, el signo de algunos de estos elementos tnicamente depende de la relacion entre las

constantes cinéticas de la segunda transferencia electrénica (k;) y del proceso difusivo (ky).
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Obtencion de la Funcion tedrica
de la impedancia faradaica

Ec. (55)

Y

Obtenciodn del circuito equivalente
asocido a la funcion de impedancia

Ec. (75)

Obtencién de la relacion
entre los parametros
cinéticos y los elementos del
circuito equivalente

Ec. (86)-(90)

Ajuste numérico de los
datos experimentales al
circuito equivalente

|

b, 6"

b,0°

K, k°,

I

]

KO
\_L_Ll

evolucion constantes
cinéticas con el potencial
Ec. (94)

N

b,

b,

l_'_l

b,8%b,8°=b,/b,

No

Si

valores correctos

Figura 18.- Diagrama de flujo del proceso de identificacion paramétrica a partir de los elementos del

circuito equivalente.

55



3. Resultados y discusion. Disolucién anddica del cinc

Asi, la resistencia R; y la inductancia L. presentan signo negativo cuando ks<k;. En estas
condiciones, el elemento RL del circuito equivalente (Figura 17) se transforma en un
elemento RC.

El célculo de los parametros cinéticos a partir de los elementos de los circuitos
equivalentes se realizaria siguiendo el diagrama de flujo expuesto en la Figura 18. El calculo
de los parametros cinéticos mediante esta metodologia introduce un mayor error, en el calculo
de estos parametros, que el ajuste directo a la funcidén de impedancia tedrica, pues el proceso
de minimizacidn no se realiza directamente sobre los pardmetros cinéticos. Por este motivo,
en este trabajo se ha realizado la identificacion paramétrica inicamente a partir de la funcién

de impedancia tedrica.

3.2.4  Evolucion de los Diagramas de Nyquist de EIS con los Pardametros

Cinéticos
La dependencia de los diagramas de Nyquist de los espectros de impedancia con los
diferentes parametros cinéticos se simula desde la Figura 19 a la Figura 23. En estas
representaciones, para un mejor entendimiento de esta dependencia, no se han considerado las
relaciones establecidas anteriormente entre las concentraciones superficiales iniciales. De esta
manera, se puede ver que la magnitud de los diferentes bucles depende de todos los
parametros cinéticos, mientras que, por el contrario, la forma de los espectros depende
unicamente de la relacion entre las constantes cinéticas [97]. Un estudio mas detallado de

estas dependencias se presenta a continuacion:

Dependencia de los diagramas de Nyquist con las concentraciones superficiales

La concentracion superficial ) tiene influencia sobre ambos bucles, tanto ¢l bucle
capacitivo como el inductivo (Figura 19). Asi, a medida que esta concentracién aumenta, la
magnitud de ambos bucles disminuye, ya que aumenta la velocidad de disolucion.

Por otra parte, si la concentracion superficial &, aumenta, entonces la magnitud del
bucle inductivo también aumenta, mientras que el bucle capacitivo practicamente no se ve
modificado (Figura 20). Esto se explicaria por un aumento de la concentracion de este
intermedio que se atribuye normalmente, en estos sistemas, a la aparicion de un bucle

inductivo en el espectro de impedancia [98].
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20 T T T T T T T T T T

15+ .

10 o

1Q

imag
(¢}
1

5 10 15 20 25 30 35
Z /Q

real

Figura 19.- Diagramas simulados de la evolucidon de los espectros de impedancia con respecto a la
variacion de b;6. Los parametros cinéticos son: k;=7000 s'l, k2=85'1, k=17s" y
b,6=0.006mol m?> V. - (1) Representa el espectro simulado con 5,8 igual a
1.1x10° mol m? V™', === (2) con b;8,=2.2x10° mol m” V"', - (3) con b,;8,=4.5%10° mol m™ V',
- === (4) con b16=7.5x10° mol m? V' y O (5) con b;8=11.9x10° mol m? V™. La resistencia
no-compensada vale 3.4Q cm” y la capacidad de doble capa 6.8x10°F cm™.

1Q

imag
=
1

real

Figura 20.- Diagramas simulados de la evolucién de los espectros de impedancia en funcion de la
variacion de b, 6. Los parametros cinéticos son:k;=7000 s'l,k2=85'1, k=17s" y by 6=6x10°mol m? V..
== (1) Representa el espectro simulado con 5,6 igual a 0.012mol m* V',
<= (2) con 5,6=0.008mol m?> V', - (3) con b,6=0.005mol m? V' - - - - (4) con
b,6,=0.002mol m? V' y O (5) con 5,6=0.001mol m? V. La resistencia no-compensada vale

3.4Q em’y la capacidad de doble capa 6.8%10”°F cm™.
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De acuerdo con esto, se puede decir que los parametros cinéticos de la primera
transferencia faradaica tienen influencia sobre el espectro completo, mientras que los
parametros de la segunda transferencia faradaica tienen influencia unicamente sobre el bucle
inductivo. Por esta razon, el bucle capacitivo esta directamente relacionado con la primera

transferencia faradaica.

Dependencia de los diagramas de Nyquist con la constante cinética k;

La constante cinética k; (Figura 21) tiene influencia sobre la magnitud de los
diferentes bucles y la forma de los espectros, como se ha comentado anteriormente. El
aumento de k; causa una disminucion de la magnitud de ambos bucles, capacitivo e inductivo,
en condiciones en que esta constante es mayor que las demds constantes cinéticas.

Cuando el valor de k; es muy pequefio, el bucle inductivo desaparece y, por tanto, el
espectro faradaico estd constituido por dos bucles capacitivos consecutivos. El punto en el
cual el bucle inductivo desaparece estd caracterizado por la siguiente relacién de constantes

cinéticas:
k, (k, +2k,)= k k, 91)

Esta relacion implica que la forma de los diagramas de Nyquist varia cuando la
constante cinética de la primera transferencia electronica es mas pequefia que la de la segunda
transferencia electrénica.

Por otra parte, el aumento de k; disminuye la magnitud de los bucles capacitivos e
inductivos hasta que la relacion entre los parametros cinéticos de los procesos faradaicos
cumple la Ec. (92). A partir de este punto, el aumento de k; causa un aumento de la magnitud

de ambos bucles.

k, +k,
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/Q
&

imag

Z _1Q

real

Figura 21.- Diagramas simulados de la evolucién de los espectros de impedancia en funcion de la
variacién de k. Los parametros cinéticos son: k2=85'1, k4=17s'1, b8=6x10°mol m? V! y
b,6=0.006mol m> V™. ---~- (1) Representa el espectro simulado con 4, igual a 2626s™, --- (2) con
ki=4000s", (3) con k=5253s", - - - - (4) con k=7s" y O (5) con k=0.7s". La resistencia
no-compensada vale 3.4 Qcm? y la capacidad de doble capa 6.8x10°F cm™.

T T T T T T T T T
34 .
c 27 .
NT1- - 1
2 \
0 : |
-1 T T T T T T T T

Z _1Q

real

Figura 22.- Diagramas simulados de la evolucién de los espectros de impedancia en funcion de la
variacion de k,. Los parametros cinéticos son: k1=70005'l, k4=17s'], b,6=6x10°mol m> V' y
b,6=0.006mol m? V™. -~=~- (1) Representa el espectro simulado con &, igual a 20s”, -=- (2) con
k=18s", (3) con k=125, - - - - (4) con k,=8s" y O (5) con k,=3s"'. La resistencia no-compensada
vale 3.4Q cm’y la capacidad de doble capa 6.8x10°F cm™.
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Dependencia de los diagramas de Nyquist con las constantes cinéticas k, v ky

Estas dos constates cinéticas tienen principalmente influencia sobre la magnitud del
bucle inductivo y apenas sobre la magnitud del bucle capacitivo. Asi, el aumento de k,, que
significaria la disminucion del grosor de la capa difusa, causa un aumento de la magnitud del
bucle inductivo si k/>k; (Figura 22). Si ks<k; los diagramas de Nyquist presentan dos bucles
capacitivos consecutivos (como se ha comentado en el estudio del circuito equivalente), asi
cuando esta constante disminuye, la magnitud del segundo bucle capacitivo aumenta. En estas

condiciones, la segunda transferencia faradaica es mas lenta que el proceso difusivo.

4 T T T T T
4
. .
- 12 32
O “\ V :
-2 T T T T T T T T T T T
6 8 10 12 14 16 18

Z _1Q

real

Figura 23.- Diagramas simulados de la evolucién de los espectros de impedancia en funcion de la
variacion de k;. Los parametros cinéticos son k1=70005'], k2=17s'], b,6=6x10°mol m? V' y
b,6=0.006mol m?> V™. === (1) Representa el espectro simulado con k, igual a 21s™, - - - - (2) con
k=17s", 0 (3) con ks=10s", -"="- (4) con k4=3s"" y --- (5) con k,;=6s™'. La resistencia no-compensada
vale 3.4Q cm’y la capacidad de doble capa 6.8x10°F cm™.

El aumento de la constante &, causa un aumento de la magnitud del bucle inductivo,
hasta un valor en que la magnitud del bucle inductivo comienza a disminuir con el aumento
de esta constante (Figura 23). Este valor depende de la relacion entre las constantes k> y 4y,

Ec. (93).

k, 2 (\2 -k, (93)
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Como en el caso anterior, si k;<k,, los diagramas de Nyquist presentan dos bucles
capacitivos consecutivos. La magnitud del bucle capacitivo a bajas frecuencias aumenta a
medida que esta constante también aumenta. De acuerdo con esto, en condiciones de estado
estacionario, Ec. (72)-(74), se puede decir que el bucle inductivo aparece cuando la
concentracion superficial de Zn(I) es mayor que la concentracion superficial de Zn(Il),
mientras que el bucle capacitivo aparece cuando la relacion entre ambas concentraciones
superficiales se invierte.

De esta manera, este modelo tedrico de la disolucion anddica del cinc es consistente
con la evolucion de este sistema con respecto al pH [16]; a pH &cidos el sistema presenta
unicamente dos bucles capacitivos y, a medida que el pH aumenta, estos bucles se
transforman en un bucle capacitivo seguido por uno inductivo. Esto puede ser explicado por
una intervencion de los iones hidroxilo en la segunda transferencia faradaica, estos
estabilizarian el Zn(I) sobre la superficie del electrodo y, por tanto, cambiaria la relacion entre
las concentraciones superficiales de Zn(I) y Zn(II) (Figura 22).

Ademas de esto, este modelo puede explicar la forma de los diagramas de Nyquist del
sistema Zn/Zn”" en diferentes medios.

En disoluciones que contienen iones cloruro, este sistema presenta dos bucles
capacitivos consecutivos [99, 100]; este hecho se puede explicar considerando que k4 es
menor que k, y, por tanto, que sobre el electrodo la concentracidon superficial de Zn(Il) es
mayor que la concentracion superficial de Zn(I). Otros sistemas que presentan estos mismos
diagramas de Nyquist [101] pueden ser también explicados por medio de esta hipdtesis.

En disoluciones de NH4Cl, la disolucién anoddica del cinc (a pH moderadamente 4cido)
presenta un diagrama de Nyquist con un bucle capacitivo a altas frecuencias seguido de uno
inductivo a bajas frecuencias [102]. Esto se puede explicar considerando que la adsorcion de
amonio sobre el electrodo estabiliza los &tomos de cinc monovalente.

Por ultimo, este modelo puede también explicar el comportamiento de este sistema
con respecto a la velocidad de rotacion del electrodo de trabajo [103]. Asi, cuando esta
velocidad aumenta, la magnitud de los bucles capacitivo e inductivo disminuye. Este efecto
puede ser explicado por medio de la Figura 19, pues la concentracion de cinc metélico sobre

el electrodo de trabajo aumenta a medida que la velocidad de rotacidén también aumenta.
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Figura 24.- Dependencia de la EIS con el potencial de estabilizacion. Las condiciones experimentales
fueron: H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M y NH,Cl 0.26M, a una temperatura de 297.5+0.1K. La
disolucion de trabajo fue desaireada burbujeando Ar durante S5min, las marcas cuadradas representan
los datos experimentales, y las lineas continuas los espectros simulados a partir de los parametros
cinéticos obtenidos a partir de los puntos singulares (Tabla 4). La linea quebrada representa los
espectros ajustados a la Ec. (46) (Tabla 2).
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3.3 Ajuste al Modelo Teorico

La Figura 24 muestra el ajuste de los datos experimentales a la Ec. (46). Analizando
esta ecuacion se encuentra que solamente tenemos cinco parametros independientes, y, por
tanto, que se puedan estimar a partir de este ajuste. Estos parametros son:
k!.kY.k,.b 6, yb,0, . Para obtener los valores de b, y 8 a partir de b8, se ha seguido un
método iterativo, consistente en calcular las 5,6 a partir de los diferentes ajustes y

compararlas con las obtenidas mediante el estudio de la evolucioén de las constantes cinéticas
con el potencial. Debido a la hipdtesis del estado estacionario, las concentraciones

superficiales, &, , son también dependientes entre si, por lo que para su calculo se han tenido

en cuenta las Ec. (72)-(74). La metodologia de ajuste se representa en la Figura 25 vy,
mediante la misma, se pueden calcular todos los parametros cinéticos. Estos ajustes
reproducen con bastante exactitud los datos experimentales y, de esta manera, se corrobora el
uso de la Ec. (46) y las hipotesis establecidas en su deduccion.

Los parametros cinéticos calculados por medio de estos ajustes se muestran en la
Tabla 2. La Figura 26 muestra la evolucion con respecto al potencial de estabilizacion de los

factores pre-exponenciales de las constantes cinéticas del proceso de disolucion anddica del
cinc. Los pardmetros b, son calculados a partir del ajuste de la variacién de & y k; a una ley

exponencial con el potencial, pues estos factores tienen también una dependencia Butler-

Volmer con respecto al potencial de estabilizacion.

L0 = O (94)

1 1

7.0
donde &, es una constante.

A partir de estos datos, ambos coeficientes de transferencia de carga, @;, son
calculados. Sus valores respectivos son 0.55 y 0.65. La constante de difusion, k4, no varia con
el potencial de estabilizacion. La difusion corresponde a un proceso dependiente del gradiente
de concentracidn, pero no dependiente del potencial de estabilizacion.

La Figura 26 muestra también que, a potenciales mas catédicos que -0.90V, la
velocidad de la reaccion global esta controlada por la segunda transferencia monoelectronica,
mientras que, a potenciales mas anddicos que -0.90V, es la difusion del Zn®" quien controla el

mecanismo de reaccion.
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Obtencion de la Funcion teorica
de la impedancia faradaica
Ec. (55)

Analisis de las variables
independientes

Hipotesis del estado J
estacionario T

Ec. (72) - (74)

Ajuste numeérico de los
datos experimentales a la
funcidn teorica

b,6° |b,8° k, K, | | K%

-

evolucion constantes
cinéticas con el potencial
Ec. (94)

o .
b, |b,
;’—/

No

b,08%b,8°=b,/b,

lSi

valores correctos

Figura 25.- Diagrama de flujo del proceso de identificacion paramétrica a partir del ajuste numérico
de los datos experimentales a la funcién de impedancia faradaica tedrica.
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A partir del céalculo de los pardametros b; se obtiene una buena estimaciéon de 6°, la
concentracion superficial inicial de centros activos. La Tabla 2 muestra la dependencia de este

parametro con el potencial. Esta no varia significativamente con el potencial aplicado,

excepto a potenciales muy catoédicos (E=-1.00V) donde 8° presenta valores inferiores. Esto
puede ser explicado debido a que, a estos potenciales, tienen lugar simultdneamente a esta
reaccion otros procesos electrodicos, la descarga de hidrogeno y la reduccion del cinc. Asi,
teniendo en cuenta la evolucion de los parametros cinéticos con el potencial de estabilizacion,
el empleo de la funcion de la impedancia faradaica teorica deducida anteriormente, Ec. (46),

queda validado.

14 : . : .
Ink]*"™* = 18 E + 26
Ink| =16 E + 24 ]
-
9 ] -
o—\d_
E ajuste
Ink, = 3 Ink®*** = 3.3
44 |
Ink) =14 E+15
Ink)**** =14 E + 16
-1 : : : : .
-1.02 -0.97 -0.92 -0.87

E/V

Figura 26.- Variacién de las constantes cinéticas, k', vs el potencial aplicado, E. (C0) Son los valores
del In k°, (O) el In k% y (A) el In ky. Las marcas sin rellenar representan los parametros cinéticos
calculados por medio de la simulacion con los puntos singulares (Tabla 4), las marcas rellenas
representan los parametros cinéticos calculados por medio del ajuste de los EIS (Tabla 2), la linea
continta corresponde a los ajustes exponenciales de los parametros de las simulaciones de EIS y la
linea quebrada a los ajustes exponenciales de los parametros de los ajustes de EIS
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Tabla 2.- Parametros cinéticos de la disolucion anodica del cinc. Estos
parametros son calculados mediante el ajuste de los datos de EIS a la
Ec. (46), donde b, = 18 V' y b, = 16 V''. Las condiciones experimentales
fueron: H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M y NH,CI 0.26M, a una temperatura de
297.5+0.1K. La disolucién de trabajo fue desaireada burbujeando Ar durante

Smin,
E/V k;)/ajuste /s—l k;)/ajuste /s—l k;tjuste /s—l 60/ajuste /,wnolm_z
-0.900 16000 25 27 300
-0.925 11000 21 27 330
-0.950 10000 15 27 330
-0.975 4100 9 27 230
-1.000 2700 6 27 110

3.4 Puntos Singulares de los Diagramas de Nyquist

La Figura 27 muestra los diagramas de Nyquist experimentales del sistema Zn/Zn**
con y sin la contribucién de la impedancia no-faradaica. Como se puede observar en esta

figura, la funcion de impedancia faradaica presenta cinco puntos caracteristicos en los

diagramas de Nyquist:
1° Punto en el cual la frecuencia tiende a infinito.
20 Punto en el cual la frecuencia tiende a cero.
30 Punto en el cual la parte imaginaria de la impedancia es cero (punto de corte).
4 Punto en el cual la parte imaginaria de la impedancia es maxima.
50 Y, por ultimo, el punto en el cual la parte imaginaria de la impedancia es
minima.

Estos puntos son los puntos singulares de la funcion de impedancia faradaica y, por lo
tanto, su célculo puede proporcionar informacidn interesante sobre los parametros cinéticos
del sistema. El ajuste anterior de los datos experimentales a la Ec. (46) indica que, en estas
condiciones experimentales, tanto el proceso autocatalitico como el proceso inverso al de la
disolucion anddica del cinc pueden considerarse despreciables frente a las demas

transferencias electronicas, como se ha comentado anteriormente. Por esta razon, estos
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procesos no se han considerado en el célculo de los puntos caracteristicos. Este mismo ajuste
indica también que la constante cinética de la primera transferencia electronica es bastante
mayor que las demds constantes cinéticas. Considerando toda esta informacion, se han
calculado los valores de la impedancia faradaica en estos cinco puntos singulares.

Asi, cuando la frecuencia tiende a infinito (punto inicial del bucle capacitivo), la

impedancia faradaica muestra el siguiente valor:

FAZ2:” =0 (95)
Kk -0 96
FAZE;" :_; . ! . )
ina[1+7
by

Como se puede observar, este punto singular depende unicamente de la velocidad de
los procesos electrodicos que involucran intercambio de electrones. El calculo experimental
de este punto posee un elevado error, pues, a altas frecuencias, la contribucién de la

impedancia no-faradaica es bastante importante.

5 T T
a) SR
2T z“m%&ﬁ: °
34 . r 4
c B I T
\m - Iﬁl 0o g 710
g o” 501Hz ® 5
N - %
14 ﬁ o T
a
40Hz[g
Etmjft:ﬁf’%
-1 T T T T T
6.5 8.5 10.5 12.5

Figura 27.- Diagrama de Nyquist de la disolucion anddica del cinc a E = -0.975V con respecto al
electrodo Ag/AgCIKClg,. Las condiciones experimentales fueron: H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M,
NH,CI 0.26M, pH=4.4 y a una temperatura de 297.5+0.1 K. La disolucion de trabajo fue desaireada
burbujeando Ar durante Smin. a) Corresponde al espectro de EIS con la contribucion de la impedancia
no-faradaica a la impedancia total del sistema y b) al espectro de EIS en ausencia de esta contribucion.

En este iltimo caso se ha considerado que la resistencia no-compensada vale 3.4Q cm’ y la capacidad
de doble capa 6.8 10°F cm™.
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Por otra parte, como muestra la Ec. (46), cuando la frecuencia tiende a cero (punto de
interseccion del bucle inductivo con el bucle capacitivo y segundo punto singular) el valor de
la impedancia faradaica depende de todos los parametros de los procesos faradaicos que tiene

lugar sobre el electrodo de trabajo, Ec. (98).

FAZq:" =0 97)
kY >>k3
Faze-o =R 72 1 (98)
S KA, -0 .k, -k)b
kb Gy 1+ 74 "2 72
k, +k° b,

El tercer punto singular (puno de corte) se caracteriza porque la parte imaginaria de la
impedancia faradaica es igual a cero. De esta manera, en este punto, el valor de la frecuencia
depende de la relacion de las constantes cinéticas, Ec. (99), y, por el contrario, el valor de la
parte real de la funcion de la impedancia faradaica depende tinicamente de los pardmetros

cinéticos de la primera transferencia faradaica, Ec. (100).

(™ = -SY +¢R k,?,kiao ol = (99)
Y + ¢ 1 Vg TRy

K>k
meg:O —_— Y ~
FAZ.m =, K% -0 kOB @
P isha=0 kb6,

(100)

Los siguientes puntos singulares han sido calculados derivando la funcién de la
impedancia faradaica con respecto a la frecuencia e igualando dicha expresion a cero, pues
estos puntos son los valores maximo y minimo de esta funcion. Ademas, en este calculo se ha
tenido en cuenta el valor de la frecuencia para cada punto. Con todo ello, los valores de la

impedancia faradaica y la frecuencia en el maximo de la parte imaginaria son:

I R PAOY) W) LIS "o

\/m K kS -0 bl
Z i naoMaximum (SY - w)m klo >>k§>k4 1
FAZ,',;;ZZ;Q = 2S(ST + ¢2) £0 k? 0 b k ko (102)
3.K-1 = - +
2k'b, 6, (bl (4_];)} + l]
2 \ Ay 2
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k> (103)

FAZ},ZCZ]/H‘Qmaxnmm ~ SY + Rw — 01 - + 1 -

Kky-0  2S@ 2k b, 6, 1+b72k4 -k,

b, k, +k§

Y, en el minimo, estos valores son:
a)megminimum — \/ ¢Z + 2TS klo >>—~]:g ke klo h];hz E
—T KA -0 1+[Lz 2 (104)
1
TY + @ K >>k3 &, 1 b ibz 1

F A ZZ mm’gminimum — ~ — = -
imag o7 (az +27S AN 0 b71 4k10b] 60 (1 05)
2k b,6,| 1+ )

2

k) >>k3 k, 1

F A Z Z ,,,mgminimum (

O I
e Kk -0 2

Y 1 j _1 1 e 3 (106)
| T 50 TR
@ T) 2k'b6, %% 00[1 .\ 1;2 j 4k'b, 0,

La frecuencia del cuarto punto singular es una estimacion directa, si b,=b;, de la
constante del proceso difusivo ky, Ec. (101). Ademads, la parte imaginaria de este punto
singular establece que dicho maximo se convierte en un minimo cuando k,<k,. El sistema
presenta dos bucles capacitivos consecutivos en estas condiciones. Los puntos singulares
permiten establecer, de una manera mas facil, las mismas conclusiones que las establecidas
mediante el estudio de la evolucién de los diagramas de Nyquist mediante la funcion de
impedancia tedrica, apartado 3.2.4.

Asi, el bucle capacitivo a altas frecuencias depende principalmente de los parametros
cinéticos de la primera transferencia faradaica, mientras que el bucle inductivo depende de los
parametros cinéticos de todos los procesos faradaicos.

El célculo de estos puntos singulares permite también la simulacidon de los espectros
de impedancia, pues, a partir de estos puntos puede plantearse un sistema de ecuaciones de n
variables y n ecuaciones. De esta manera, se obtiene una estimacion de los pardmetros
cinéticos.

Para el calculo de estos puntos singulares, las contribuciones a la impedancia del
sistema de la resistencia no-compensada y la capacidad de doble capa deben de ser

consideradas. Esta contribucion es substraida por medio de la Ec. (107).
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-1

| .

Z, = + (107)
"\ z -R aC,

e u

donde Z, es el valor de la impedancia experimental y Z, el valor de la impedancia faradaica

experimental.
Para obtener los valores de los parametros cinéticos se realiza un analisis previo de

independencia de variables y se encuentra que hay cinco parametros independientes:
k'.k).k,.b,8, yb,/b,. Sin embargo, en la practica y dada la dificultad de medida de algunos
de los puntos singulares, se optd por una estrategia iterativa, donde los parametros b; y b, se
recalculan a partir de las variaciones de & y k; con el potencial. Inicialmente se considera
como punto de partida, b, =bh, =20V ', El sistema de ecuaciones a solucionar estd

compuesto por los puntos singulares de los diagramas de Nyquist presentados en las Ec. (98)-
(100) y (104).

En este sistema de ecuaciones, también se considera, de acuerdo con las hipdtesis del
estado estacionario, que las velocidades de los procesos electrodicos son iguales al inicio del
experimento de EIS. De esta manera, las concentraciones superficiales presentan las

relaciones mostradas en las Ec. (72) y (74).

14 T T T T T T T T T T T T

124 .

—_
o

P R
I

mag,

7. minimum
oo
1
1

Z i
T

real

o

-1.02 -1.00 -0.98 -0.96 -0.94 -0.92 -0.90 -0.88
E/V

Z imagMinimum

Figura 28.- Simulacion de la evolucion del punto singular Z con respecto al potencial de

real
estabilizacion. (O) Representan los valores experimentales de este punto singular, mientras que la
linea continua corresponde a su simulacion.
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Tabla 3.- Variacion con respecto al potencial de estabilizacion de los puntos singulares de los diagramas de Nyquist y los parametros cinéticos
calculados a partir de estos puntos. Los datos de impedancia mostrados en esta Tabla estan corregidos sustituyendo la contribucion de la
impedancia no-faradaica debida a los valores de la resistencia no-compensada y la capacidad de doble capa, Ec. (107). El valor de la resistencia
no-compensada es 3.4Q cm’ y el valor de la capacidad de doble capa 6.8 10°F cm™. Las condiciones experimentales de las experiencias de EIS
fueron: H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M y NH,CI1 0.26M, a una temperatura de 297.5£0.1K. La disolucién de trabajo fue desaireada burbujeando Ar
durante Smin.

E 7 :;)a-l. 0 wZ imag =0 7 rZe Z,l,ag =0 wZ imagMinimum 7 iZm,-Z,;gminimum 7 rZe Z,[,agminimum wZ imagMaximum V4 iZ’;:;gmaximum V4 rZe z,},,gmaximum

v Q rad s Q rad s™ Q Q rad s™ Q Q
-0.900 2.2 240 2.5 5500 -0.5 1.8 37 0.3 2.4
-0.925 1.9 270 2.3 4900 -0.7 1.2 35 0.2 2.1
-0.950 2.0 300 2.8 3100 -0.8 1.9 32 0.3 2.5
-0.975 34 240 5.2 2000 -1.2 33 29 0.7 4.6

-1.000 11.7 90 14.8 1100 -2.8 12.0 16 1.5 13.0




3. Resultados y discusion. Disolucién anddica del cinc

La Tabla 3 muestra los valores de los puntos singulares de los diagramas de Nyquist.
En el célculo de estos puntos, las contribuciones a la impedancia faradaica de la resistencia
no-compensada y la capacidad de doble capa son consideradas. Estos valores son 3.4Q cm?
para la resistencia no-compensada y 6.8 10°F cm™ para la capacidad de doble capa y han sido
calculados a partir de la impedancia experimental a altas frecuencias.

Considerando estas contribuciones y el valor de los puntos singulares, se obtienen los
parametros cinéticos que se muestran en la Tabla 4. Esta identificacion paramétrica permite la
simulacion de los espectros experimentales de EIS (Figura 24) por medio de la Ec. (55).
Como se observa en la Figura 24, la simulacion de los espectros de impedancia a partir de los
puntos singulares de los diagramas de Nyquist reproduce bastante bien los datos
experimentales. Los valores de los parametros cinéticos calculados mediante los puntos
singulares son del mismo orden que los valores calculados mediante el ajuste de los datos
experimentales a la Ec. (55) (Tabla 2).

Para corroborar que esta metodologia es apropiada para el estudio de este sistema, se

simula la dependencia de los puntos singulares de los diagramas de Nyquist con el potencial.

minimum

. . .y :r me
Por ejemplo, la simulacion de la evolucion de 2 7=

real

en funcién del potencial aplicado se

muestra en la Figura 28. Los valores cinéticos esperados corresponden a la Figura 26 y la

Z imagMinimum

expresion tedrica de Z a la Ec. (106). La simulacion de esta variacién esta de

real
acuerdo con los datos experimentales.

El uso de los puntos singulares de los diagramas de Nyquist es un buen procedimiento,
por si mismo, para el célculo de los parametros cinéticos o, al menos, un buen punto de

partida para las técnicas de computacion numérica.

Tabla 4.- Parametros cinéticos de la disolucion anddica del cinc. Estos
parametros estan calculados a partir de los puntos singulares de la

Tabla 3.

E/V kl0 /s~ k;’/s'l k, /s~ o° [/ pmol m™
-0.900 10200 14 20 640
-0.925 9100 13 21 690
-0.950 5700 9 25 690
-0.975 3700 5 20 620
-1.000 2100 4 8 340
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3.5 Andlisis de Otro Tipo de Diagramas

3.5.1 Diagrama de Admitancia

La funcion teérica de la admitancia de dos transferencias monoelectronicas
consecutivas, Ec. (46), presenta cinco puntos singulares, en estas condiciones experimentales

(Figura 29). Estos puntos singulares, al igual que en el caso de los diagramas de Nyquist, son:

1° Punto en el cual la frecuencia tiende a cero.

2" Punto en el cual la frecuencia tiende a infinito.

30 Punto en el cual la parte imaginaria de la admitancia es cero.

4 Punto en el cual la parte imaginaria de la admitancia es maxima.

50 Y, por ultimo, el punto en el cual la parte imaginaria de la admitancia es
minima.

En el calculo de estos puntos singulares, teniendo en cuenta las condiciones
experimentales, se han introducido las mismas hipdtesis que para el andlisis de los diagramas
de Nyquist. De esta manera, cuando la frecuencia tiende a cero (punto inicial del bucle a bajas

frecuencias), la admitancia faradaica presenta la siguiente expresion teorica:

ye- =0 (108)
y @0 k) >>k3 k, - k —k% b \t=h — 2k

LZE 0 0 10 16 1+4720 == klob160740 (109)
FA R k3 k= -0 k4 +k2 b] k4 +k2

Por otro lado, cuando la frecuencia tiende a infinito (punto de interseccion del bucle a
altas frecuencias y segundo punto singular), el valor de la admitancia faradaica tnicamente

depende de la velocidad de los procesos electrédicos que involucran intercambio de
electrones, Ec. (111).

w— 0 _0

Yimag - (1 1 0)
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Figura 29.- Diagrama de la admitancia faradaica del proceso de disolucion anoddica del cinc, a un
E=-0.975V con respecto al electrodo Ag|AgCl|KCl,. Las condiciones experimentales fueron: H;BO;
0.32M, Na,SO, 1.32M, NH,CI 0.26M, pH=4.4 y a una temperatura de 297.5+0.1K. La disolucién de
trabajo fue desaireada burbujeando Ar durante Smin. Se estimd que la resistencia no-compensada vale
3.4Q cm’y la capacidad de doble capa 6.8 10°F cm™.

El tercer punto singular, se caracteriza por tener la parte imaginaria de la admitancia
faradaica igualada a cero. En este punto singular, el valor de la frecuencia depende de la
relacién de las constantes cinéticas de todos los procesos involucrados en la transferencia
faradaica, Ec. (112). En cambio, el valor de la parte real de la funcion de la admitancia
faradaica depende uUnicamente de los parametros cinéticos de la primera transferencia

faradaica, Ec. (113), al igual que el tercer punto singular de los diagramas de Nyquist.

Ymma:O —_ _SY+m kfg]’kE”O
“r 'Jyyﬂw- Ji (e, - 47) (112)

Y Ymmg = o
e Ty en b6 (113)

0 @ k) >k k,

Los siguientes puntos singulares corresponden a los valores maximos y minimos de la

funcién de admitancia faradaica, Ec. (46). Por ello, para encontrar los valores de la frecuencia
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correspondientes a estos puntos singulares, la funcién de la admitancia faradaica es derivada
en funcién de la frecuencia e igualada a cero. En el calculo de estos puntos singulares se ha
considerado también el valor que presenta la frecuencia en dichos puntos. Con todo ello, las
expresiones tedricas de la admitancia faradaica y la frecuencia en el maximo de la parte

imaginaria corresponden a:

. K>>k3 k,
Y goMaximum

w" =k (114)

K k% -0

Yimagmaximum £055k9 k 01 A
Yimag 1T kzbzgl

(115)
FA Kk -0 D
Yingomaximum 7,0 0
Y imag k] >>k2 =k—l o b
real _ 0 2 (1 1 6)
Tral =gy g 14+
FA 840 2b,
Y, en el minimo, estas expresiones tedricas corresponden a:
¥ - K >>k3 k, 0
minimum
a) imag ~ (k + k )
KA o ! 2 (117)
YimgeMinimum o 0
Y imag kl >>k2 )k4 (k — ko ) o
imag —_ _ 4 2 0
— = kb, 6, (118)
FA  #a-0 2k, +k
Y, .minimum 0 0 0
Y imag ky >>ky k, - b k — k
real ~ klob] HO 1 + 2 4 2 (1 19)

FA  Ki-o 2b, k, +k

Como se aprecia en estos puntos singulares, el bucle a altas frecuencias de esta
representacion depende en gran medida de los parametros cinéticos de la primera
transferencia faradaica. Por el contrario, el bucle a bajas frecuencias depende de todos los
procesos involucrados en la transferencia faradaica.

La frecuencia del valor maximo de la admitancia del sistema faradaico, Ec. (114),
proporciona una estimacion directa del valor de la constante de transferencia del primer

proceso faradaico. La Figura 30, muestra la evolucién de esta frecuencia con el potencial,
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10.0 —
]nkO/ajuste = 18E+26
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Figura 30.- Variacién de la constante cinética k°; vs el potencial aplicado, E. (C0) Representa los
valores del In k°, calculados por medio de la simulacion con los puntos singulares
(Tabla 4), (W) los valores del In k’,, calculados por medio del ajuste de la EIS (Tabla 2) y (A) los
valores del In k%, calculados por medio del cuarto punto caracteristico del diagrama de admitancia,
Ec. (114). La linea continua, corresponde al ajuste exponencial de los parametros cinéticos calculados
mediante las simulaciones de EIS, la linea quebrada al ajuste exponencial de los parametros cinéticos
calculados mediante los ajustes de EIS y la linea punteada al ajuste de los parametros cinéticos
calculados mediante el cuarto punto caracteristico del diagrama de admitancia.
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Figura 31.- Variacion de la velocidad de reaccion con el potencial aplicado, E. ((0) Representa la
velocidad del segundo proceso faradaico, calculada mediante la parte imaginaria de la admitancia
faradaica en el punto maximo del diagrama de admitancia, Ec. (115), y (B) la calculada por medio de
la simulacion de los espectros de EIS mediante los puntos singulares (Tabla 4).
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dicha evolucién coincide con la establecida por los parametros cinéticos, calculados mediante
el ajuste a la Ec. (55) de los datos experimentales. De esta manera, se corroboran las hipdtesis
establecidas para la deduccion de la Ec. (114), asi como los valores de dichos parametros
cinéticos obtenidos mediante el ajuste de los datos experimentales y el estudio por medio de
los puntos singulares (Figura 30).

Por otro lado, la parte imaginaria de la admitancia en el cuarto punto singular,
Ec. (115), proporciona una estimaciéon muy precisa de los parametros k8, , ky6, o k,6,
(hipotesis del estado estacionario). La Figura 31 nos proporciona la evolucion de dicho
parametro con el potencial, coincidiendo, como en el caso anterior, con los datos calculados
en el apartado 3.4. Por lo tanto, se corroboran las expresiones deducidas para los diferentes
puntos singulares de la representacion de admitancias. Ambos puntos singulares,
proporcionan una estimacioén directa de los parametros cinéticos calculados previamente

mediante la resolucion de un sistema ecuaciones.

3.5.2 Diagrama Cole-Cole

En un diagrama Cole-Cole la impedancia se convierte en capacidades por medio de la

siguiente expresion:

o= 1 (120)

La representacion de la parte imaginaria frente a la parte real de esta funcion

(diagrama Cole-Cole (Figura 32)) presenta, en estas condiciones experimentales, dos puntos

singulares.
1° Punto en el cual la frecuencia tiende a cero.
20 Punto en el cual la parte real de la capacidad es méxima.

El primer punto singular de esta representacion presenta la siguiente relacion con las

constantes cinéticas:
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w-0
imag

=~ 121
I (121)

w-0 k0550 k 01. 0
C@-0 W>kk Op G

real _~

b
by =2 (k, ~k
Fd i 0 (k4+k2)2( 2 51(4 2)j (122)

Este punto singular, depende de todos los procesos que tienen lugar sobre el electrodo
de trabajo. Por otro lado, el valor del segundo punto singular de los diagramas Cole-Cole se
calcula, al ser un maximo, derivando la expresion de la parte real de la capacidad en funcion
de la frecuencia e igualdndola a cero. Asi, el valor que presenta la capacidad faradaica en esta
representacion corresponde a:

kK >>kd k
wC,L,allnaxilnllln ! ~2 ! kO k _ kO
0 1y T (123)
K k% -0
C Cregmaximum ;0 >>k9 k,

real ~

A atino 2% (124)

Creqmaximum ;0.0 o 01 A
Cimag ! ~2 e _ kl bl 90

= T 12
FA Kk -0 /k10<k4 _k;) ) (125)
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70 e
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Figura 32.- Diagrama de Cole-Cole del proceso faradaico de disolucion anodica del cinc, a un
E=-0.975V con respecto al electrodo Ag|AgCI|KClg,. Las condiciones experimentales fueron: H;BOs
0.32M, Na,SO, 1.32M, NH,CI 0.26M, pH=4.4 y a una temperatura de 297.5+0.1K. La disolucion de
trabajo fue desaireada burbujeando Ar durante 5min. La resistencia no-compensada vale 3.4Q cm’ y la
capacidad de doble capa 6.8 10°F cm™.
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De esta manera, se deduce que la parte real de este punto singular, depende
unicamente de los pardmetros cinéticos de los procesos faradaicos. Por el contrario, la
frecuencia y la parte imaginaria de este punto singular dependen de todos los procesos
involucrados en la transferencia faradaica. Asi, la parte real de este punto singular es una
estimacion casi directa de la concentracion superficial de cinc metélico sobre la superficie del

electrodo y de la capacidad del circuito equivalente asociado a este proceso, Ec. (90).

3.5.3 Diagrama del Logaritmo Decimal del Valor Absoluto de la Parte Real

e Imaginaria de la Impedancia Frente al Logaritmo Decimal de la Frecuencia

Como muestra la Figura 33, el diagrama del logaritmo decimal del valor absoluto de la
parte imaginaria de la impedancia faradaica frente al logaritmo de la frecuencia, presenta dos
puntos singulares y dos tramos caracteristicos, en estas condiciones experimentales. Los
puntos singulares son los dos maximos que presenta esta representacion, mientras que los
tramos caracteristicos corresponden a la dependencia que presenta la parte imaginaria de la
impedancia faradaica con la frecuencia a altas y bajas frecuencias. Los puntos singulares se
han calculado anteriormente en el estudio de los diagramas de Nyquist, el primer punto

singular corresponde a las Ec. (101)-(103) y el segundo punto singular a las Ec. (104)-(106).

1.4 - . - . - 1
20
10 m
m © 2° tramo singular
o) o
1.2 4 1° tramo singular OO L1
— s
N‘l’ ] 40 3 L Q
8 T T g A
L 10 16" 1°tramo singular G, --38
DD
[m]
[m]
2° tramo singularDthttth:D
20
0.8 - . - . - -5
-1 1 3 5
logu

Figura 33.- Diagrama del logaritmo decimal del valor absoluto de la parte real () e imaginaria (0) de
la impedancia faradaica frente al logaritmo de la frecuencia del proceso de disolucion anéddica del cinc,
a un E=-0.975V con respecto al electrodo AglAgCIl|KClg,. Las condiciones experimentales fueron:
H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M, NH,CI 0.26M, pH=4.4 y a una temperatura de 297.5+0.1K. La
disolucion de trabajo fue desaireada burbujeando Ar durante Smin. La resistencia no-compensada vale
3.4Qcm’ y la capacidad de doble capa 6.8 10”°F cm™.
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La dependencia con la frecuencia que presenta la parte imaginaria de la impedancia
faradaica a bajas frecuencias se muestra en la Ec. (126), y ha sido calculada extrapolando la
funcion de la impedancia faradaica a bajas frecuencias, Ec. (55). En la Ec. (126), se observa
como, la parte imaginaria de la impedancia faradaica, a bajas frecuencias, depende de los

parametros cinéticos de todos los procesos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo.

K >>k3 k, w

FAZ)e W5 AETIFRERE (126)
stk )
4 2 2

Por otro lado, el tramo caracteristico correspondiente a altas frecuencias se calcula

extrapolando la funcion de la impedancia faradaica, Ec. (55), a altas frecuencias, Ec. (127).

K >>k3 &, 1 b =b, 1

FAZ® &~ = - = - (127)

"R -0 ’ 4b,6,w

g

bzﬁo['ﬂj w o
b,

El diagrama, del logaritmo decimal del valor absoluto de la parte real de la funcion de
impedancia en funcion del logaritmo decimal de la frecuencia (Figura 33), presenta cinco
puntos y dos tramos caracteristicos, en estas condiciones experimentales. Como en el caso
anterior, los tramos caracteristicos corresponden a las tendencias de la funcion de impedancia
a altas y bajas frecuencias.

El tramo caracteristico a altas frecuencias presenta la siguiente relacion con la

frecuencia:

(128)

En cambio, a bajas frecuencias, la funcion de la impedancia faradaica, depende de los
parametros cinéticos de todos los procesos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo,

Ec. (129).
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ith 1 W’ +(k4 +k§{(k4 +k§)+(k4 —kg)ll’?zj
FAZ*

real g 5 6,
@0 k', G, I +((k4 +k§)+(k4 —kf)zzjz

1

(129)

Por ultimo, en esta representacion y en estas condiciones experimentales, los cinco

puntos singulares corresponden a:

1° Punto en el cual la frecuencia tiende a cero.

20 Punto en el cual la frecuencia tiende a infinito.

30 Punto en el cual la parte real de la impedancia faradaica es maxima.
49 Punto de inflexion a bajas frecuencias.

50 Punto de inflexidn a altas frecuencias.

Los tres primeros puntos singulares han sido calculados previamente en el estudio
teorico de los diagramas de Nyquist, apartado 3.4. Los otros dos puntos singulares, se
calculan mediante la igualacion a cero de la derivada segunda de la funcién de la impedancia
faradaica, Ec. (55). En consecuencia, el cuarto punto singular presenta la siguiente relacion

con los parametros cinéticos:

b
(oexion @1 u »:kg’k‘ ((k4 th )+ (k4 ~h )bjj hl;h2 2k, (130)

K K% 0 J3 J3

FAZ;'ES/exion w l:(]:}(g’k; 4k03b 4 ;+ (k4 + kg) ;
R R R A R

1

(131)

Como se puede observar, este punto singular depende de todos los procesos que tienen

lugar sobre el electrodo de trabajo. La frecuencia de este punto singular puede ser utilizada
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3. Resultados y discusion. Disolucién anddica del cinc

como primera aproximacion en el célculo de la constante cinética del proceso difusivo. Por

otra parte, el quinto punto singular muestra la siguiente relacion con los parametros cinéticos:

i K >>k3 k, k10 by=b, klo
wm exion wt ~ - (132)
Kk -0 2-/3
31+ b, 3
by
. B K >>k§,k4 by=by
FAZ;J;S/exloan ~ 3 i+b72 = 07 — (133)
Wa-o o p 3 b 8k, 'b, 6,
4k°b, 6, 1+
1

Este punto singular depende Unicamente de los parametros cinéticos de los procesos
faradaicos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo. Ademas, la frecuencia de este punto

singular proporciona una estimacidn de la constante cinética del primer proceso faradaico.

3.5.4 Diagrama de Bode en modo Capacitancia
En los diagramas de Bode en modo Capacitancia (Bode C) se representan el modulo y
la fase de la capacidad frente al logaritmo de la frecuencia, Ec. (120). Las funciones tedricas

de ambos parametros se muestran en las Ec. (134) y (135):

O _ o kv st oa) solbrlo sshdeo <a]
FA fr’w +(- o +RJ)

_ ~Tw' + @’ (@ - S +TR)+ RS
sl ) Y

Como se puede observar, el angulo de fase () de la capacidad de la impedancia
faradaica no depende del area del electrodo de trabajo.

La representacion del logaritmo decimal del modulo de la capacidad faradaica en
funcién de la frecuencia (Bode C) presenta inicamente dos tramos caracteristicos, en estas
condiciones experimentales (Figura 34); dos tramos rectilineos, uno a altas frecuencias y otro
a bajas frecuencias. El tramo rectilineo a altas frecuencias presenta la siguiente relacion con

los parametros cinéticos:
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(b
0 2
O Wit kb, 6, [l + bj (136)

1

~

FA K4%-0 w

Este tramo depende tnicamente de los procesos faradaicos que tienen lugar sobre el
electrodo de trabajo. En cambio, el tramo a bajas frecuencias depende de todos los procesos

que tienen lugar sobre este electrodo, Ec. (137).

‘C‘m klﬂ)ilig’k“ Of(k +k0)b +(k —ko)b
L 2(4124+k§) 212 (137)
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Figura 34.- Diagrama de Bode C del proceso faradaico de disolucion anddica del cinc, a un
E =-0.975V con respecto al electrodo Ag|AgCI|KCl,. Las condiciones experimentales fueron: H;BO;
0.32M, Na,SO, 1.32M, NH,CI 0.26M, pH=4.4 y a una temperatura de 297.5+0.1K. La disolucion de
trabajo fue desaireada burbujeando Ar durante 5min. La resistencia no-compensada vale 3.4Q cm’ y la

capacidad de doble capa 6.8 10°F cm™. (0) Representa el angulo de fase de la capacidad faradaica y
(O) el logaritmo decimal del médulo de la capacidad faradaica.

Los diagramas del angulo de fase con respecto a la frecuencia (Bode C) presentan dos
puntos y dos tramos caracteristicos, en estas condiciones experimentales. Los puntos

singulares son los valores maximo y minimo de la Ec. (135).
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Teniendo en cuenta que el minimo de esta funcion se encuentra a altas frecuencias y la
relacién entre las constantes cinéticas establecida anteriormente, el dngulo de fase de la

capacidad faradaica en este punto singular se expresa en la Ec. (139).

055k 02 = 0
gginimum et . :kz . kl bl hl:h2 kil (1 3 8)
W0 \\b +b, 2
o wmia, (=2 b (b + D) \he
g(mmunum wt p k? ) arctg lb ! 2 = aI'Ctg(_ 2\/5) (139)
3.k~ 2

La frecuencia de este punto singular depende de los parametros cinéticos de las dos
transferencias faradaicas, al mismo tiempo, también es una estimacién de k;. Por otro lado, el
angulo de fase de este punto singular depende tinicamente de los parametros termodinamicos
de ambas transferencias faradaicas, b;, y es constante en el caso particular que ambos
parametros se puedan considerar iguales. De esta manera, este punto caracteristico permite
eliminar la dependencia existente entre los parametros termodindmicos y las concentraciones
superficiales. Dicha dependencia es dificil de eliminar a partir del ajuste de los datos
experimentales a la funcion de impedancia tedrica, apartado 3.3.

Considerando que el valor maximo del angulo de fase se encuentra a bajas frecuencias,

se puede obtener la expresion tedrica del ultimo punto singular de los diagramas de Bode C.

i a7 \/ (ORE) (R CRLe)' Koy oy (140)

K k% -0 b,

. k) >k Ky
g(maxnnum (22 ~

L mw +k Nk, + &0 oy + (k, - &2 b, ) (141)

_1~>

Este punto singular, depende de todos los procesos que tienen lugar sobre el electrodo
de trabajo. Asimismo, los tramos caracteristicos de esta representacion corresponden a los
tramos lineales a altas y bajas frecuencias. Asi, el tramo lineal a altas frecuencias presenta la

siguiente relacion con los parametros cinéticos:
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K >>k3 &, 1 1 h=by 20 (1 42)
Y = arctg| w =w = .
k9 K% 0 o b o b -k

" b +b, " b +b,

Por el contrario, el tramo caracteristico a bajas frecuencias corresponde a:

k' >>ky) k
wime Mok k)
e

k5 k% -0
RS (R R AN,
(‘(k4 - kg )bz

(143)

Como se ha observado en el resto de diagramas, la funcion de impedancia faradaica
estd controlada a altas frecuencias por los parametros cinéticos de la primera transferencia
faradaica. En cambio, a bajas frecuencias, el sistema estd controlado por los parametros

cinéticos de todos los procesos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo.

3.5.5 Diagrama de Bode en modo Impedancias

Los diagramas de Bode en modo Impedancias (Bode Z), representan el modulo y la
fase de la impedancia faradaica frente a la frecuencia (Figura 35). Las expresiones tedricas de

ambos parametros se muestran en las Ec. (144) y (145).

V710! + (- 5+ RT + @) + RS) + (7Y + P’ + edSY - )’

FA\Z\ = . (144)
W@ + (1w +5)
_ (TY + g’ + afSY - R)
g_arCtg[—Ta)“+(—S+RT+(0Y)a)2+RS (145)

La representacion, del logaritmo decimal del modulo de la impedancia faradaica frente
a la frecuencia (Bode Z (Figura 35)), presenta cinco puntos y dos tramos caracteristicos, en
estas condiciones experimentales. Los tramos caracteristicos de esta representacion se
encuentran a altas y bajas frecuencias.

El tramo caracteristico a altas frecuencias presenta, como en los demas diagramas, una

dependencia directa con los parametros cinéticos de los procesos faradaicos, Ec. (146). Este
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tramo caracteristico, se calcula extrapolando el valor del mdédulo de la impedancia faradaica,

Ec. (144), a altas frecuencias.

K>k k] 1

Wi -0 k. B, b
bl

kK

FA|IZ|”

(146)

W +1

El tramo caracteristico a bajas frecuencias presenta una dependencia directa con todos

los parametros cinéticos de los procesos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo, Ec.

(147).
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Figura 35.- Diagrama de Bode Z del proceso faradaico de disoluciéon anddica del cinc, a un
E =-0.975V con respecto al electrodo Ag|AgCI|KClg,. Las condiciones experimentales fueron: H;BO;
0.32M, Na,SO, 1.32M, NH,C1 0.26M, pH=4.4 y a una temperatura de 297.5+0.1K. La disolucién de
trabajo fue desaireada burbujeando Ar durante 5min. La resistencia no-compensada vale 3.4Q cm’ y la

capacidad de doble capa 6.8 10”°F cm™. (0) Representa el angulo de fase de la impedancia faradaica y
(O) el logaritmo decimal del médulo de la impedancia faradaica.
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Los cinco puntos singulares que presenta este tipo de representacion son:

1° Punto en el cual la frecuencia tiende a cero.

20 Punto en el cual la frecuencia tiende a infinito.

30 Punto en el cual el modulo de la impedancia faradaica es maxima.
49 Punto de inflexion a bajas frecuencias.

50 Punto de inflexidn a altas frecuencias.

Los dos primeros puntos singulares, se han calculado en el estudio de los diagramas de
Nyquist, apartado 3.4. El tercer punto singular (méximo del diagrama de Bode Z), se calcula

derivando la Ec. (144) e igualandola a cero.

’ e Sk, - 43)
| max mum 0 0
(J = k k _ k
K0 o VLA T2 (148)
0 0
‘Z‘ max imum ¥ k2 Ky 1

FAZ iy (149)

Por otro lado, el cuarto punto singular depende de los parametros cinéticos de todos
los procesos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo. Las expresiones tedricas de este

punto singular son:

KO>>kS k, (k + ko)
~ 1 T K
kK% 0 ﬁ (150)

L+ k, -k, b,
inflexion ! k'o>>~k‘g’k4 3 ky + k5 )by (151)

With-o 4 k'b,6,

a)inﬂexién w!

FAZ

Los valores del quinto punto singular de esta representacion dependen tinicamente de

los parametros cinéticos de las dos transferencias electronicas, Ec. (152) y (153).
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k' >>k3 ey 02 b=b, JO
winﬂexi()n wt ~ k 1 - kfl (1 52)
K0 K, -0 i1+ b, J6
b

0 0
inflexion wt ky>>ky by 3 1

Kx-0 4 kb, 6,

FAZ

(153)

Por otra parte, la representacion del logaritmo decimal del angulo de fase con respecto
a la frecuencia presenta dos puntos y dos tramos caracteristicos, en estas condiciones
experimentales. Los puntos singulares son el maximo y el minimo del valor del angulo de
fase.

El valor del minimo del angulo de fase se calcula, como en los casos anteriores,
derivando la Ec. (144) e igualandola a cero. Asi, este punto singular presenta las siguientes

relaciones con los parametros cinéticos:

. ke >>k2 02 b hz 0
a)mmunum b k k (1 54)
KA -0 \/ b +b

0 0
o ky >>ky k,
g(mm imum —_~

by=b, -1
= arct arct
g(zmm)] g[zﬁ j

(155)

Al igual que el minimo a altas frecuencias del diagrama de Bode C, el angulo de fase
de este punto singular depende unicamente de los factores termodinamicos de los procesos
faradaicos del electrodo de trabajo. Este angulo de fase est4 directamente relacionado con el
angulo de fase del segundo punto singular del diagrama Bode C, Ec. (139).

Las expresiones tedricas del segundo punto singular del diagrama de Bode Z,
Ec. (156) y (157), dependen de todos los parametros cinéticos de los procesos que tienen

lugar sobre el electrodo de trabajo.

a}maximm‘n k]0>>:kg,k4\/(k4 +k§)((k4 +k§)bl +(k4 _k;))b2)

K00, —0 b, (! 56)
P bk, ~K3) 157
¢ kS Gy 0 arCtg{\/2b] (k4 + k;) )((k4 + k? )bl + (k4 - kg )bz) e
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El tramo caracteristico a bajas frecuencias presenta la siguiente relacion entre el

angulo de fase y la frecuencia:

w! klo»f.g . ) ., dk“ _‘kg )bz. | =
o mg( Ve, + k3 Ny + 43 )y + kg = K5 )
I Uh) S

(k4 + k;))((k4 + k;))bl + (k4 —k;))bz)

(158)

Por su parte, el tramo caracteristico a altas frecuencias presenta la siguiente relacion

entre el angulo de fase y la frecuencia:

0 0 —
K24 ks ~k'b,w —k'b, -k
= arctg =

KA -0 (b +5,)a + k)5, ) (b +b,)w 2w

wt

=

(159)

De esta manera, el estudio de los puntos y tramos caracteristicos del resto de
diagramas proporciona una medida directa de practicamente todos los parametros cinéticos.
El diagrama de flujo empleado para calcular los diferentes parametros cinéticos se muestra en
la Figura 36. Los puntos caracteristicos empleados en este diagrama han sido elegidos por
presentar una combinaciéon de ecuaciones independientes, ademds de minimizar el error
cometido en la simulacion de la impedancia faradaica y separar los parametros
termodindmicos de los cinéticos. Una comprobacion de la validez de estos puntos
caracteristicos se encuentra en el apartado siguiente, en el cual se estudia la variacion de estos

puntos caracteristicos con la rugosidad del electrodo de trabajo.
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Hipotesis del estado

estacionario
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de la impedancia faradaica

Ec. (55)

Analisis de las variables
independientes

Analisis grafico de la
funcion de impedancia

faradaica

Calculo de los puntos caracteristicos
sin la contribucion de la impedancia

no-faradaica

.

Q)Z;ag:()
(diagram. Nyquist)
Ec. (99)

inmagmaximum Zrealzimag: 0 le'magmjnjmum
(diagram. admitancias)|(diagram. Nyquist) (diagram. admitancias)
Ec. (114) Ec. (100) Ec. (117)
Y
0
| k" b8,
0
k°, - k®,
- evolucion constantes
! | cinéticas con el potencial
Ec. (94
b, ©4) b,

90

0] | Hipotesis del estado
estacionario
Ec. (72)-(74)

N

Ky

Figura 36.- Diagrama de flujo del proceso de identificacion paramétrica a partir del analisis grafico,
por medio de los puntos caracteristicos de la funcion de impedancia faradaica tedrica de dos
transferencias monoelectronicas consecutivas.
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3.6 Estudio Mediante EIS de la Rugosidad Superficial

En estudios de impedancias, las desviaciones entre los modelos ideales y los datos de
los sistemas reales se producen habitualmente. Estas desviaciones se explican a menudo por la
existencia de irregularidades en la interfase electroquimica. De esta manera, éstas se simulan
mediante distribuciones estadisticas de las caracteristicas interfaciales, por medio de circuitos
eléctricos equivalentes (lineas de transmision o sistemas mas complicados) o por medio de
teorias que tienen en cuenta la textura del electrodo de trabajo [104-106].

La textura visual estd generalmente formada por la interaccion de la luz con una
superficie rugosa [107, 108]. En una imagen digitalizada de una superficie, la informacion
estd almacenada como una coleccién de pixeles con diferentes intensidades o niveles de
grises. De esta manera, la variacion local de luminosidad entre pixeles es a menudo llamada
textura.

La textura de las imadgenes es una herramienta importante utilizada en patrones de
reconocimiento para caracterizar la distribucion de los constituyentes basicos de un material
sobre una superficie [109]. Una manera de determinar la textura consiste en analizar la textura
superficial por medio de la dimension fractal.

Pentland [110] proporciond la primera teoria en este respecto, al afirmar que la
dimension fractal correlaciona bastante bien con la percepcion humana de la suavidad frente a
la rugosidad de las superficies; la dimension fractal de 2 corresponde a superficies lisas
mientras que la dimension de 3 corresponde a una superficie de maxima rugosidad “sal y
pimienta” [111]. Algunos métodos para la estimacion de la dimension fractal son: el método
“blanket” [112], el método del recuento de cajas [113], el método del movimiento Browniano
y el método del dominio de la frecuencia [114-116].

En los ultimos afios, han aparecido un gran nimero de articulos en las revistas
cientificas, relacionando la geometria fractal del electrodo y el exponente de la impedancia
del elemento de fase constante [117-119]. Sin embargo, las relaciones derivadas de estos
articulos implican diferentes modelos no relacionados entre si.

Lo principal de este apartado es establecer una sencilla relacion entre la EIS y la
textura superficial del electrodo de trabajo. La dimension fractal es usada para establecer la
relacién numérica entre ambos parametros.

La Ec. (55) introduce la dependencia del la impedancia con la superficie electroactiva
del electrodo de trabajo para el sistema electroquimico Zn/Zn**. Asi, el punto de interseccion

de la funcion de impedancia y el eje Z., sobre el diagrama de Nyquist (Zimae = 0) depende
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unicamente de los pardmetros cinéticos de la primera transferencia electronica y del area
electroactiva, Ec. (100) [120].

Se puede considerar que el mecanismo de la disolucidén anddica del cinc es idéntico
para los diferentes tipos de galvanizados utilizados como electrodos de trabajo. Como muestra
la Figura 37, el espectro de EIS presenta para todas las placas, los dos bucles caracteristicos

de este proceso en estas condiciones de trabajo.

14 T T T T T T T T T T T T T T

6 8 10 12 14 16 18 20 22
Z 1Q

real

Figura 37.- Diagramas de Nyquist de la disolucion anddica del cinc para los diferentes tipos de aceros
galvanizados a E=-0.975V respecto al electrodo Ag/AgCI|KClsat. Las condiciones experimentales
fueron: H;BO; 0.32M, Na,SO, 1.32M, NH,CI 0.26M, pH=4.4 y una temperatura de 297.5+0.1K. La
disolucion de trabajo fue desaireada burbujeando Ar durante 5Smin. (O) Representa el espectro del
acero galvanizado en caliente, (A) de la placa galvanizada a pistola, (1) del galvanizado en continuo
y (0) del galvanizado electrolitico. Las lineas continuas corresponden a las simulaciones de EIS con
los parametros cinéticos mostrados en la Tabla 7.

De esta manera, la dimension fractal y el punto de interseccion se relacionan entre si

mediante el rea electroactiva del electrodo de trabajo, Ec. (100) [95]. La dimension fractal se

relaciona con el area electroactiva, 4, a través de la ley de escalamiento [121].
AA) = 4,17 (160)

donde A es la relacion de escalamiento, df es la dimension fractal de la superficie y Ay es el

area geométrica del electrodo de trabajo.
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La dimensidn fractal, en este trabajo, se ha calculado mediante el método del conteo
de las cajas diferenciales (DBC) [122, 123], usando el algoritmo matematico establecido por
Biswas et al. [113]. Consecuentemente, el valor de A es Y.

La comparacion de la Ec. (100) y Ec. (160) proporciona la relacion entre la dimension

fractal y el punto de interseccion, Ec. (161).

1

Z meg =0

real

(161)

= Fk'b, G, 4, A7)

La Figura 38 y la Figura 39 muestran las imdagenes superficiales de los aceros
galvanizados usados en los experimentos de EIS. De acuerdo con esta Figura, se puede
afirmar que el galvanizado a pistola es mas rugoso que el acero electrogalvanizado y éste, al
mismo tiempo, es mas rugoso que el acero galvanizado en caliente. Las placas menos rugosas
son las del galvanizado en continuo. Un orden cualitativo de rugosidad se establece

facilmente de esta manera.

meg =0

La Tabla 5 muestra los valores de Z en funciéon del tipo de galvanizado del

real
electrodo. Considerando el orden anterior de rugosidad, el inverso de esta magnitud aumenta
a medida que el electrodo de trabajo también aumenta. Por lo tanto, la variacion de este
parametro estd de acuerdo cualitativamente con las conclusiones obtenidas por medio de la
Figura 38.

El andlisis de las imagenes de los electrodos de trabajo (Figura 38 y Figura 39)
mediante la dimension fractal se basa en las siguientes asunciones [107]: a) La reflectancia es
uniforme por toda la superficie, b) la textura observada es el producto de la interaccidon de la
luz y la superficie, ¢) las sombras y las oclusiones son insignificantes (ejemplo, superficies no
demasiado rugosas), d) los angulos de inclinacién son pequefios y e) la textura de la imagen
es unicamente debida a las caracteristicas superficiales y microestructurales.

Las imagenes de la Figura 38 y la Figura 39 cumplen todas estas hipotesis, pues todas
las superficies estan unicamente formadas por 6xido de cinc. Las diferencias en el nivel de
grises son unicamente debidas a la altura de los pixeles y no a la variacion en la composicion

superficial del electrodo de trabajo. De esta manera, la dimension fractal puede ser calculada a
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Figura 38.- Imagenes de 4 cm’, obtenidas por medio de un escaner, de las diferentes placas
galvanizadas utilizadas como electrodos de trabajo. (a) Corresponde al cincado electrolitico, (b) al
galvanizado en continuo, (c) al galvanizado en caliente y (d) al galvanizado a pistola.
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Figura 39.- Imagenes de 0.36 mm’, obtenidas mediante SEM, de las placas de galvanizado usadas
como electrodos de trabajo. (a) Es el acero electrogalvanizado, (b) es el galvanizado en continuo, (C)
el galvanizado en caliente y (d) el galvanizado a pistola.
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Tabla 5.- Valores de la caracterizacion superficial de los electrodos de trabajo, calculados por medio de EIS y las imagenes de estos electrodos. 4 es el valor
del area electroactiva estimada a partir de la ley de escalamiento.

Electrodo de trabajo df R, /IQ C,/uF Alcm? ZrZeZ,l.af“ /0 Zr‘:;l“ 1Q  yrme™ gy Fmeminimun
galvanizado en continuo 2.44 65 40 0.92 12.2 8.9 29 300
galvanizado en caliente 2.59 7.1 40 1.13 9.4 7.2 25 292
galvanizado electrolitico 2.62 6.9 30 1.18 9.2 6.3 32 290
galvanizado a pistola 2.96° 6.6 40 1.90 5.2 3.5 35 309

" Este valor de la dimension fractal se estima a partir de la Figura 41.

Tabla 6.- Valores de la dimensiones fractales de las superficies de los electrodos de trabajo observadas mediante escaner, SEM y STM.

Electrodo de trabajo af, A o Y ovosomm?
Escdner SEM STM
galvanizado en continuo 2.44 2.40 2.24
galvanizado en caliente 2.59 2.63 2.19
galvanizado electrolitico 2.62 2.59 2.05
galvanizado a pistola -- -- 2.05

Las dimensiones fractales del galvanizado a pistola para las superficies de 4 cm” y 0.36 mm’ no se han podido calcular debido a la saturacién de los canales
mas luminosos de los niveles de grises.
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Figura 40.- Imagenes de 0.0049mm?, obtenidas mediante STM, de las placas de galvanizado usadas
como electrodos de trabajo. (a) Es el acero electrogalvanizado, (b) es el galvanizado en continuo, (C)
el galvanizado en caliente y (d) el galvanizado a pistola.
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partir de estas imagenes siguiendo el procedimiento anterior. Esta dimension aumenta a
medida que el electrodo de trabajo aumenta su rugosidad, Tabla 5, como cabe esperar. Esta
metodologia no es aplicable para la placa de galvanizado a pistola por la saturacion de los

canales mas luminosos de los niveles de grises.

2.6 - . . , : ,

2.2

Z. =0
imag
real

InZ
=
®

1.4 - . : . . , :
2.3 2.5 2.7 29 3.1

daf

Figura 41.- Curva de la impedancia faradaica en el punto en el cual la parte imaginaria de la
impedancia es igual a cero vs la dimension fractal de la superficie del electrodo de trabajo. El punto
negro corresponde a la df extrapolada de la placa galvanizada a pistola.

Valores similares de la dimensién fractal son obtenidos para las medidas de SEM y
escaner (Figura 39), Tabla 6. En cambio, esta auto-similitud se pierde en las medidas de STM

(Tabla 6, Figura 40), por no ser representativas del electrodo de trabajo.

meg =

De acuerdo con la Ec. (161), el logaritmo neperiano de Z ° depende linealmente

real
con la dimension fractal de la superficie del electrodo de trabajo. La Figura 41 muestra esta
dependencia, asi, la pendiente de este ajuste (-1.6) es similar al logaritmo neperiano del factor
de escalamiento (valor tedrico -1.4). El valor tedrico de la ordenada en el origen de esta
representacion también corresponde con el valor experimental calculado por medio de los
valores medios de los parametros cinéticos (6.5), cuyo valor teorico es 6, Ec. (161). Teniendo
lo anteriormente dicho en cuenta, esta Figura corrobora experimentalmente las hipotesis
establecidas para la deduccion de la Ec. (161) y, por tanto, evidencia la dependencia de la

impedancia faradaica con la rugosidad superficial del electrodo de trabajo.
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A partir de los puntos singulares de la Tabla 5, se evaluan los parametros cinéticos del

proceso de disolucion anddica del cinc [120], como se ha comentado en el apartado 3.4. Estos
valores se recogen en la Tabla 7 y muestran como la concentraciéon superficial de Zn(I), &, ,

aumenta a medida que la dimension fractal aumenta también su valor. Ello puede deberse a la
existencia de una nueva fase de Zn(I) entre el metal y la disolucion, como se ha verificado en
el apartado 3.1 [124-125]. Esta fase, aumenta su espesor a medida que el electrodo es mas
rugoso, pues, como se sabe, el aumento de rugosidad implica un aumento de la adherencia de
cualquier superficie.

La variacion de los otros parametros cinéticos para los diferentes galvanizados puede
considerarse despreciable y, de esta manera, no puede ser atribuida a las diferentes

rugosidades superficiales. Consecuentemente, la 8, es una concentracion superficial exceso,
mientras que g, y &, deberan ser consideradas como concentraciones superficiales. Los

valores calculados de &, son similares para las cuatro muestras testeadas y del mismo orden

que la concentracion superficial global de dtomos de cinc, cuyo diametro es de alrededor de

szag =

2.7 A. Teniendo esto en cuenta, el valor de Z”=™ Ec. (100), depende principalmente del

real
area electroactiva, ya que los otros pardmetros cinéticos que definen este punto pueden ser
considerados constantes para todas las placas. Por todo ello, se puede decir que los puntos y
tramos caracteristicos (deducidos en los apartados anteriores) que dependen de &, , dependen,
a su vez, directamente de la rugosidad del electrodo de trabajo, independientemente del area
del mismo.

Los parametros cinéticos de la Tabla 7 son usados para las simulaciones de los
espectros de EIS de la Figura 37. Para estas simulaciones, se usan los valores de las areas
mostrados en la Tabla 5, las cuales han sido calculados considerando que el area del electrodo
de trabajo esta relacionada con la dimension fractal mediante la Ec. (160). El area geométrica
fue para todas las experiencias de 0.5 cm®.

La buena correlacion entre los espectros de impedancia simulados y experimentales de
la Figura 37 corrobora las hipdtesis establecidas previamente, asi como, la correccion de la

dimension fractal de la placa galvanizada a pistola.
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Tabla 7.- Parametros cinéticos de la disolucion anddica del cinc. Estos parametros han sido calculados a partir los valores de la Tabla 5.

Electrodo de trabajo k) /ms™ k)/s” k,/s” 6,/ umolm™ 6,/ pmol m> 8,/ pumol m
galvanizado en continuo 3.5 6 16 0.16 89 36
galvanizado en caliente 34 7 14 0.18 91 43
galvanizado electrolitico 3.4 5 17 0.17 113 35
galvanizado a pistola 3.6 5 18 0.18 128 36
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Por otra parte, la frecuencia del minimo y del méaximo del angulo de fase en el
diagrama Bode C y Bode Z deben permanecer constantes con la variacion de la rugosidad del
electrodo de trabajo, como se observa en la Ec. (138) y la Ec. (140) y como asi ocurre (Tabla
8). De esta manera, el valor tedrico del minimo corresponderia a una frecuencia de 405s™ y la
del maximo de 4s”, coincidentes ambas (teniendo en cuenta el error experimental en el
calculo de la determinacién de la capacidad de doble capa) con los valores experimentales

mostrados en la Tabla 8.

Tabla 8.- Valores de la caracterizacion superficial de los electrodos de trabajo; puntos singulares de los
diagramas electroquimicos Bode C y Bode Z y la dimension fractal del electrodo de trabajo.

Electrodo de trabajo df a’minimum wt /s—l wmaximum w! /s—l
galvanizado en continuo 2.44 410 4.0
galvanizado en caliente 2.59 400 4.0
galvanizado electrolitico 2.62 410 3.5
galvanizado a pistola 2.96 400 4.0

" Este valor de la dimension fractal se estima a partir de la Figura 41.

La no dependencia de estos puntos singulares con la rugosidad del electrodo de
trabajo, confirma la validez del estudio de los sistemas electroquimicos, que tienen lugar a
través de dos transferencias monoelectronicas consecutivas, por medio de los puntos y tramos

caracteristicos anteriormente expuestos.
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4. Conclusiones

1) La EQCM, mediante el uso de la funcién F(dm/dQ), permite estimar la masa

molecular de las especies cargadas involucradas en los procesos electrodicos. De esta manera,

es de gran utilidad para la modelizacion de dichos procesos, ya que se obtiene informacion

sobre que especies intervienen y cual es la estequiometria de la reaccion.

2) La EIS, mediante el andlisis realizado de las propiedades de la funciones de

impedancia, admitancia y capacitancia, es una técnica experimental idonea para obtener

informacion cinética de los procesos faradaicos.

3) Se ha logrado profundizar en el conocimiento de los procesos faradaicos relativos a la

., 2+ N . . ., , 1. .
reaccion Zn®" + 2e” =Zn" y, en particular, de la disolucion anodica del cine:

3.1

3.2

3.3

34

3.5

3.6

La reduccién del cinc en estas condiciones experimentales estd caracterizada
por su reaccion simultanea con la descarga de hidrégeno, Ec. (viii).

La oxidacion del cinc se explica a través de dos etapas monoelectronicas
consecutivas. La primera es una reaccidon heterogénea donde el producto de la
misma no se encuentra sobre el electrodo, Ec. (ix), mientras que la segunda
transferencia es una reaccion homogénea, Ec. (x).

El oxigeno molecular disuelto en este medio acuoso ayuda a formar una capa
pasiva sobre la superficie del cinc metalico.

Ha sido establecida la dependencia de los parametros cinéticos de la disolucion
anddica del cinc con el potencial de estabilizacion. Lo que permite discernir
dos zonas de potencial: a potenciales inferiores a -0.90V, la velocidad de
reaccién estd controlada por la segunda transferencia electronica y, a
potenciales superiores a -0.9V, la etapa limitante es el proceso de transporte.
Las diferencias observadas en los espectros de impedancia de la disolucion
anddica del cinc para diferentes aceros galvanizados pueden ser explicadas
mediante sus distintas rugosidades superficiales. Las constantes cinéticas de
velocidad del mecanismo propuesto son independientes del tipo de
galvanizado (en las condiciones experimentales estudiadas)

Los valores de las concentraciones superficiales calculadas estan de acuerdo
con la existencia de una nueva fase de Zn(I) entre el Zn metdlico y la

disolucion.
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