Practica 2:
Estudi potenciomeétric i voltameétric de la parella redox
ferricianur/ferrocianur en solucié aquosa de clorur de potassi.

PRACTICA 2:

ESTUDI POTENCIOMETRIC | VOLTAMETRIC DE LA

PARELLA REDOX FERRICIANUR/FERROCIANUR EN
DISSOLUCIO AQUOSA DE CLORUR DE POTASSI

Objectius: L’objectiu d'aquesta sessio de laboratori és
I'estudi potenciométric i voltamétric de la parella redox
[Fe(CN )3~ ] /[Fe(CN )}~ ] - L’estudi potenciomeétric
permet coneixer el potencial formal d’aquesta parella
redox en condicions d’equilibri. L’estudi voltameétric
permet determinar aquesta magnitud dinamicament i, ja
que la velocitat de reduccid i oxidacid sobre els
electrodes esta controlada per difusio, és possible

calcular el coeficient de difusio per al Fercn ))~ -

Finalment, aquesta técnica permet avaluar el sistema
en termes de reversibilitat electroquimica.

Conceptes clau: Potenciometria, voltametria ciclica,
difusio, reversibilitat, potencial formal

Actualitzacio: 2023-2024

1. Introduccidé

A la sessi6 de laboratori, s’estudia el comportament electroquimic del
ferrocianur potassic en dissolucid clorurada mitjangant voltametria ciclica i
potenciometria. L’objectiu és obtenir informacié cinética i termodinamica
d’aquest sistema en equilibri:

Fe(CN)} +le"<— Fe(CN)y  (la)
K,[Fe(CN) |+ K" +1e” <K [Fe(CN),| (1b)

La potenciometria €s una técnica estatica, o d’equilibri, que obté informacio
d’un sistema electroquimic sense flux eléctric a través de la cel-la electroquimica
(i = 0). No hi ha reaccions redox que canvien la composicié del sistema
(equilibri). Aquesta técnica permet estimar el potencial formal d’una parella
redox mitjancant la mesura de la for¢a electromotriu (f.e.m., €) d’una cel‘la
construida amb dos eléctrodes: un eléctrode de treball (on es produeix la reaccié
d’interés) i un eléctrode de referéncia que té una potencial estable i conegut. La
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f.e.m. és la diferéncia de potencial eléctric de la cel-la mesurada quan el flux
d’electrons de 1’anode al catode és zero.

En la practica, la cel-la electroquimica es construeix aixi:

| Ag | AgCI(s)|KCI(3M )|| Fe(CN )™ (aM ), Fe(CN )2~ (bM )| Pt

La forga electromotriu dels sistemes reversibles, com la parella

Fe(CN )g “/Fe(CN )§~ > es descriu per 1’equaci6 empirica de Nernst:

RT In [Fe(CN), ]

=E"-E 7Y S— -
M pF T [Fe(CN)Y]

€ edido (2)

on E° és el potencial formal de la parella redox ferricianur/ferrocianur, Eagcyag €l
potencial de D’eléctrode AgCl/Ag respecte de I’eléctrode normal d’hidrogen
(eléctrode de referéncia), R la constant dels gasos ideals, T la temperatura
absoluta, F la constant de Faraday i n és el nombre d’electrons intercanviats. Per
tant, E° es determina amb una grafica de la fem. respecte a

In([ferrocyanide]/[ferricyanide]).

La voltametria és una técnica dinamica que obté informacid cinctica i
termodinamica a partir de les corbes intensitat-potencial, i-E. Per a tracar
aquestes corbes, la IUPAC estableix com a criteris que els corrents catodics
(reduccid) siguen negatius i els corrents anodics (oxidacid) positius. En molts
llibres, sobretot americans, se segueix el criteri contrari.

La técnica determina directament la velocitat a la qual es produeix una
reaccio en un eléctrode (reaccions de transferéncia d’electrons), ja que mesura el
corrent, i, en qualsevol moment i aquest és directament proporcional a la
velocitat de reaccio.

dq
dt

gl
dt

(©)

on q ¢és la carrega circulant, z la carrega de 1’i6 que passa pel procés de
carrega/descarrega de I’eléctrode i n és el nombre de mols d’ions intercanviats.

Hi ha tres eleéctrodes en la majoria d’experiments de voltametria ciclica:
I’eléctrode de treball (W) que és alla on passa 1’accio, I’eléctrode de referéncia
(R) és a dir I’electrode al qual fa referéncia el potencial de 1’eléctrode de treball
(el corrent que passa entre els eléctrodes de treball i de referéncia €s gairebé nul)
i ’electrode auxiliar (A) que garanteix que el corrent no circula per 1’eléctrode de
referéncia no polaritzable. Normalment, s’aplica la voltametria ciclica de manera
que la diferéncia de potencial eléctric entre I’eléctrode de treball i 1’eléctrode de
referéncia varia linealment amb el temps entre el valor inicial (£; potencial
inicial) i el valor final (v, primer potencial de canvi) al limit de 1’escombratge.
Arribats a aquest punt, s’inverteix la direccid d’escombratge i es torna al
potencial inicial o bé a un altre (segon potencial de canvi, figura 1). Durant
I’escombratge de potencial, es fa la grafica del corrent de 1’eléctrode en funcié de
la difereéncia de potencial aplicada per a donar la traga del voltammograma ciclic.
Aquesta traca depén tant del procés faradaic com no faradaic, aixi com de la
naturalesa i forma de 1’eléctrode. Per aixo, no és possible obtenir una expressio
analitica per a la dependencia de la intensitat de corrent respecte al potencial
aplicat. Només es poden obtenir expressions matematiques per a la intensitat de
pic i el seu potencial, basat en variables com la velocitat d’escombratge, la
concentraci6 d’especies electroactives i els seus respectius coeficients de difusio.
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Figura 1. Variaci6 del potencial amb el temps durant un experiment voltamétric.
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Els parametres importants d’un voltammograma ciclic son: potencial de pic
catodic (Epc) i pic anddic (Epa), intensitat de pic catodic (ipc) 1 anddic (ipa),
potencial d’inici i potencial de canvi. El potencial de semipic (Ep2) també pot ser
d’interés per a estudiar els sistemes electroquimics. Ep2 és el potencial
corresponent a la meitat de la intensitat de pic. La figura 2 mostra com
determinar els potencials i els corrents de pic i semipic.

En el nostre cas, estudiarem el procés de reduccioé dels ions ferricianur a
ferrocianur a I’eléctrode de treball. En un esquema simplificat, el ferricianur que
es troba en el si de la dissolucié s’acostara a 1’electrode de treball on té lloc la
reduccid i, posteriorment, els ions ferrocianur es difondran en el si de la
dissolucio. Aixi, el corrent eléctric és una mesura adequada d’aquesta velocitat
de reaccio global, ja que és directament proporcional a la quantitat de substancia
produida en cada eléctrode a partir de la llei de Faraday de 1’electrolisi.
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Figura 2: Corbes voltamperometriques obtingudes. Criteris voltametrics per determinar intensitats i
potencials de pic i semipic
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En una primera aproximaciod, se suposa que el sistema és reversible; és a dir,
la reaccid ¢és raonablement rapida en les dues direccions. Per aixo, la
concentraci6 superficial dels reactants i els productes es manté prop dels seus
valors d’equilibri i I’equacié de Nernst pot ser utilitzada per a calcular-les. A més,
també se suposa que les concentracions en el si de la dissolucio son constants i
que la transferéncia d’electrons és una reaccid controlada per difusié. En
aquestes condicions, 1I’equaci6 de Randles—Sevcik descriu 1’efecte de la velocitat
d’escombratge i el coeficient de difusio sobre la intensitat de pic:

nF 172
i, =0.4463nF A C(VDE) 4)

on i, és la intensitat de pic (mA), v la velocitat d’escombratge (V/s), n el nombre
d’electrons transferits a la reaccié superficial, A I’area de I’eléctrode (cm?), D és
el coeficient de difusi6 dels ions ferricianur (cm?/s) i ¢ la seua concentraci6 en el
si de la dissolucio (mol/L). A temperatura ambient (25 °C), esdevé:

i,(mA)=(2.6865 x 10°)A D" ¢ v"? )

Utilitzant les relacions definides per aquesta equacio, es pot determinar el
coeficient de difusi6 de les espécies electroactives. Els grafics i, vs. v
proporcionen informacié dels processos superficials redox. Aixi, el pendent
d’aquesta recta és una estimacio del coeficient de difusi6 dels ions ferricianur. Es
pot estimar el potencial formal a partir de la segilient equacio:

E'=—(E, +E,) 6)

N | =

En un voltammograma reversible, tant els pics d’oxidacié com de reduccid
apareixen de forma simetrica respecte de I’eix de potencial, tenen un potencial de
pic similar. Si el procés de reduccid és reversible quimicament i
electroquimicament, la diferéncia entre els potencials anodics i catodics,
denominada separacio pic a pic (AEp), és 56.5/n mV a 25°C (2.22RT/nF), i la
semiamplada 59 mV. Centrant-se en la intensitat, els parells reversibles es
caracteritzen per ipo/ ipc ~ I. Finalment, la intensitat i el potencial de pic soén
independents de la velocitat d’escombratge.

Per contra, molts processos redox observats per voltametria ciclica séon quasi
reversibles o no reversibles. Aquesta irreversibilitat esta indicada per ipo/ ipc # 1.
AEp també augmenta amb un augment de la velocitat d’escombratge. Els pics
individuals son de grandaria reduida i estan bastant separats. La intensitat de pic
disminueix en general a mesura que la transferéncia d’electrons es fa més lenta.
El pic també es fa menys pronunciat que el del cas reversible. A més, els
sistemes totalment irreversibles es caracteritzen per un canvi del potencial de pic
amb la velocitat d’escombratge. Aixo és degut al fet que les velocitats de
transferéncia d’electrons interfacials son més lentes que les velocitats de
transport de massa cap a i allunyant-se de 1’eléctrode.

Nota: sovint els processos electroquimics reversibles on les transferéncies
d’electrons son rapides, i els processos segueixen 1’equacié de Nernst, es
coneixen com a nernstians.
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2. Procediment Experimental

2.1 Dissolucions

* Dissolucié de KCl I M
* Dissolucio de K3 0.17 M
* Dissolucio de K, 0.25 M

¢ Dissolucié de NH; 10% (dissolucio de neteja dels electrodes)

2.2 Determinacio potenciométrica del potencial formal, E©

Les mesures potenciometriques es fan utilitzant un matras de fons redo de
quatre boques. Per a fer I’assaig, introduiu els eléctrodes —de treball (Pt, 1 cm
de diametre) i de referéncia (Ag/AgCl)— i ompliu el matras amb 25mL de KCI
IM i SmL de Ks3[Fe(CN)¢] 0,17M fins que els extrems dels eléctrodes siguen
immersos. S’insereix la vareta agitadora de vidre a la tercera boca i es reserva la
quarta per fer successives addicions d’1 ml de K4[Fe(CN)s] 0.25M.

Quan es faca la primera addicié de ferrocianur de potassi, afegiu la vareta
agitadora i agiteu la dissoluci6 de manera que hi haja una homogeneitat de
concentracio des de la superficie de 1’eléctrode fins al si de la dissolucio.
Aleshores, la f.e.m. es mesura per triplicat. El potenciometre esta preparat per a
aquest objectiu prement el botdé mV tres vegades (sense agitar la solucio) i
prenent la mesura quan s’haja estabilitzat la seua lectura. L operacio es completa
quan s’afegeixen 8 ml de ferrocianur potassic.

El potencial formal, E*’, es determina a partir de la llei empirica de Nernst,
fent la grafica de la f.e.m. respecte a In ([ferrocianur]/[ferricianur]). Nota: cal
mesurar préviament la temperatura de la dissolucio.

2.3 Determinacié voltamétrica del coeficient de difusio, D.

a) Preparaci6 de la cel-la

® Netegeu I’eléctrode de treball (electrode de disc de Pt): aboqueu la
dissolucié d’amoniac del 10% en el vas de precipitats i submergiu la secciod
de I’eléctrode que necessite neteja. Remulleu I’eléctrode durant uns minuts i
esbandiu-lo bé amb aigua destil-lada per a eliminar tots els rastres de la
dissoluci6 de neteja.

o Afegiu 25 ml de KCL 1M i 0,5 mL de ferricianur 0,17 M al matras de fons
redo6 de quatre boques. Homogeneitzeu la dissolucio.

® Introduiu I’cléctrode de referéncia, 1’eléctrode de treball de disc de Pt i1
I’eléctrode auxiliar de fil de Pt al matras de fons red6 de quatre boques.

b) Connexiod de la cel-la de tres electrodes al potenciostat

Els cables de connexio i els eléctrodes estan etiquetats. Connecteu 1’eléctrode
de referéncia Ag/AgCl (3M KClI) al cable blau, I’eléctrode de treball de disc de
Pt al cable vermell i I’eléctrode auxiliar de fil de Pt al cable blanc.

¢) Realitzacié d’assaigs voltamétrics
S’han de correr els voltammogrames a un interval de velocitats d’escombratge:

a) Connecteu el potenciostat portatil pStat 400, Metrohm-DropSens,
prement el boto6 blau. S’encén un pilot verd.
b) Enceneu I’ordinador.
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¢) Executeu Dropview.

=
d) Connecteu el programari amb el dispositiu fent clic en =5
e) Cliqueu en New Method
f) Seleccioneu Cyclic Voltametry

Introduiu els parametres d’execucio:
Ebegin (V): 0.6 (potencial inicial)
Evtx1 (V): -0.1 (potencial de canvi)
Evtx2 (V): 0.6 (segon potencial de canvi, si no existeix, ¢s igual al potencial
inicial)
Estep: 0.002 (pas de potencial, 2 mV)
Srate (V/s): 0.5 (velocitat d’escombratge)

Nscans: 10
[

g) El voltammograma es pot iniciar, aturar o reiniciar amb

h) Si cal, seleccioneu I’escala automatica o manual polsant A '

i) Les grafiques es guarden en el ment File, Save visible curves

J)  Realitzeu diversos experiments de voltamperometria ciclica a velocitats
d’escombratge de 0.4 2 0.06 Vs: 0.4 Vs 03 Vs!, 025Vs! 02Vs
L015Vs0.1Vs?0.06Vs!

k) Copieu tots els fitxers en un llapis de memoria o disc dur extern per a un
Us posterior.

1) Seleccioneu la pestanya Curves. Es fa la grafica dels escombratges fets.

m) Seleccioneu la pestanya Measurements. L’analisi electroquimica
quantitativa es fa fent clic en

d) Neteja d’eléctrodes

Finalment, introduiu els eléctrodes de disc de Pt en un vas de precipitats
amb una dissolucié d’amoniac al 10%.

3. Resultats

3.1 Determinacio potenciométrica del potencial formal, E®
Deriveu el potencial redox formal de la parella Ferricyanide/Ferrocyanide
a partir de les dades potenciomeétriques.

3.2 Determinacié voltametrica del coeficient de difusio, D

1- Mesureu el potencial i les intensitats dels pics anddic i catodic i els seus
respectius potencials de semipic a les diferents velocitats d’escombratge.
Deriveu el potencial formal a partir del Epc i el Epa.

2- Calcule el valor del potencial formal a partir dels valors de Epc i Epa.
3- Avaluar la reversibilitat electroquimica del sistema

4- Feu la grafica de la dependéncia de la intensitat de pic amb la velocitat
d’escombratge (v/?) i estimeu el coeficient de difusié dels ions ferricianur
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en una dissoluci6 aquosa de clorur de potassi (equaci6 de Randles-Sevcik,
eq.(4))

4. Qiiestions

4.1

4.2.

Questions prévies

1. Cerqueu informaci6 sobre la voltametria ciclica.

2. Cerqueu informacio sobre la parella redox Fercn )g* ] /[Fe(CN )g* ]

Quin és el coeficient de difusio dels ions ferricianur en una dissolucio
aquosa de clorur de potassi? Quin és el potencial normal redox d’aquesta
parella?

3. Abans de comengar la practica, cal llegir atentament l'article citat en la

referéncia [8]. En particular, cal posar atencié als subapartats: “Cyclic
Voltammetry”, “Cyclic Voltammetry Profile”, “Understanding the “Duck”
Shape: Introduction to the Nernst Equation” i “Importance of the Scan
Rate”.

Questions postlaboratori

Expliqueu DI’estructura i el comportament electroquimic de ’eléctrode de
referéncia AgCl/Ag/xM Kecl.

Per qué es considera un eléctrode de referéncia?

De que depén el pendent i l’ordenada en I'origen de la recta
potenciometrica?

Per qué s’afegeix KCl en les dissolucions de ferricianur/ferrocianur?

Es podria obtenir el potencial formal de la parella ferricianur/ferrocianur a
partir de les dades de voltametria?

Valora les possibilitats que la voltametria ciclica i la potenciometria
ofereixen com a técniques d’analisi quantitatives i qualitatives. Quins
parametres interessarien en cada cas?

. Per que cal restar la linia de base abans que s’execute l’analisi del pic

voltameétric?

. Per qué hi ha pics en un voltammograma ciclic?

. En voltametria ciclica, es pot perdre la reversibilitat a mesura que augmenta

la velocitat d’escombratge?

. La caiguda ohmica és una variacio de potencial deguda a la resisténcia de la

dissolucio; és a dir, la diferéncia de potencial necessaria per a moure ions a
través de la dissolucié. Amb la llei d’Ohm, es pot calcular que aquesta
caiguda ¢és igual al producte del corrent i la resisténcia no compensada.
D’acord amb aix0, la caiguda oOhmica influeix en la forma dels
voltammogrames?

Laboratori de Quimica Fisica Il
Grau en Quimica

VNIVERSITAT [ %
D VALENCIA [Q ¢ ] Facuttat de Quimica



Practica 2:
Estudi potenciométric i voltametric de la parella redox
ferricianur/ferrocianur en solucié aquosa de clorur de potassi.

Apéndix A. Material

Material compartit:

e Un termometre

¢ Dos potentiostats portatils pStat 400, Metrohm-DropSens
e Dos potenciometres (mil-livoltimetres)

¢ Dos ordinadors personals connectats a la xarxa

Material:

o Un matras de fons redd de quatre boques

e Una vareta de vidre

e Una pipeta graduada d’1 mL, una pipeta volumétrica de 5 mL i una pipeta
volumetrica de 25 mL

o Un electrode de referéncia Ag/AgCl (3M KCl)

e Un electrode de disc de Pt (1 cm de diametre)

e Un electrode auxiliar de fil de Pt

Productes (préviament preparats):
eKCI1M

¢ K5[Fe(CN)s] 0.17 M
o K4[Fe(CN)s] 0.25 M
o NHs 10 % (dissolucio6 de neteja d’eléctrodes)
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