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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 La aspirina como contaminante emergente de aguas.

El término contaminante emergente (CE) generalmente se refiere a compuestos
de distinto origen y naturaleza quimica a los que se encuentran normalmente en el
ambiente. La presencia de estos CE no se considera significativa en términos de
distribucidon y/o concentracion, por lo que pasan inadvertidos. No obstante,
actualmente la concentracion de estos CE en el medio ambiente ha aumentado, a
tal grado que tienen el potencial de provocar un impacto ecoldgico, asi como

efectos adversos en la salud humana [1].

Los CEs son capaces de ocasionar efectos negativos, puesto que sus altas tasas
de transformacion/remocion no se compensan por su continua introduccion en el
ambiente. Se ha establecido que los CEs entran en el ambiente a través de aguas
residuales de tipo doméstico e industrial, residuos de las plantas de tratamiento,
efluentes hospitalarios, fosas sépticas, entre otros. Lo anterior es motivo de

preocupacion cientifica y para las entidades ambientales reguladoras [1].

Los CEs, se pueden clasificar por su origen y naturaleza quimica, por ejemplo, se
encuentran los provenientes de industrias, retardantes de flama, parafinas
cloradas, pesticidas polares, compuestos perfluorados, drogas, farmacos vy
productos de higiene personal. Especificamente los productos farmacéuticos y de
higiene personal son un amplio grupo de compuestos quimicos empleados en el

cuidado de la salud humana y animal [1]. Los farmacos son los CEs que mas
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interés ha suscitado y han sido objeto de numerosos estudios, tomando fuerza en
la década de los 90. Debido a sus propiedades fisicoquimicas y a las
caracteristicas de los suelos, estas sustancias pueden alcanzar aguas
subterrdneas, contaminando los acuiferos o permanecer retenidas en los suelos.
El control de los productos farmacéuticos es muy complejo, su origen no radica en
las industrias dedicadas a su produccion, ya que se encuentran perfectamente
reguladas y controladas, sino por el uso de las personas que Vvierten
constantemente farmacos, haciendo que sea muy dificil de controlar.
Probablemente, los farmacos méas prescritos en medicina son los
analgésicos/antiinflamatorios, tales como &cido acetilsalicilico, ibuprofeno,
diclofenaco y los antiepilépticos, sin olvidarse que el uso de productos
farmacéuticos en veterinaria, agricultura, ganaderia y avicultura ha ido en aumento
en los ultimos afios [2]. Dentro de estos farmacos, destaca la aspirina, misma que
es un medicamento bastante seguro de usar. Sin embargo, el organismo no es
capaz de metabolizar totalmente este farmaco y una parte es desechada en el
drenaje por mecanismos fisioldgicos. Esto ha ocasionado que su concentracion en
las aguas residuales de las grandes poblaciones humanas se haya incrementado

notablemente en los ultimos afios[2].

1.2 Informacion general de la aspirina.

La aspirina es uno de los farmacos mas antiguos y mejor conocidos por la
humanidad. Este medicamento tiene propiedades antiinflamatorias, antipiréticas,

antioxidantes y analgésicas [3,4]. Se utiliza para aliviar los sintomas ocasionados

[ 6 L




CAPITULO 1: INTRODUCCION

por dolores de cabeza, artralgia y mialgia entre otras. Esto ultimo es debido a que
una vez que se ha ingerido, el cuerpo la hidroliza rapidamente provocando un
efecto analgésico [3,4]. Estudios recientes han mostrado que administrada en
dosis especificas, la aspirina tiene la capacidad de prevenir problemas
cardiovasculares asi como algunos tipos de cancer, ademas reduce la incidencia

de la enfermedad de Alzheimer [5].

1.3 Estado del arte sobre la degradacion de aspirina en aguas

residuales.

Los procesos y tecnologias existentes en la actualidad para el tratamiento de
aguas residuales son diversos y se clasifican frecuentemente en tratamientos
primarios, secundarios y terciarios. Los tratamientos primarios son aquellos
destinados a la eliminacién de soélidos suspendidos y grasas del agua residual. Los
secundarios, son procesos bhioldgicos cuyo objetivo es la remocion de la materia
organica disuelta, y por udltimo, los terciarios, los cuales tienen como fin la
eliminacién de los microorganismos peligrosos presentes en el agua residual
(cloracién, ultravioleta). Un ejemplo de tratamiento son los procesos de oxidaciéon
avanzada, que son aquellos que involucran las formaciones “in situ” de radicales
altamente reactivos, especialmente radicales hidroxilo, en cantidades suficientes
para producir la purificacion del agua [7]. La descomposicidén de los contaminantes
conlleva a la formacién de diéxido de carbono, agua y compuestos inorganicos, o

al menos a su transformacién en productos menos perjudiciales. Estas nuevas
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tecnologias, cuando se aplican de la manera correcta, brindan la oportunidad de
remover una gran cantidad de compuestos organicos refractarios y es por eso que

estos procesos se han ganado el titulo de “tratamientos del siglo 21”7 [8].

Ha habido una busqueda extensa de métodos de degradacion que permitan la
mineralizacion de aspirina en aguas residuales con la intenciébn de volver a
incorporarlas a las diferentes actividades humanas [9-14]. El mecanismo de
degradacion de la aspirina mas aceptado es aquel que involucra una hidrolizacion

de acuerdo a la siguiente reaccion:

COOH COOH
O*gfc H3 OH 9
HO—C—CH
> + 3 (1
aspirina acido salicilico acido acético

Figura 1.1. Hidrdlisis de la aspirina.

Se ha reportado que la velocidad de hidrdlisis de la reaccion (1) depende de la
temperatura y el pH principalmente. Sin embargo, se ha reportado que cuando se
emplean procesos de oxidacién avanzada han sido poco eficientes para degradar
analgésicos como la aspirina debido a la estabilidad adicional adquirida por la
misma. Donde esta estabilidad se puede asociar a la modificacion de su esfera de
solvatacion por moléculas del agua [15]. Por lo que se requieren nuevas
tecnologias para poder remediar aguas contaminadas con esta clase de

compuestos.

Recientemente los métodos electroquimicos han sido reconocidos como una

alternativa al tratamiento convencional de aguas residuales, pues con ellos es
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posible la degradacién de algunas sustancias organicas. Aunque la degradacion
es una forma eficiente de eliminar los compuestos peligrosos de las aguas
residuales, provoca la formacion de nuevos compuestos que a su vez pueden
reaccionar con otros presentes en el medio. Otra posible forma de lograr la
remediacion es recuperar la aspirina a través de un proceso conocido como
electrodepositacion. Este proceso tiene la ventaja de ser una técnica econémica,
sencilla, confiable y reproducible que se puede realizar en condiciones normales
de presion y temperatura. Lo anterior es posible si se tiene un buen conocimiento
de los pardmetros de nucleacion y crecimiento involucrados en el proceso. Por lo
tanto, en el presente trabajo analizamos los procesos oxido-reduccién y los
parametros cinéticos de electrocristalizacion de la aspirina sobre substratos de
carbonvitreo, aluminio y acero inoxidable con la intencién de identificar los
potenciales de cristalizacion en donde la aspirina puede depositarse, y asi lograr

remediar aguas contaminadas con este farmaco.

1.4 Justificacion.

Las aguas residuales cuentan con una gran cantidad de aspirina disuelta que
proviene delosdeshechos del cuerpo humano. Se ha reportado que las aguas
contaminadas con aspirina en altas concentraciones causan diversos malestares
como fatiga, desmayos, vértigo, somnolencia, convulsiones e incluso coma, lo que
impide su reutilizacion en actividades humanas. Lo que se busca principalmente,
es desarrollar una metodologia basada en la técnica de electrodepositacién para

poder reducir las concentraciones de aspirina en estas aguas.
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1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Estudiar el proceso de electrodepositacion de aspirina sobre carbén vitreo,
aluminio y acero inoxidable, con la intencion de determinar sus parametros de

nucleacion y crecimiento.

1.5.2 Objetivos especificos.

. Determinar los potenciales de inicio de cristalizacion de la aspirina sobre los
electrodos de carbon vitreo, aluminio y acero inoxidable mediante un estudio
voltamperométrico para determinar las ventanas de potencial donde esta

ocurriendo el proceso.

. Realizar un estudio cinético del proceso de electrodepositacion de la
aspirina mediante un estudio cronoamperométrico para evaluar los parametros de
nucleacion y crecimiento de la aspirina sobre los electrodos de carbdn vitreo,

aluminio y acero inoxidable.

. Realizar la caracterizacidon morfolégica mediante microscopia éptica de los

electrodepdsitos de aspirina sobre los diferentes substratos.
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CAPITULO 2. TEORIAS DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO

2.1 Electrocristalizacion.

La electrocristalizacién se refiere a la formacion de una fase sélida mediante la
reduccion de iones metalicos durante el proceso de electrocristalizacion metalica,
o por la oxidacion de un substrato metalico en medio i6nico, formando una capa

anddica [1].

Durante el proceso de electrocristalizacion, por lo general se presentan las etapas

ilustradas en la figura 2.1 [2]:
Etapas:

a) Difusion del ion: Se refiere al movimiento de los iones en disolucion hacia

la superficie del electrodo.

b) Reaccién quimica: Durante el recorrido del ion en la interfase hacia el

electrodo puede ocurrir alguna reaccion quimica.

c) Adsorcion o desorcion: La adsorcion es un fenémeno en el cual una fase
atrapa en su superficie cierta cantidad de materia mediante la liberaciéon de
energia calorifica, mientras que en la desorcion la fase desprende de su
superficie cierta cantidad de materia mediante la recepcion de energia

calorifica.

d) Transferencia de electrones: La fase solida (electrodo), cede electrones

al ion adsorbido.
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e) Desolvatacion parcial y formacién de un ad-atomo: Se pierden algunas
moléculas que forman la esfera de coordinacién del ion adsorbido, donde

este ultimo constituye el ad-atomo.

f) Difusion del ad-atomo: Es el movimiento del ad-atomo sobre la superficie

del electrodo.

g) Formacion de un nucleo critico: Es la union de un atomo reducido a otro

atomo reducido, hasta que se estabilizan termodinamicamente.

h) Crecimiento de los nacleos: Es el aumento de un aglomerado de atomos,
ya sea en dos o tres dimensiones y que da lugar a la formacién de una

fase.

Solucion

}
Interface sustrato—solucién
C
e-

RN Y VAN

Ad-atomo Cumulo Crecimiento de nucleos

Sustrato

Figura 2.1. Pasos involucrados en el proceso de electrocristalizacion [3].
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2.2 Nucleacion.

La formacion de una nueva fase en los sistemas electroquimicos se da por
cambios del potencial eléctrico. Esta fase requiere de la nucleacion, un proceso
que ocurre bajo diferentes condiciones y generalmente tiene lugar a un
sobrepotencial (7). Cuando es aplicado un potencial a un electrodo, comienza la
formacion de una nueva fase y se observa un aumento en la corriente, la cual
puede ser explicada por el fenomeno de la nucleacion y el crecimiento del cristal
[4].

El analisis del transitorio corriente-tiempo obtenido a un potencial constante ha
sido la base de investigaciones sobre la cinética de la electrocristalizacion desde
1955 [5]. La forma de los centros de crecimiento determina la forma de los
transitorios obtenidos a partir de un potencial aplicado. Si el crecimiento de los
nacleos esta limitado al plano x-y de la superficie del electrodo, el proceso de
nucleacion y crecimiento sera en dos dimensiones (2D). Cuando el nucleo
adquiere la forma de semiesfera o conos, el proceso se designa como nucleacién
y crecimiento en tres dimensiones (3D). El tratamiento de la velocidad que
determina la nucleacion en dos o tres dimensiones fue propuesto por Erdy-Gruz y
Volmer [6]. En este tratamiento se indica que si los nucleos se forman en un
tiempo corto comparado con su tiempo de crecimiento, el proceso de nucleacion
se denomina como instantaneo; y si los ndcleos son formados simultaneamente

como una funcién del tiempo, la nucleacion se llama progresiva [7].
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2.2.1 Teorias de la nucleacion.

Para explicar el fenébmeno de nucleacion existen dos modelos teoricos: la Teoria
clasica de la nucleacion [8-11] y la Teoria atomista de la nucleacion [12-18]. Estas
teorias se basan, en la nucleacidbn heterogénea, bajo el concepto de
supersaturacion y el trabajo necesario para la formacion de nucleos estables. En
1878 Gibbs [19] introdujo las primeras aplicaciones cuantitativas de la teoria de
crecimiento del cristal analogamente con la electrodepositacion a partir de la fase
vapor, asi como, el concepto forma de equilibrio para cristales, que es la
minimizacion de la energia libre total de la superficie para un volumen dado. La
formacion del ndcleo puede visualizarse como una celda en las que los iones
transferidos de un plano del electrodo hacia el nudcleo en el electrodo a un
sobrepotencial. La aplicacion del modelo clasico de la nucleacion al proceso de
electrocristalizacion predice que el nimero de atomos en un nucleo critico es
solamente uno o dos [20-22]; mientras que en el modelo atomistico de la
nucleacion, el nacleo critico esta definido como el conglomerado que, al incorporar

un atomo, adquiere una probabilidad de crecer mayor a 0.5 [6,23].

2.3 Modelos matematicos de electrocristalizacion.

2.3.1 Aspectos morfoldgicos de la electrocristalizacion.

Generalmente, se acepta que al inicio los nucleos crecen de manera

independiente y su crecimiento es controlado por difusion hemisférica (a tiempos
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cortos); después de cierto tiempo los campos de difusion interactian alrededor de
cada nucleo (se traslapan) hasta que eventualmente el crecimiento del depdésito es
controlado por difusion lineal sobre toda la superficie del electrodo (a tiempos

largos)[24].

2.3.1.1 Proceso de nucleacion tridimensional (3D).

La densidad de corriente para un numero fijo (N) de cristales maduros, cuyo
crecimiento hemisférico es controlado por transferencia de masa, se puede

representar con la siguiente ecuacion [25]:

[ = zFN(2Dc) /2M 2t ™/2

7 @.1)

Se ha observado en muchos experimentos que el nimero de densidad nuclear se
aproxima rapidamente a un limite, un valor constante; esto es debido a que el
namero de sitios disponibles, al sobrepotencial en particular, se ha agotado o
debido a la presencia de depleciones, y la polarizacion atenta el sobrevoltaje en la
superficie equipotencial del substrato o de los deméas nucleos maduros [25]. Esta
condicién de nucleacion invariablemente se refiere a la nucleacion instantanea que
es diferente de la condicion para la nucleacion progresiva, donde los nucleos
frescos son formados constantemente [25, 26], cuya densidad de corriente esta

descrita por la siguiente ecuacion:

3 1 1
22FANoom(2Dc) /2M /2t /2

I(t) =

o (2.2)

7




CAPITULO 2: TEORIAS DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO

esta ecuacion estd restringida a la formacion de nucleos tridimensionales o

ndcleos maduros actuando como puntos de hundimiento.

2.3.1.2 Modelo de Bewick—Fleischmann-Thirsk (BFT).

Este modelo fue desarrollado en los afios 60, y describe el crecimiento
bidimensional de los ndcleos con incorporacion de atomos a la periferia de estos,
teniendo en cuenta el solapamiento entre las zonas de alimentacion de los nucleos
[27]. Este modelo considera dos tipos de nucleacion, instantdnea y progresiva,

antes comentados, que se describen con las siguientes ecuaciones:

= exp\| —

Jins = 0 ,02 (2.3)
_ mnFMhANoKG\ TANoM?k;t3
Jprog = ) texp| — 3p2 (2.4)

El valor de la constante de velocidad de crecimiento del nucleo (kg) depende del
potencial, y se puede modelizar mediante una expresion del tipo Butler—Volmer

[28]. Para el crecimiento se tiene:

0 nFE
kg = kg exp|—(1— ﬁ)ﬁ (2.5)
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Para determinar si el modelo de BFT es aplicable a datos experimentales, debe de
haber una dependencia lineal del logaritmo de la tendencia de corriente y el
tiempo a los que aparece el maximo con el potencial [29], de acuerdo a la
siguiente expresion:

a(logjméx) _ a(logtméx)
0FE 0FE

(2.6)

Utilizando los valores de jmax Y tmax €S posible obtener expresiones tedricas
adimensionales para la nucleacién instantanea y progresiva [30], de forma que
también se pueden emplear para determinar si los datos se ajustan a este modelo,
para ello se representa j/jmax VS t/tmax y S€ compara con las curvas teodricas que se

representan en la figura 2.2. Las expresiones tedricas son las siguientes:

Jins _ ( t )exp [_1<t2 - tééx)] 2.7)
jméx tméx 2 trznéx .
Jprog _ ( t )2 exp [_E(tB _ tgléx)] 2.8)
jméx tméx 3 trgnéx .

En el caso de una nucleacion progresiva, a partir de la ecuacion (2.4) se han
obtenido las expresiones de jmax Y tmax. La utilidad de esto es que a partir del
producto tmax-jmax €S posible obtener el valor de h (altura del depdsito) puesto que

el resto de factores son constantes del potencial.
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2,02 1/3
e <nM2AN0 kj)
1
. 4mANok;p\ "3 2
Jmax = ZF M h exp (— §) (2.10)

2zFph exp (— é)

: 2.11
Jmax " bmax = ( )

t/tméx

Figura 2.2 Representacion adimensional para nucleacién
bidimensionalinstantanea (linea discontinua) y progresiva (linea continua).

2.3.1.3 Modelo de Sharifker-Hills (SH).

Este modelo desarrollado en los afios 80, describe el crecimiento tridimensional de

nacleos semiesféricos controlado por difusion esférica y teniendo en cuenta el
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solapamiento entre las zonas de alimentacién de nucleos [31]. Este modelo, junto
al BFT, son de los mas utilizados en la bibliografia reportada en cuanto al ajuste
de datos experimentales a modelos de nucleacion y crecimiento. Las expresiones

para la nucleacion instantanea y progresiva son las siguientes:

~ zFD'2c
jins = ——~ [1 — exp(=NmkDt)] (2.12)
TT /Zt /2
1/ 1142
, zFD /2c ANyrtk'Dt
Jprog = 11 |1 —exp|— (2.13)
T /Zt /2 2

Donde k y k’ son constantes adimensionales del material depositado, con las

siguientes expresiones:

8ncM
= (2.14)
p
(2.15)
4 (8ncM
k' =—
3 P

A partir de las ecuaciones anteriores es posible obtener expresiones que nos
proporciona el valor de jmax Y tmax que corresponden como antes, al valor de

corriente y tiempo en los que se observa un maximo, también el producto
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(jmax)*tmax que en este modelo nos permite conocer el valor del coeficiente de

difusion. Para la nucleacion instantanea las expresiones son:

1.2564
bmax = NeD

Jmax = 0.6382zFDc+/(kN)

o ax * tmax = 0.1629(zFc)?D

Mientras que para la nucleacion progresiva las expresiones son:

. 4.6733
max = | AN_mk'D

jmax = 0.4615zFD3/*c(k' AN, )4

o ax * tmax = 0.2598(zFc)?D

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

En este modelo también se han obtenido expresiones en variables adimensionales

en este caso (j/jmax)? y (t/tmax), de forma que también se pueden emplear para

determinar si los datos se ajustan a este modelo, comparando los datos

experimentales a las curvas de la figura 2.3. Las expresiones de las ecuaciones

adimensionales son las siguientes:
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2 -1 2

jins 1 t
, = 1.9254 1 —exp|—1.2564 (2.22)
Jmax tnqéx tnqéx

2

) — 1.2254 (t 1, )_1{1 — exp [—2.3367 (t d )2]}2 (2.23)

(jprog

Jmax

Sin embargo, en la practica, es dificil obtener valores exactos de los parametros
debido a que solo se utiliza una pareja de valores determinados (jmax Y tmax) en los

calculos y a la necesidad de tratar por separado los dos tipos de nucleacion.

.]/.]méx

t / tméx

Figura 2.3 Representacion adimensional para el modelo SH con
nucleacion instantanea (linea continua) y progresiva (linea discontinua).
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2.3.1.4 Modelo de Sharifker-Mostany (SM).

El modelo SM puede considerarse como una evolucion del modelo SH [31]. En
este modelo no es necesario separar los casos de nucleacion instantanea y
progresiva y la expresion que proporciona la evolucién de la corriente con el
tiempo es la siguiente:

~_ zFDY%c
J = T1/2¢1/2

(2.24)

1—exp| —NynkD <t — (1 — exp(—At)))

A

. 8ncM . .z . ~
Siendo k = / ”p la misma que en el modelo SH para la nucleacion instantanea.

También es posible obtener una expresién adimensional en funcion de jmax Y tmax.

2
é_z 3 ) (1 — exp [—x ot (1 I (_gtn;x))]) (2.25)
Jmax [ty (1 — exp [—x Ta (1 —exp (_ g))])

Donde x y a son pardmetros adimensionales con las siguientes definiciones:

x = [NotDk]t 4x (2.26)
_ NomDk ) 7
a = y (2.27)
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1.2

0.8
0.6

(i / jméx)2

0.4
0.2

o
o -
pd
o
[\
o
W
o

t/tméx

Figura 2.4 Representaciones adimensionales de nucleacién instantanea
(linea continua) y progresiva (linea discontinua), comparadas vs un
transitorio calculado con el método de SM (linea punto) con o = 0.178,
tomando un valor constante de No-A = 2.44x106°.

A partir de las ecuaciones anteriores, puede obtenerse el valor de D, No y A, para
ambos tipos de nucleacién, mediante un ajuste por minimos cuadrados aunque es
dificil obtener valores exactos debido a que existe un intervalo de valores de No y
A que proporcionan curvas de forma similar, como se puede ver en la figura 2.4.
En cualquier caso, para obtener los parametros experimentales es posible obtener
el valor de D (puesto que estamos asumiendo que existe un control por difusiéon en

el modelo) mediante la ecuacion de Cottrell de las zonas de decaimiento de los

transitorios:

ZFS.D'/2

i (2.28)
7'[1/2t1/2

i(t) =
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2.3.1.5 Ecuacion de Sluters—Rehbach (SR).

Sluters-Rehbach han abordado el estudio del proceso de nucleacion 3D limitada
por la difusion, basando su estudio en la aproximacion de SM. Esta ecuacion es
algo compleja e involucra integrales tipo Dawson. Este modelo requiere, para la
estimacion de A y No, del ajuste numérico de la expresidbn a los datos

experimentales [32].

VAt

I1(At) = 1—exp —a(At)l/Z

(At) 72 — e‘AtJ

0

m 812 d/l] (229)

Con:

at)'/2 ,
(A.t) = f (e?") da (2.30)
0

2.3.1.6 Ecuacion de Palomar-Pardavé.

Los modelos anteriores consideran la existencia de procesos de nucleacién puros,
en donde el efecto ocasionado por la reduccién de protones por lo general se
desprecia. En este sentido, Palomar-Pardavé et al han tomado en cuenta la
contribucion de la reduccion de hidréogeno durante la electrodepositacion, en un
crecimiento 3D controlado por difusion [33]. En este modelo, la densidad de
corriente viene dada por la ecuacion (2.31) y los deméas parametros por las

ecuaciones (2.32 — 2.37).
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j(©sp = 1P} + Pyt =)™ {1 = exp | (¢ — w) - =222 f2.31)
« 2CM
Pf = P ()2 (2.32)
P1 - ZPRFKPR (2.33)
P, = N,tkD (2.34)
P;=A (2.35)
2FD1/2
P, = n_l—/zc (2.36)
k = (%)1/ 2 (2.37)
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.1 Seleccion del substrato.

Normalmente la superficie metalicadel electrodo influye en el proceso de
electrodeposicion [1-3]. En el presente trabajo se analiz6 la influencia de esta
variable mediante el uso de un electrodo de aluminio y acero inoxidable.
Adicionalmente, se compararon los resultados obtenidos con aquellos sobre un
electrodo de carbdn vitreo, mismo que se comporta como semimetal y carece de
la interaccion M-S [4-7]. Al analizar estos substratos es posible estudiar la

influencia de la interaccion M-S en el proceso de electrodeposicion de aspirina.

3.2 Electrodos y su pre-tratamiento.

Los electrodepdsitos de aspirinase obtuvieron sobre un electrodo de carbon
vitreo,uno de aluminio y otro de acero inoxidable 304, todos ellos con area de
0.0707 cm?. El electrodo de referencia fue de Ag/AgCl y el electrodo auxiliar fue
una barra de grafito. En cada caso, la superficie de los electrodos de trabajo se
preparé puliéndola con alimina de 0.05 mm hasta darle un acabado espejo y
posteriormentese lavd con agua desionizada. Los experimentos electroquimicos
se realizaron en un potenciostato EPSILON conectado a un ordenador personal
gue ejecuta el software de BASI EPSILON EC para permitir el control de los

experimentos y la adquisicion de datos. Con el fin de verificar el comportamiento
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

electroquimico del electrodo en el bafio de electrodeposicion, se llevé a cabo una
voltametria ciclica en los rangos de 0.400 a -1.600 V para el electrodo de carbén
vitreo, -0.100 a -1.200 V para el electrodo de aluminio y 0.200 a -1.200 V para el
electrodo de acero inoxidable 304. El mecanismo cinético de aspirina sobre los
distintos electrodos fue estudiado en condiciones potenciostaticas por medio del
andlisis de los transitorios de corriente experimentales obtenido con la técnica de
doble paso de potencial [8]. La perturbacién del potencial de electrodo comenzé
en 0.400 V para carbon vitreo, -0.250 V para aluminio y -0.400 V para acero

inoxidable 304.

3.3 Soluciones de trabajo.

Los electrodepdsitos de aspirina sobre carbon vitreo, aluminio y acero inoxidable
304, se llevaron a cabo a partir de una solucién acuosa que contiene 102 M de
aspirina y 2 M de KCI a un pH de 4. Todas las soluciones fueron preparadas

utilizando reactivos grado analitico en agua ultra pura (sistema Millipore-Q) [8].

3.4 Analisis morfoldgico.

Finalmente se realizd el analisis morfoloégico del deposito obtenido sobre los
substratos de carbon vitreo, aluminio y acero inoxidable 304; tratando de

establecer una correlacion entre las condiciones experimentales de obtencion del
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

electrodepoésito y las estructuras que presentan, por medio de la técnica de

microscopia optica, utilizando el Microscopio ProScope USB.
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CAPITULO 4. RESULTADOS

4.1 Electrodepositacion de aspirina sobre carbon vitreo

Como ya se menciond, la superficie metalica influye en el proceso de
electrodeposicién, sin embargo, el carbén vitreo se comporta como un semimetal,
por lo que la interaccion metalica puede despreciarse,siendo posible estudiar
Unicamente el proceso de nucleacién y crecimiento de la aspirina en el presente

caso [1].

4.1.1 Estudio voltamperométrico.

En la figura 4.1 se muestra un voltamperograma ciclico tipico a partir del sistema |
(carbdn vitreo/aspirina 0.001M + 0.2 M de KCI (linea sélida)) comparado con el
sistema Il (carbdén vitreo/aspirina 0.2 M de KCI (linea discontinua)), ambos
obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mV s. En el caso del sistema |,
durante el barrido directo en la direccion catodica se observa la formacion de un
pico de reduccion A en -1.235 V correspondiente a la aspirina, esto lo podemos
constatar ya que en el barrido directo del electrolito soporte, sistema Il, no se
observa la formacion de ningun pico. Al invertir el barrido en -1.6 V, no se registro
la formacion de sefales electroquimicas en la zona anddica, para ninguno de los
dos sistemas. Con la ayuda de estos experimentos se constatd que la aspirina se

reduce en una ventana de potencial de -1 a -1.3 V sobre un electrodo de carbén
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CAPITULO 4:RESULTADOS

vitreo. Es interesante notar que el sistema | es del tipo irreversible porgque solo

observamos un pico de reduccion en la zona catddica.

[0

Aspirina + KCl

j I mAcm=2

Figura 4.1. Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema carbén
vitreo/aspirina 0.001M + 0.2 M de KCI en comparacion con el sistemacarbon
vitreo/KCl, ambos a una velocidad de barrido de 100 mvs™.

En la figura 4.2 se muestra el efecto de la velocidad de barrido en los
voltamperogramas obtenidos a partir del sistema |. Note que el potencial del pico A
se desplaza hacia valores catodicos, lo que indica que se requiere mas energia

para realizar la electrodepositacion a altas velocidades de barrido.
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0.5

20mv

50mv

80mv

— 200 mv

j I mAcm=2

300 mv

-1.6 -1.2 -0.8 E/V -0.4 0 0.4

Figura 4.2.Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema carbdn
vitreo/aspirina 0.001M + 0.2 M de KCI a diferentes velocidades de barrido.

Con la intencién de determinar el tipo de control cinético en nuestro sistema, se
graficé la corriente de pico catddica contra la velocidad de barrido a la 1/2, de

acuerdo a la ecuacion de Berzins-Delahay. [2]
. J
Jp = f = 367n%/2C,DY/?v'/? (4.1)

Donde jpes la corriente de pico, A el &rea del electrodo, n el nimero de electrones
transferidos, Co la concentracion de la aspirina, D el coeficiente de difusion y v la

velocidad de barrido.

Se obtuvo el comportamiento lineal observado en la figura 4.3, lo que indica que

se tiene un proceso controlado por difusién.
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Figura 4.3. Trazado de la corriente de pico vs v2 de acuerdo a la ecuacién de
Berzins-Delahay.

A partir de la pendiente de la curva mostrada en la figura 4.3, es posible calcular el
coeficiente de difusion de la aspirina. La que resulto ser:

~1.2X10°cm?s™

ng (4.2)

D

Adicionalmente se determiné la cantidad de aspirina electrodepositada [5] a cada
velocidad de barrido, mediante la evaluacion de la carga catddica. En la figura 4.4,
se aprecia la tendencia obtenida, es posible observar que a menores velocidades
de barrido se electrodeposita una mayor cantidad de aspirina lo que sugiere que el

proceso de electrodepositacion es lento.
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Figura 4.4. Evaluacion de la carga catodica con respecto a la velocidad de barrido
en el sistema carbdn vitreo/aspirina 0.001 M + KCI 0.2 M.

4.1.2 Estudio cronoamperométrico.

La formacion de nuevas fases en general se produce a través de mecanismos de
nucleacion y crecimiento y las corrientes transitorias correspondientes pueden
proporcionar informacién valiosa sobre la cinética de electrodeposicion. En la
figura 4.5 se muestra una serie de transitorios obtenidos en el rango de potencial
de -1200 a -1700 mV con la técnica de doble pulso de potencial. Todos los pulsos
se realizaron con una duracion de 32 segundos e iniciaron en un escalon de

potencialde 200 mV.
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—-1200 mv

—-1320 mv
-1380 mv

16 —-1440 mv

-1500 mv
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=
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Figura 4.5.Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs
tiempo en un rango de potencial de -1200 a -1700 mV.

En los transitorios reportados en la figura 4.5 se aprecia una disminucion de la
corriente a tiempos cortos, en donde esta corriente corresponde a la carga de la
doble capa (t < 2 s). Después de esta caida inicial de corriente, se registré un
aumento de la misma, la que se puede asociar al proceso de nucleacién y
crecimiento de la aspirina (t > 2 s). Posteriormente se observa que al alcanzar un
valor maximo, la corriente se mantiene constante. Lo que se debe a que se ha
llegado a la zona de difusiébn planar. También se observa que a menores
potenciales se registra una mayor cantidad de corriente, lo que se asocia con una

mayor cantidad de aspirina electrodepositada.

La corriente que llega a un valor constante en los transitorios mostrados en la

figura 4.5, se analiz6 utilizando la ecuacion de Cottrell [3].

D1/2
I(t) =nFACy—— (4.3)

l/2¢1/2
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En todos los casos se obtuvo el comportamiento lineal mostrado en la figura 4.6.
Lo que sugiere que el proceso de electrodepositacion se encuentra controlado por

difusion, lo cual, concuerda con lo obtenido a partir del estudio voltamperométrico.

0.17

0.15

i/ mQA
o

0.11

0.09

0.07

0.7 0.9 11 13 15 1.7 19
t-12 | g-112

Figura 4.6.Trazado de la corriente de pico vs t? / s¥2 de acuerdo a la ecuacion
de Cottrell.

Con el valor de la pendiente de la recta mostrada en la figura 4.6 y la ecuacion 4.3
es posible calcular el coeficiente de difusion, a través de la siguiente ecuacion:

~1.2X10*cm?s™

D " (4.4)

Las ecuaciones (4.2) y (4.4) fueron propuestas y desarrolladas en este
trabajo de investigacion, utilizando y uniendo las técnicas de
voltamperometria y cronoamperometria, asi como las formulas de Berzins—
Delahay y de Cotrell, con las cuales,es posible despejar el valor del

coeficiente de difusion (D) y el numero de electrones transferidos (n).
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El valor obtenido para n es 0.012, sin embargo no existen electrones fraccionarios,
por lo que este resultado indica que se esta transfiriendo un electrén durante el

proceso de reduccion de la aspirina.

4.1.3 Analisis de los parametros cinéticos.

Con la intencion de analizar el comportamiento cinético del sistema carbdn
vitreo/aspirina 0.001 M + KCI 0.2 M, los cronoamperogramas reportados en la
figura 4.5, se analizaron utilizando los modelos de nucleacion y crecimiento
reportados en la literatura. Considerando los resultados obtenidos a partir del
estudio voltamperométrico, se seleccionaron modelos de nucleacion y crecimiento
en donde la etapa mas lenta corresponde a la difusion. El modelo matematico
seleccionado fue el reportado por Palomar Pardavé et al [4], del cual se obtuvieron

los correspondientes valores para asi poder calcular los parametros cinéticos.

En la figura 4.7 se muestra un ajuste de la ecuacion (2.31) a un transitorio
experimentalcon potencial de -1380 mv. Noétese que la ecuacion (2.31) es capaz
de predecir el comportamiento global de transitorio. Lo que sugiere que el modelo

aplicado es el correcto.
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Experimental

10 15 20
t(s)

Figura 4.7.Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -1380 mv con el
modelo de Manuel Palomar-Pardavé.

A partir de estos ajustes se determinaron los valores de parametros cinéticos
asociados al proceso de nucleacion y crecimiento de la aspirina sobre
carboénvitreo, donde el coeficiente de difusion promedio es de 5.04x10° cm? s.En
la tabla 4.1, se reportan los parametros cinéticos obtenidos al realizar el ajuste de

la ecuacion (2.31) a los transitorios experimentales reportados en la figura 4.5.
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Tabla 4.1. Parametros cinéticos de la electrodepositacién de aspirina sobre carbén

vitreo al utilizar la ecuacion (2.31).

Potencial (mv) | A (cm?) | No x10’
-1200 0.12786 | 0.00950
-1250 0.10096 0.015
-1300 0.08923 | 0.00414
-1320 0.06253 | 0.00563
-1340 0.05065 | 0.0085
-1360 0.04848 | 0.0092
-1380 0.04243 | 0.00305
-1400 0.03827 | 0.00469
-1420 0.04029 | 0.00663
-1440 0.03313 | 0.0048
-1460 0.03118 | 0.00809
-1480 0.02811 | 0.00789
-1500 0.02586 7.63
-1520 0.02195 69.3
-1540 0.0153 59.8
-1560 0.01189 40.1
-1580 0.00854 54.9
-1600 0.00535 65.2

En la figura 4.8 se muestra una grafica de la variacién del logaritmo natural de A
vsel sobrepotencial aplicado, donde a partir de la pendiente, es posible estimar el

ndamero de &tomos que conforman el ndcleo critico en el intervalo de potencial

correspondiente utilizando la ecuacion (4.12).

=)

dInA
dn

) — Qaspirina
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Figura 4.8. Variacion del logaritmo natural de A vs el sobrepotencial.

El tamafio de nucleo critico obtenido es 0, lo que sugiere que cada atomo en la

superficie es un centro reactivo para la electrodepositacion de la aspirina.

4.1.4 Estudio por microscopia optica.

La morfologia de los depdsitos obtenidos en el sistema carbon vitreo/aspirina
0.001M + KCI 0.2M se analiz6 mediante microscopia 6ptica y analisis 3D. En la
figura 4.9, se muestra un depdsito obtenido a un potencial de -1000 mV (derecha),

comparado con el blanco (izquierda).
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Figura 4.9. Andlisis morfolégico del depdsito obtenido a un potencial de -1000 mV
observado por el Microscopio ProScope USB a 400x (derecha) comparado con el
blanco (izquierda).

En la figura 4.10, se muestra el analisis 3D de la microscopia Optica mostrada en
la figura 4.9. Se puede observar que la aspirina crece sobre el electrodo de carbén
vitreoformando aglomerados 3D de diferentes tamafos, indicando que se tiene

una nucleacion de tipo progresivo.

Figura 4.10.Andlisis morfolégico 3D de un depdsito obtenido sobre un electrodo
de carbdn vitreoa un potencial de -1000mV.
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4.2 Electrodepositacion de aspirina sobre aluminio

Con la intencion de analizar el efecto de la interaccion metal substrato en el
proceso de electrodeposicion de la aspirina, se analiz6 este proceso sobre un
electrodo de aluminio, ya que presenta una buena conduccion eléctrica, ademas

de que es un material muy econdmico y ampliamente utilizado en la industria.

4.2.1 Estudio voltamperométrico.

En la figura 4.11 se muestra un voltamperograma ciclico tipico a partir del sistema
| aluminio/aspirina 0.001M + 0.2 M de KCI (linea solida) comparado con el sistema
Il aluminio/aspirina 0.2 M de KCI (linea discontinua), ambos obtenidos a una
velocidad de barrido de 100 mV s1. Note que el valor de la corriente disminuye en

la zona catddica sin apreciarse claramente la formacién de un pico.

Aspirina + KCI

j I mAcm2

P

1.2 -1 -0.8 -0.6
E/V

Figura 4.11. Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema
aluminio/aspirina 0.001M + 0.2 M de KCI| en comparacion con el sistema
aluminio/KCl, ambos a una velocidad de barrido de 100 mvs™.
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En la figura 4.12 se muestra el efecto de la velocidad de barrido en los
voltamperogramas obtenidos a partir del sistema |. Note que en ningun
voltamperograma se aprecia la formacion de ondas electroquimicas bien definidas
en la zona catddica. Para el sistema |, a velocidades de barrido mas bajas se
necesita mas energia para la electrodepositacion, esto se puede deber a que en el
sistema se esta llevando a cabo un proceso adicional que puede corresponder al

proceso de reduccion de hidrogeno.

20mv

-2 50mv
80mv

— 150 mv

j I mAcm=2

4 200 mv
—300 mv

1.2 1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
E/V

Figura 4.12.Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema
aluminio/aspirina 0.001M + 0.2 M de KCI a diferentes velocidades de barrido.

Adicionalmente se determind la cantidad de aspirina electrodepositada a cada
velocidad de barrido, mediante la evaluacion de la carga catddica. En la figura

4.13, se reporta la tendencia obtenida, es posible observar que a menores
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velocidades de barrido se electrodeposita una mayor cantidad de aspirina, lo que

sugiere que el proceso de electrodepositacion es lento.

Qc (uC)

20 50 80 100 200 300

Velocidad de barrido (mvs-')

Figura 4.13. Evaluacion de la carga catddica con respecto a la velocidad de
barrido en el sistema aluminio/aspirina 0.001 M + KCI 0.2 M.

4.2.2 Estudio cronoamperométrico.

En la figura 4.14 se muestra una serie de transitorios obtenidos en el rango de

potencial de -600 a -1000 mV sobre un electrodo de aluminio. Todos los pulsos se

realizaron a 65 segundos e iniciaron en -100 mV.
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Figura 4.14.Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs
tiempo en un rango de potencial de -600 a -1000 mV.

En los transitorios se aprecia una disminucion de la corriente a tiempos cortos, en
donde esta corriente corresponde a la carga de la doble capa (t < 2 s). Después
de esta caida inicial de corriente, se registré un aumento de la misma, la que se
asocia al proceso de nucleacion y crecimiento de la aspirina (t > 2 s).
Posteriormente se observan dos maximos, los cuales se debenala
electrodepositacion de aspirina en dos fases distintas. Esto Ultimo puede
explicarse en términos de la existencia de diferentes zonas cristalogréaficas en la
superficie del electrodo. Después del segundo maximo la corriente se mantiene
constante. Estecomportamiento indica que se ha alcanzado un proceso con
difusién planar. También, observe que a menores potenciales se registra una
mayor cantidad de corriente, lo que se puede asociar con una mayor cantidad de
aspirina electrodepositada.La corriente que llega a un valor constante en los

transitorios mostrados en la figura 4.14, se analizé utilizando la ecuacion (4.3).En
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todos los casos se obtuvo el comportamiento lineal mostrado en la figura 4.15. Lo
que sugiere que el proceso de electrodepositacion se encuentra controlado por

difusion.

0.00005

0.000045

0.00004

0.000035

jImA

0.00003

0.000025

0.00002

0.5 1 15 2 2.5 3
t-12 | g-112

Figura 4.15.Trazado de la corriente de pico vs t%2 / s'72 de acuerdo a la ecuacion
de Cottrell.

4.2.3 Analisis de los parametros cinéticos.

Se analiz6 el comportamiento cinético del sistema aluminio/aspirina 0.001 M + KCl
0.2 M en los cronoamperogramas reportados en la figura 4.14, utilizando el mismo
modelo de nucleacion y crecimiento que para el carbon vitreo, que es el modelo
reportado por Palomar Pardavé, del que se obtuvieron los correspondientes

valores para poder calcular los parametros cinéticos.
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En la figura 4.16 se muestra un ajuste de la ecuacion (2.31) a un transitorio

experimental con potencial de -820 mv. Noétese que la ecuacién (2.31) puede

predecir el comportamiento global de transitorio.

0.00003

0.000025

0.00002

0.000015

j I mAcm=2

0.00001

0.000005

Experimental

ooooooo Ajuste
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t(s)

20
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Figura 4.16. Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -820 mv con el

modelo de Manuel Palomar-Pardavé.

A partir de estos ajustes se determinaron los valores de parametros cinéticos
asociados al proceso de nucleacién y crecimiento de la aspirina sobre aluminio,
donde el coeficiente de difusion promedio es de 6.95x107. En la tabla 4.2, se

reportan los parametros cinéticos obtenidos al realizar el ajuste de la ecuacion

(2.31) a los transitorios experimentales reportados en la figura 4.14.
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Tabla 4.2. Pardmetros cinéticos de la electrodepositacion de aspirina sobre
aluminio al utilizar la ecuacion (2.31).

Potencial (mv) |A (cm?) |No x1016

-600 0.3243 11.7
-620 0.2517 0.0288
-640 0.1835 0.0220
-660 0.185 0.0202
-680 0.1272 0.00694
-700 0.09725| 0.00387
-720 0.0943]0.0000613
-740 0.08302|0.0000412
-760 0.07519 9.40
-780 0.0671 0.00436
-800 0.0546| 0.00688
-820 0.0418 0.161
-840 0.03568 0.253
-860 0.0432 0.398
-880 0.0387 0.213
-900 0.0254 0.310
-920 0.02556 0.421
-940 0.02148 0.316
-960 0.02483 0.106
-980 0.0283 0.566
-1000 0.02395 0.199

En la figura 4.17 se muestra una grafica de la variacion del logaritmo natural de A
vs el sobrepotencial, donde a partir de la pendiente, se estimé el nimero de
atomos que conforman el nucleo critico. El valor de nc fue Olo que indica que cada

atomo en la superficie de aluminio es un centro

electrodepositacion de la aspirina.

reactivo para
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Figura 4.17. Variacion del logaritmo natural de A vs el sobrepotencial.

4.2.4 Estudio por microscopia optica.

La morfologia de los depdsitos obtenidos en el sistema aluminio/aspirina 0.001M +
KCI 0.2M se analiz6 mediante microscopia Optica y andlisis 3D. En la figura 4.18,
se muestra un depdsito obtenido a un potencial de -1000 mV (derecha)

comparado con el blanco (izquierda).
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Figura 4.18. Analisis morfologico del depdsito obtenido sobre un electrodo de
aluminio a un potencial de -1000 mV (derecha) observado utilizando un
Microscopio ProScope USB a 400x comparado con el blanco (izquierda).

En la figura 4.19, se muestra el analisis 3D de la microscopia Optica mostrada en
la figura 4.18. Es posible observarla presencia de un depdsito tridimensional de
aspirina sobre el electrodo de Aluminio. Sin embargo, al contrario que sobre
carbon vitreo los aglomerados obtenidos resultaron ser homogéneos lo que indica

la presencia de una nucleacion de tipo instantaneo sobre aluminio.

Figura 4.19.Andlisis morfolégico 3D de un depdsito obtenido sobre un electrodo
de aluminio a un potencial de -1000mV.
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4.3 Electrodepositacion de aspirina sobre acero inoxidable 304.

Con la intencion de analizar el efecto de la interaccion metalica con el substrato en
el proceso de electrodeposicion de la aspirina, se analizd este proceso sobre un
electrodo de acero inoxidable 304, ya que presenta una excelente conduccion
eléctrica, y su proceso de oxidacion es muy lento comparado con otros
conductores metélicos. Es importante mencionar también que el acero inoxidable
304 es uno de los materiales mas utilizados en la industria, ademas de ser

econdémico y muy accesible.

4.3.1 Estudio voltamperométrico.

En la figura 4.20 se muestra un voltamperograma ciclico tipico a partir del sistema
I, acero inoxidable/aspirina 0.001M + 0.2 M de KCI (linea sélida) comparado con el
sistema Il,acero inoxidable/KCI 0.2 M (linea discontinua), ambos obtenidos a una
velocidad de barrido de 100 mV s. En el caso del sistema I, durante el barrido
directo en la direccion catédica se observa la formacion de un pico de reduccion A
en -0.625 V correspondiente a la aspirina, esto lo podemos constatar ya que en el
barrido directo del electrolito soporte, sistema Il, no se observa la formacién de
ningun pico. Al invertir el barrido en -1.6 V, no se registro la formacion de sefales
electroquimicas en la zona anddica, para ninguno de los dos sistemas. Con la
ayuda de estos experimentos se constatd que la aspirina se reduce en una

ventana de potencial de -0.6 a -1.2 V sobre un electrodo de acero inoxidable. Es
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interesante notar que el sistema | es del tipo irreversible porque solo observamos

un pico de reduccion en la zona catodica.

-15
Aspirina + KCl

-25

j I mAcm=2

-35

13 -0.9 -0.5 -0.1
E/V

Figura 4.20. Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema acero
inoxidable/aspirina 0.001M + 0.2 M de KCI en comparacion con el sistema acero
inoxidable/KCl, ambos a una velocidad de barrido de 100 mvs™.

En la figura 4.21 se muestra el efecto de la velocidad de barrido en los
voltamperogramas obtenidos a partir del sistema |. Note que el potencial del pico A
se desplaza hacia valores catodicos, lo que indica que se requiere mas energia

para realizar la electrodepositacion a altas velocidades de barrido.
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Figura 4.21.Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema acero
inoxidable/aspirina 0.001M + 0.2 M de KCI a diferentes velocidades de barrido.

Con la intencion de determinar el tipo de control cinético en nuestro sistema, se
graficd la corriente de pico catddica contra la velocidad de barrido a la 1/2, de
acuerdo a la ecuacion (4.1). Se obtuvo el comportamiento lineal observado en la

figura 4.22, lo que indica que se tiene un proceso controlado por difusion.

-0.5
-0.55 .
-
-
a"" D
) -
-
£ D 'a"
Q 06 P .
é D_,— O picoA
- Pt = === Lineal (pico A)
- -
B 0.65 "‘E'
O
-0.7
7 8 9 10 11 12 13 14 15
v2 | my s

Figura 4.22. Trazado de la corriente de pico vs v'’2 de acuerdo a la ecuacién de
Berzins-Delahay.
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Adicionalmente se determind la cantidad de aspirina electrodepositada a cada
velocidad de barrido, mediante la evaluacion de la carga catddica. En la
figura4.23, se observa la tendencia obtenida, es posible observar que a menores
velocidades de barrido se electrodeposita una mayor cantidad de aspirina lo que

sugiere que el proceso de electrodepositacion es lento.

800 -

Qc (uC)

]
=]
=]

20 50 80 100 200 300

Velocidad de barrido mv/s

Figura 4.23. Evaluacion de la carga catddica con respecto a la velocidad de
barrido del sistema acero inoxidable/aspirina 0.001 M + KCI 0.2 M.

4.3.2 Estudio cronoamperométrico.

En la figura 4.24 se muestra una serie de transitorios obtenidos en el rango de
potencial de -700 a -1000 mV. Todos los pulsos se realizaron con una duracion de

32 segundos e iniciaron en -400 mV.
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0.003
0.0025
—-720mv
0002 | ——-780mv
| -840 mv
0.0015 ||\ -980 mv
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" ——-1000 mv
|
0.001 \
—

0
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Figura 4.24.Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs
tiempo en un rango de potencial de -700 a -1000 mV.

En los transitorios reportados en la figura 4.24 se aprecia una disminucion de la
corriente a tiempos cortos, en donde esta corriente corresponde a la carga de la
doble capa (t < 2 s). Después de esta caida inicial de corriente, se registré un
ligero aumento de la misma, la que se asocia al proceso de nucleacion y
crecimiento de la aspirina (t > 2 s). También se observa que a menores
potenciales se registra una mayor cantidad de corriente, lo que se asocia con una
mayor cantidad de aspirina electrodepositada.La corriente que llega a un valor
constante en los transitorios mostrados en la figura 4.24, se analizé utilizando la

ecuacion (4.3).

En todos los casos se obtuvo el comportamiento lineal mostrado en la figura 4.25.

Lo que sugiere que el proceso de electrodepositacion se encuentra controlado por
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difusion de acuerdo con la ecuacién de Cotrell. Este resultado concuerda con lo

obtenido a partir del estudio voltamperométrico.

0> Vo2 ’

Figura 4.25.Trazado de la corriente de pico vs t%2 / s'72 de acuerdo a la ecuacion
de Cottrell.

4.3.3 Analisis de los parametros cinéticos.

Para analizar el comportamiento cinético del sistema acero inoxidable/aspirina
0.001 M + KCI 0.2 M, de los cronoamperogramas reportados en la figura 4.24, se
utilizé nuevamente el modelo de nucleacion y crecimiento reportado por Palomar
Pardavé et al, del cual, se obtuvieron los correspondientes valores para calcular

los pardmetros cinéticos.

En la figura 4.26 se muestra un ajuste de la ecuacién (2.31) a un transitorio
experimental con potencial -720 mv. Se observa como la ecuacion (2.31) es capaz

de predecir el comportamiento global de transitorio.
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0.0012
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Figura 4.26. Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -720 mv con el
modelo de Manuel Palomar-Pardave.

A partir de estos ajustes se determinaron los valores de parametros cinéticos
asociados al proceso de nucleacién y crecimiento de la aspirina sobre aluminio,
donde el valor promedio del coeficiente de difusiébn para estos datos es de
3.22x1077cm? s™1.En la tabla 4.3, se reportan los pardmetros cinéticos obtenidos al
realizar el ajuste de la ecuacién (2.31) a los transitorios experimentales reportados

en la figura 4.24.
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Tabla 4.3. Parametros cinéticos de la electrodepositacion de aspirina sobre acero
inoxidable al utilizar la ecuacién (2.31).

Potencial (mv) |A (cm?) |No x108

-620 0.42789 4.79
-640 0.44482 77.2
-660 0.48823 30.7
-680 0.65618 35.2
-700 0.82767 25.2
-720 1.00948 0.633
-740 1.10405 18.5
-760 1.44453 12.1
-780 1.56048 11.4
-800 1.70583 6.29
-820 1.93086 11.4
-840 2.15545 28
-860 2.32762 12.8
-880 2.56083 0.0103
-900 2.84859 2.31
-920 2.96111 1.37
-940 3.20053 1.69
-960 3.43465 0.743
-980 3.45009 0.87
-1000 3.45768 5.74

En la figura 4.27 se muestra una gréafica de la variacion del logaritmo natural de A

vsel sobrepotencial, al igual que en los casos anteriores se estimd el nUmero de

atomos que conforman el nucleo critico dando un valor de 0.
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Figura 4.27. Variacion del logaritmo natural de A vs el sobrepotencial.

4.3.4 Estudio por microscopia Optica.

La morfologia de los depdsitos obtenidos en el sistema acero inoxidable/aspirina
0.001M + KCI 0.2M se analiz6 mediante microscopia oOptica y analisis 3D. En la
figura 4.28, se muestra un depodsito obtenido a un potencial de -1000 mV

(derecha) comparado con el blanco (izquierda).
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Figura 4.28. Analisis morfolégico del depdsito obtenido a un potencial de -1000
mV (derecha) observado por el Microscopio Specular USB a 400x comparado con
el blanco (izquierda).

En la figura 4.29, se muestra el andlisis 3D de la microscopia éptica mostrada en
la figura 4.28. Note la presencia de un deposito tridimensional homogéneo de
aspirina. Sin embargo es posible apreciar la formacion de aglomerados de
diferentes tamafios, lo que indica la presencia de una nucleacion de tipo

progresiva.

Figura 4.29.Andlisis morfolégico 3D de un depdsito obtenido sobre un electrodo
de acero inoxidable a un potencial de -1000mV.
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4.4 Conclusiones.

Con los resultados obtenidos en este trabajo, se concluyé que el substrato de
acero inoxidable 304 resulté ser el mejor de los tres electrodos utilizados, dado
gue presenta una mayor electrodepositacion de aspirina con respecto a los otros

dos electrodos.

Con las ecuaciones propuestas y desarrolladas en este trabajo se logré determinar
gue el numero de electrones transferidos en el proceso de reduccion de la aspirina
es de 1, con las mismas ecuaciones se calculd el coeficiente de difusion para la

reduccion de aspirina, el cual,es en promedio 1.2x10° cm? s,
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CAPITULO 5: PERSPECTIVAS

Con los resultados obtenidos, los experimentos realizados se pueden
aplicar a muestras reales, ya que se tiene identificado el mejor electrodo de
trabajo, la ventana de potencial de oxidacion de la aspirina y la certeza de

que se esta recuperando la aspirina.

Se puede construir un reactor electroquimico con un electrodo de trabajo de

acero inoxidable para remediar las aguas contaminadas.

Con las ecuaciones desarrolladas se puede contribuir con la determinacién

de coeficientes de difusion de una manera mas sencilla y rapida.

Al encontrar el numero de electrones transferidos por la aspirina en el
proceso de reduccion, se puede investigar cual es la estructura de la

aspirina oxidada.

Con la aspirina recuperada por medio de la electrodepositacion, se puede
investigar sus aplicaciones utilizandola como un biosensor, polimero

organico conductor, etc.
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