Application Note AN-SEC-002

Recopilacion de informacion de

experimentos

espectroelectroquimicos.

Calculo de parametros electroquimicos a partir de datos.

La espectroelectroquimica in situ proporciona
informacion electroquimica y espectroscépica
dindmica al mismo tiempo que la reaccién redox que
ocurre en la superficie del electrodo. Aunque se
pueden utilizar diferentes configuraciones
espectroelectroquimicas, ecuaciones simples explican
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como relacionar la electroquimica y la espectroscopia
para cada configuracién experimental.

Esta nota de aplicacion describe como se calcula la
cuantificacién de un parametro electroquimico (el
coeficiente de difusién) a partir de los datos
espectroscopicos como prueba de este concepto.
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CONCEPTOS FUNDAMENTALES

La ley de Lambert-Beer relaciona la absorbancia
(Abdominales) al coeficiente de absorcién molar (¢), la

longitud del camino &ptico (b), y la concentracion del
compuesto electroactivo (O):

Abs =¢&.b.C

Teniendo en cuenta la siguiente reaccion

electroquimica:

A—e - B

El proceso de monitoreo espectroscopico en una
configuraciéon de transmision normal significa que el

haz de luz pasa a través de cada capa infinitesimal
(norte) hasta llegar a la superficie del electrodo.

Optically
transparent
electrode

Figure 1. Configuracion de transmision normal.

Cada capa se considera como una solucion
homogénea (Figura 1) y la absorbancia se puede

www.metrohm.com

expresar como la suma de la absorbancia de estas

capas.
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Abs = Abs, + Abs, + -+ + Abs,, = ebc; + €bcy + -+ + €bc,,

n
cbh
Abg = —Z Ci
n
i=1

Considerando también que un segmento de solucion absorben luz, la absorbancia diferencial registrada al
de espesor dyy area de seccién transversal A esta pasar la luz a través de este segmento es [1]:
uniformemente iluminado y sélo B Las especies

dAbs = exCgr(y, t)dy

y luego, la absorbancia total viene dada como:

Qo

Abs =eg | Cp(y,t)dy

Si Blas especies son estables, la integral es la cantidad Q/nFA. Luego, la absorbancia se calcula como:
total de B especies por unidad de drea y es igual a

Q
nFA

Abs = &

Ademas, considerando que el cargo g viene dada por la ecuacion de Cottrell integrada:
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2nFAD/?C,t1/2
— 1]2

Por tanto, la absorbancia total es:

4D, t\ 1/
1T

AbS — SBCA

La metodologfa seguida es exactamente la misma 2), pero en este caso la luz pasa a través de la solucion
cuando el experimento espectroelectroquimico se dos veces: cuando llega a la superficie del electrodo y
realiza en configuracion de reflexién normal (Figura cuando se refleja de regreso.

ID [T IZn

I ol i
n

Ii In+2

Figure 2. Configuracion de reflexion normal.

Por esa razén, la ecuacion de absorbancia se expresa como tal:
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4D, t\1/?
1T

AbS — EBCAZ

Sila luz no llega completamente perpendicular a la angulo de incidencia:

superficie del electrodo, se debe tener en cuenta el

2 /4D, t\1/?
cos@ \ 1

AbS — EBCA

iDonde estd el dngulo de incidencia? Por lo tanto, los parametros electroquimicos como el coeficiente de

experimentos espectroelectroquimicos en diferentes difusion a partir de los datos espectroscopicos.

configuraciones permiten a los analistas calcular

APLICACION: CALCULO DEL COEFICIENTE DE DIFUSION

Se realizd un experimento de deteccidn
amperométrica en 0,5 mmol/L de ferrocianuro en una
solucién de 0,1 KCl, aplicando +0,80 V durante 900 s
para generar ferricianuro. Los espectros UV-Vis se

RESULTADOS

Teniendo en cuenta que el coeficiente de absorcion
molar del ferricianuro es 1040 L'mol"-cm™ [2], el

coeficiente de difusion del ferrocianuro se puede

0.045 = 1040L -mol tem™1 x 5-10"%*mol -L—l(

registraron simultaneamente a la reaccién
electroquimica, obteniéndose el valor de absorbancia
de 0,045 au a 420 nm al final del experimento.

calcular facilmente a partir de la informacion
espectroscopica:

4D 9005)1/2
T
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_ 6 2 ]
Entonces, D'ferroc/anuro =6,5x107cm” s Este
valor concuerda con la literatura. [3,4]. En caso de que
el coeficiente de absorcion molar sea un pardmetro
desconocido, se puede calcular con la curva de

CONCLUSION

La espectroelectroquimica es una técnica de
respuesta multiple que combina electroquimica y
espectroscopia. Sin embargo, las técnicas estan
relacionadas como el calculo de valores
electroquimicos. Los pardmetros de la senal dptica lo
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CONFIGURACION

Aparato UV-VIS SPELEC (200-900 nm)

SPELEC es un aparato para realizar medidas
espectroelectroquimicas. Combina en un solo
instrumento una fuente de luz, un bipotenciostato-
galvanostato y un espectrémetro (gama de longitud
de onda de UV/VIS: 200-900 nm) e incluye un
software especifico para espectroelectroquimica que

permite la sincronizaciéon de experimentos
electroquimicos y épticos.
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