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RESUMEN

En este trabajo, se presenta un estudio del mecanismo de la sintesis electroquimica de
nanoparticulas (NPs) de magnetita basado en el andlisis de espectros de espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS). Después del analisis de los mecanismos que se
encuentran reportados en literatura, se plantearon tres modelos y se presenta la
prediccidn de sus espectros de EIS. El enfoque con que se desarroll6 el trabajo, consiste
en la simulacion de los espectros de impedancia como una herramienta para evaluar la
validez de los modelos, ya que esta técnica permite caracterizar las relajaciones de los
intermediarios adsorbidos en el sistema. La comparacion entre los espectros de
impedancia simulados y los resultados experimentales muestran que los mecanismos
propuestos hasta el momento no representan los resultados experimentales. Por lo tanto,
se propuso un nuevo modelo el cual involucra tres intermediarios adsorbidos y se aplico
el desarrollo como en los mecanismos previos para verificar qué tan adecuado es. Los
resultados muestran que el mecanismo propuesto genera una funcion de transferencia
cuya representacion en los diagramas de Nyquist presenta mayor similitud a los

espectros experimentales que las basadas en los mecanismos previos.



ABSTRACT

This work presents a mechanistic study of the electrochemical synthesis of magnetite
nanoparticles (NPs) based on the analysis of the electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) spectra. After a discussion of the mechanisms reported in the
literature, three models have been devised and prediction of their EIS spectra is
presented. The developed approach consisted in the simulation of EIS spectra as a tool
for assessing model validity since this technique allows to characterize the relaxation of
adsorbed intermediates. The comparison between the simulated impedance spectra and
the experimental results show that the mechanisms proposed to date do not explain all
the experimental results. Thus, a new model, in which up to three adsorbed intermediate
species are involved, is proposed, and the same development was applied as in previous
mechanisms to verify how appropriate it is. The results show that the proposed
mechanism generates a transfer function whose representation in Nyquist diagrams
shows greater similarity to the experimental spectra than those based on the previous

mechanisms.
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CAPITULO 1

Marco Teorico

1.1 INTRODUCCION
Las nanoparticulas (NPs) de magnetita constituyen un material cuyo interés ha ido en

aumento en diferentes disciplinas tanto cientificas como tecnoldgicas, debido a sus
propiedades especificas [1], tales como su magnetismo y biocompatibilidad [2]-[4]. La
diversidad en los métodos de sintesis permite que propiedades como el tamafio y su
distribucion puedan ser ajustadas de manera mas o menos precisa [5]. En este sentido,
el método de sintesis electroquimico, que se basa en la aplicacion de potencial o
corriente para oxidar el electrodo de hierro permite obtener una distribucion de tamafio
pequefia, en el orden de los 10 a los 40 nm [6], [7]. El mecanismo electroquimico de la
ruta de sintesis ha sido estudiado por distintos procedimientos, que generalmente
consisten en mediciones llevadas a cabo en la solucién por métodos espectrométricos,
los cuales carecen de informacién que pueda describir o cuantificar los cambios que
ocurren en la interface. En consecuencia, hasta la fecha no se tiene un consenso
definitivo sobre el mecanismo mas adecuado para describir la formacion de
nanoparticulas de magnetita a partir de la imposicion de una diferencia de potencial o

corriente a electrodos de hierro.

En este trabajo la espectroscopia de impedancia electroquimica sera utilizada para
evaluar la consistencia de distintos mecanismos publicados en literatura para describir la
sintesis electroquimica de nanoparticulas de magnetita. Los modelos originales que han
sido reportados, fueron adaptados tomando en cuenta la posibilidad de tener especies
como intermediarios adsorbidos, a fin de poder aplicar la metodologia propuesta. No
obstante, los mecanismos siguen siendo muy similares a los originales. Cuatro diferentes
mecanismos fueron analizados y fue desarrollada su expresion de impedancia para cada
uno de ellos. Las simulaciones realizadas con estas ecuaciones fueron comparadas con

los resultados experimentales y sus similitudes y diferencias fueron discutidas.



1.2 ANTECEDENTES

1.2.1 Magnetita
Existen 16 compuestos de hierro que se clasifican como 6xidos de hierro, que incluyen

también a los hidroxidos y oxihidroxidos. Los 6xidos de hierro estan compuestos por Fe,
O y/o OH. En la mayoria de estos compuestos el hierro se encuentra en su estado de
oxidacion lll, son solamente tres compuestos en los que el Fe se encuentra en su estado
de oxidacion Il (FeO, Fe(OH)2 y Fez0a).

Una de las caracteristicas de los 6xidos de Fe(lll) es su baja solubilidad o alta estabilidad.
Ademas, tienen una alta &rea superficial especifica lo que los hace absorbentes efectivos

para gran rango de iones y moléculas disueltas, asi como gases [8].

Los oxidos de hierro pueden ser distinguidos por su color caracteristico, dentro de estos
la magnetita se caracteriza por ser de color negro. La Tabla 1 muestra los 16 6xidos de

hierro y su férmula quimica y su color caracteristico [8].

Tabla 1. Oxidos de hierro

Oxihidroxidos e hidroxidos Formula Color
Goetita a-FeOOH Amarillo-café
Lepidocrocita y-FeOOH Naranja
Akaganeita B-FeOOH Amarillo-café
Schwertmannita Fe16016(OH)y(SO4)z2nH20 Naranja-cafe
Feroxyhyte 0-FeOOH Café-rojo
Alta presion FeOOH
Ferrihidrita FesHOg+*4H20 Café-rojo
Bernalita Fe(OH)s Verde obscuro
Fe(OH)2 Blanco
Corrosion verde Fex"Fey(OH)ax+2y-2(A"); A=CI;
1/2S04%
Oxidos
Hematita a-Fe20s3 Rojo
Magnetita Fes0as (Fe''Fe2"Oa) Negro
Magemita y-Fe20s3 Café rojizo
B-Fe20s3




g-Fe203
Woastita FeO Negro

La magnetita es uno de los 6xidos de hierro, constituido por éxido ferroso-férrico con
estructura de espinela inversa de formula FesOa. La estructura espinela inversa (Figura
1) en donde los iones Fe?* ocupan huecos octaédricos y los iones Fe3* estan repartidos
al 50% entre huecos octaédricos y tetraédricos. Su fuerte magnetismo se debe a un
fendmeno de ferrimagnetismo, caracteristica debida a que algunos dipolos se alinean y
otros se oponen cuando el material es sometido a campo magnético [9], resultando en

pequefias magnetizaciones.

El ferrimagnetismo es un proceso fisico en el que un momento magnético de espin en
un sitio tetraédrico esta alineado de forma antiparalela a un momento magnético de espin
en un sitio octaédrico. La magnetizacion total es dada por la diferencia en las
magnetizaciones de los cationes en los dos sitios, donde los momentos magnéticos de
spin de Fe3* se anulan entre si y no contribuyen en la magnetizacion del sélido. Todos
los cationes de Fe?* tienen sus momentos magnéticos alineados en la misma direccién

y su momento total es el responsable de la magnetizacion neta del material [10].

Figura 1. Esquema de la estructura espinela inversa de la magnetita [11]



Las propiedades magnéticas de este tipo de ferrita dependen fuertemente del tamafio de
la particula. Cuando las particulas de magnetita se reducen a escala nanométrica sus

propiedades magnéticas decaen [12].

En tamafio nanométrico la magnetita cuenta con propiedades tales como eléctricas,
quimicas, magnéticas y Opticas[13], que difieren a las de un tamafio macro. Las
propiedades dependeran del tamafio de particula, su morfologia y su estructura[14] lo

gue permiten que estos materiales sean utilizados en distintos campos.

Actualmente existen diversos estudios relacionados con tratamiento de cancer [5]-[7],
[15], ya sea utilizando las nanoparticulas como acarreadoras de medicamentos, para

realizar hipertermia[16] o para diagnaostico.

1.2.2 Aplicaciones
A partir de la década pasada la sintesis de nanoparticulas superparamagnéticas ha sido

desarrollada en gran medida, ademas de por el interés cientifico y fundamental, por las

diversas aplicaciones tecnoldgicas donde pueden ser empleadas.

El interés en las nanoparticulas de magnetita est4 asociado con que existen métodos de
sintesis de bajo costo, que es posible de modificar su estructura y morfologia y que sus
superficies pueden ser funcionalizadas, ademas de algunas de sus propiedades Unicas
[17].

Dentro de las aplicaciones mas comunes se encuentran los medios de almacenamiento
de informacién, ferrofluidos, biosensores, electronica, en el area ambiental y con gran

impacto actualmente en aplicaciones médicas.

En el area ambiental y tecnologias de limpieza, las nanoparticulas de magnetita han sido
propuestas para el tratamiento de aguas residuales, donde los 6xidos de hierro como la
magnetita son utilizados como nanoadsorbentes y en donde han presentado una alta
capacidad para remover iones de metales pesados en medio acuoso [18], también se
han empleado como fotocatalizadares y en tecnologias basadas en la inmovilizacién de
oxidos de hierro para aumentar las eficiencias de remocién de contaminantes en agua y
suelo [19]. Ademas, se emplean en los distintos procesos Fenton para aumentar su

eficiencia.

Las nanoparticulas magnéticas han llamado la atencion en aplicaciones médicas, para
ser utilizadas como agentes de contraste en resonancia magnética, acarreadores de

4



medicamentos y biosensores. Esto gracias a su presumiblemente baja toxicidad y baja
reactividad superficial, biocompatibilidad y a que pueden ser controladas de manera

remota con un campo magnético externo [20].

Dentro de las aplicaciones médicas se han utilizado para la liberacion dirigida de
farmacos, como agentes de contraste en resonancia magnética y en tintas magnéticas.
Para este tipo de aplicacion el control de tamafio de las nanoparticulas (NPs) es de suma
importancia ya que, las propiedades dependen en gran medida de las dimensiones de

las nanoparticulas [2].

Las nanoparticulas de magnetita, asi como otras nanoparticulas de oxidos de hierro
pueden ser utilizadas en distintas aplicaciones in vivo, como contraste para resonancia
magnética, reparacion de tejidos, inmunoensayos, desintoxicacion de fluidos biolégicos,
hipertermia, liberacion de farmacos y separacion celular. Todas estas aplicaciones
biomédicas requieren que las nanoparticulas tengan altos valores de magnetizacion,
tamafios de particula menores a 100 nm y una pequefa distribucion de tamafio de
particula [21].

1.2.3 Métodos de sintesis

Si bien la magnetita se encuentra disponible en la naturaleza, también se han
desarrollado métodos para obtenerla partiendo de mezclas de iones de hierro y de hierro
metalico, estos métodos han permitido obtenerla en tamafio nanométrico y con alta
pureza. Dentro de los métodos de sintesis mas desarrollados y estudiados se encuentran
el método de descomposicion térmica, microemulsion, solvotérmico, hidrotermal, sol-gel,
sonodlosis, co-precipitacion y electroquimico.

1.2.3.1 Método de descomposicién térmica

Este método es uno de los mas utilizado para producir nanoparticulas de 6xidos de hierro.
Esta técnica consiste en el uso de alta temperatura para descomponer los precursores
organometalicos, como acetilacetonato de hierro (lll), pentacarbonilo de hierro.
Ambientes de solventes o libres de solventes con alto punto de ebullicion (>250 °C) son
utilizados para descomponer los precursores a alta temperatura. Sin embargo, la
descomposicion de precursores de hierro en ambientes libres de solventes tiene una falta
de control de tamafio de particula debido a la limitacion del punto de ebullicién del
surfactante. Diferentes parametros de sintesis como la temperatura de reaccion, tipo de

solvente, concentracion de surfactantes, y la relacion de precursor organico de



hierro/surfactante se han encontrado tener un mejor control en las propiedades
fisicoquimicas y magnéticas de las NPs [22].

1.2.3.2 Método de microemulsion

En el método de microemulsion se emplea una mezcla de liquidos inmiscibles,
frecuentemente agua y aceite, termodinamicamente estable. Los liquidos inmiscibles
coexisten en una fase con propiedades balanceadas hidrofilicas-lipofilicas y con la
presencia de los iones de hierro. El método de microemulsion involucra las siguientes
etapas: 1) mezclado microemulsion, 2) intercambio de reactivos entre las nanogotas, 3)
reaccion de nucleacion y 4) reaccion de crecimiento. El método se puede llevar acabo

en presencia de surfactantes.

1.2.3.3 Método solvotérmico
Este método se basa en el uso de algunos solventes organicos para producir las NPs a

una temperatura regular o a alta temperatura y presion de 100-1000°C vy
1.013x10°-1.013x10° Pa, respectivamente. Se han utilizado distintos solventes
organicos como soluciones de etilendiamina, hidracina y metanol. Ademas, se emplean
surfactantes como el acido oleico que son utilizados como agentes estabilizantes para
evitar que las NPs se aglomeren. Para este método se han reportado variantes en donde

no se utilizan solventes [2].

1.2.3.4 Método Hidrotermal y alta temperatura
En este método las reacciones se llevan a cabo en medio acuoso en reactores o

autoclaves donde la presion puede ser mayor a 1.379x107 Pa y la temperatura arriba de
200°C. Este método de sintesis puede llevarse a cabo mediante dos rutas, ya sea por
hidrdlisis en donde se utilizan sales ferrosas y por oxidacion o neutralizacion de mezclas

de hidréxidos de metal.

Los pardmetros que tienen un efecto importante en la sintesis son la temperatura, tiempo

y los solventes utilizados [5].

1.2.3.5 Método Sol-Gel
Este es un método quimico para producir nanoestructuras de 6xido de metales con

propiedades especificas. Se basa en la condensacion e hidroxilacion de precursores de
metales en un solvente, originando un sol de particulas de tamafio nanomeétrico. Los
parametros con mas influencia en la formacion de las estructuras cristalinas y las
caracteristicas del gel son el valor de pH de reaccion, el tipo de solvente, la agitacion, la

temperatura de reaccién y la concentracion de los precursores [23]-[25].
6



1.2.3.6 Método de sonolisis
La sondlisis, también llamado método sonoquimico o irradiacion ultrasonica, ha sido

utilizado para sintetizar nuevas estructuras con propiedades especificas. Esta basado en
la descomposicion de precursores de Fe en agua desoxigenada por irradiacion
ultrasénica. Bajo alta intensidad de irradiacion ultrasénica, las ondas acusticas producen
cavitacion seguida por oscilaciones por las burbujas formadas. La formacion rapida,
crecimiento acelerado y colapso violento de las burbujas causan el aumento de la
temperatura y la presion [5].

1.2.3.7 Método de co-precipitacion

Co-precipitacion es probablemente el método mas utilizado y el mas simple para producir
NPs de 6xido de hierro [22]. Este método se basa en la mezcla estequiométrica de
soluciones acuosas de iones de Fe?* y Fe3* utilizando soluciones alcalinas, como NaOH
y NH4OH, en un ambiente de oxigeno no oxidante. Las NPs de magnetita se forman de

acuerdo a la siguiente reaccion quimica:
FeZ*+2Fe3*+80H > Fes304 + 4H20

De acuerdo a la reaccion, la precipitacion de magnetita se espera a un pH entre 8 y 14
[26].

1.2.3.8 Método electroquimico

El método electroquimico se basa en la oxidacion de hierro metalico hasta obtener la
magnetita. Se utiliza un electrodo de hierro ya sea de alta pureza o no, como electrodo
de trabajo y mediante la aplicacién ya sea de una densidad de corriente o de una
diferencia de potencial en un medio acuoso es posible oxidar el electrodo y precipitar
magnetita. Se ha reportado que la densidad de corriente aplicada, asi como la distancia
de los electrodos son factores de importancia. Este método se ha realizado en presencia

de surfactantes y libres de ellos [27], [28].

Rodriguez Lopez reporté un método de pulsos asimétricos que permite que el electrodo

de trabajo sea por un tiempo corto anodo y después anodo [1].

1.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés) es una

técnica electroquimica que difiere de las demas técnicas, ya que la mayoria de ellas se

basan en mediciones de corrientes, carga eléctrica o potencial del electrodo en funcién
7



del tiempo. En contraste la EIS presenta la sefial como funcion de la frecuencia a
potencial o corriente de pequefia amplitud en sistemas estables. Ademas, la sefal
aplicada es del tipo sinusoidal, por lo que es necesario tener conocimiento matematico y
manejo de numeros complejos para su entendimiento. Experimentalmente se aplica la
sefal sinusoidal de amplitud pequefia (comunmente 10 mV), ya sea de potencial o
corriente, haciendo un barrido de frecuencias. Lo que permite obtener informacion de los

fendmenos que ocurren en un amplio rango de tiempo.

Una de las ventajas de utilizar EIS es que provee amplia informacion que puede ser
analizada y ser de utilidad ya que contiene informacion a cada una de las frecuencias
medidas. También es posible tratar la respuesta tedrica y experimentalmente, se pueden
obtener mediciones con alta precision ya que la respuesta puede ser estable en un largo

tiempo [29].

Lt . . p .. ., . AE
Matematicamente, la impedancia esta definida por una funcién de transferencia Z = e

Que relaciona el potencial con la corriente. Una funcién de transferencia es el coeficiente
de la respuesta del sistema y la perturbacioén del mismo en el espacio de Laplace [30].
Las funciones de transferencia Unicamente pueden asociarse a sistemas lineales, que
es el caso de EIS, en donde tanto la perturbacion como la respuesta son de forma
sinusoidal. Como ya se mencion6 la amplitud de la onda sinusoidal es pequefia, por lo
gue los sistemas electroquimicos pueden ser considerados lineales, y pueden ser
investigados con las bases de analisis de frecuencia de una funcion de transferencia

involucrando al menos una cantidad eléctrica (corriente o potencial) [31].

Uno de los analisis que se les puede dar a los resultados obtenidos de EIS es con
circuitos equivalentes. Este enfoque es el mas utilizado para interpretar procesos
faradaicos en todas las areas, ya que resulta facil realizar los ajustes. Sin embargo, se
debe recordar que lo que estad midiendo es un sistema electroquimico y no eléctrico por
lo que es comun obtener como resultado valores de los parametros ajustados a los que
no se les puede dar un significado fisico [32]. Ademas, utilizando el enfoque de circuitos
equivalentes el mismo resultado puede ser ajustado con diferentes arreglos de circuitos

equivalentes por lo que se debe manejar de la manera adecuada.

Otra forma de interpretar o analizar es desarrollando los modelos electroquimicos que

representen el sistema, este enfoque es el de mecanismos de reaccion. Cuando se



utilizan modelos partiendo del enfoque de mecanismos de reaccidn, es posible obtener
valores de constantes de velocidad ki que son razonables y con un significado fisico para
todos los comportamientos, ya sea con contribuciones capacitivas o inductivas. Lo que
permite que los procesos investigados se comparen con un modelo, no siempre Unico,
basado en la teoria electroquimica para interpretar los mecanismos de reaccion que

evolucionan en la interface metal-solucion [32].

Lo que permite caracterizar los fenomenos en términos de velocidad de procesos
(transporte de masa, reacciones electroquimicas quimicas). Con el uso de cantidades no

eléctricas, lo que complementa lo obtenido midiendo impedancia electroquimica [31].

1.3.1 Funcion de Transferencia
La funcion de transferencia es una expresion matematica que caracteriza las relaciones

de “Entrada-Salida” de sistemas lineales invariantes en el tiempo. Se define como la
relacion de la transformada de Laplace de la salida (funcién respuesta), a la transformada
de Laplace de la entrada (funcién perturbacién), bajo la suposicién de condiciones

iniciales cero.

Para un sistema representado por:

x(1) y(®)

EEeeeee——) Sistema eeee——

En donde la perturbacion es x(t) y la respuesta y(t) dependen del tiempo. Su funcién

de transferencia sera.

G(s) = 28 (1.1)

X(s)
Endonde Y(s)=L(y(®) y X(s)= L(x(®)) (1.2)

Y(s) y X(s) son las transformadas de Laplace de las funciones de respuesta y de
perturbacion. Las funciones de transferencia caracterizan uUnicamente sistemas

invariantes en el tiempo, lineales y que sus condiciones iniciales son cero [33].

1.3.2 Enfoque de mecanismos de reaccion
En los afios 40 se realizaron las primeras publicaciones donde se abordaba el

mecanismo de la disolucion de hierro[34], basandose uUnicamente en mediciones de

curvas de polarizacion y en las pendientes de Tafel [35]. Ademas, el uso exclusivo de
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datos estacionarios para inferir un mecanismo de reaccion no es apropiado y puede
generar conclusiones incorrectas. Puesto que el mismo mecanismo puede dar lugar a
diferentes pendientes de Tafel y viceversa la misma pendiente de Tafel puede referirse
a diferentes mecanismos. Es por ello que es necesario recurrir a técnicas transitorias

para complementar los resultados.

En este tipo de técnicas transitorias se encuentra la impedancia electroquimica, la cual
tiene la particularidad de ser una técnica lineal y ademas permite que sea explorada
matematicamente a través de un analisis lineal, también llamado enfoque de
mecanismos de reaccion. Esta metodologia ha sido usada para determinar parametros

cinéticos, verificar mecanismos, y predecir comportamientos [36].

Cuando en el sistema a estudiar es posible distinguir mas de una constante de tiempo

es posible emplear este enfoque.

El enfoque de mecanismos de reaccion también nos permite predecir la respuesta de
impedancia electroquimica, pero soélo de los procesos faradaicos. Lo que requiere que
primero sean identificadas las reacciones elementales que caracterizan el sistema de
estudio para posteriormente plantear los balances de carga y de materia. Lo que permite
establecer las funciones de transferencia asociadas con el mecanismo general. Este
enfoque requiere que los intermediarios adsorbidos sean involucrados ya que sobre ellos

se realiza el balance de masa.

1.3.3 Constante de tiempo caracteristica
La constante de tiempo caracteristica es un parametro que puede ser asociado a todos

aquellos sistemas que debido a una perturbacion deben alcanzar un nuevo estado de
equilibrio. El tiempo en que el sistema tarda en alcanzar este nuevo equilibrio se le
conoce como tiempo de relajacién. La constante de tiempo caracteristica hace alusion a

este tiempo, por lo que nos permite caracterizar los fenédmenos de acuerdo a su rapidez.

En impedancia podemos encontrar la constante de tiempo como el maximo indicado en
el diagrama de Nyquist, este parametro nos permite distinguir los fenbmenos que ocurren
a distintos tiempos, por lo que el nimero de constantes de tiempo presentes en un
sistema esta directamente asociado a la cantidad de fenOmenos que ocurren, ya sea

faradaicos o no faradaicos.
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1.4 JUSTIFICACION
Distintos articulos han reportado y descrito la formacidén de magnetita, partiendo de hierro

metélico y con hidroxidos de hierro como precursores[37], [38]. Sin embargo, el
mecanismo de formacion de las NPs de magnetita aun se encuentra en discusion.
Cabrera et al. [13] reportaron especies identificadas como particulas solidas, que deben
vigjar del anodo al catodo a través de la solucidon para ser reducidas y producir la
magnetita. Manrique-Julio et al. propusieron que la formacion de magnetita ocurre en la
solucion de acuerdo con el mecanismo en el cual los hidréxidos de hierro reaccionan con
H2, que se produce en la superficie del catodo [39]. Este mecanismo implica que el
hidrogeno se desplace del catodo al seno de la solucion para reaccionar. La probabilidad
de tener suficiente Hz en el seno de la solucién es minimo, ya que se favorece que el
hidrégeno salga de la solucion, por lo que esta premisa es cuestionable. Lozano et al.
[40] y Montoya et al. [41] asumieron que la reaccion que ocurre en la superficie anddica
es una simple oxidacion de hierro (Fe > Fe?*+2e") seguida de reacciones homogéneas.
Sin embargo, la disolucién de hierro ha sido ampliamente investigada[18], [34], [42]—[44],
inclusive con espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y han concluido que la
oxidacién de hierro involucra varios pasos, lo que ha sido observado en los diagramas
de Nyquist, ya que en los espectros se distinguen mas de una constante de tiempo,
involucrando intermediarios adsorbidos [45], [46]. Estos resultados sugieren que se
requiere realizar estudios adicionales para poder describir adecuadamente el mecanismo

de formacion de las NPs de magnetita.

El uso de EIS es comun en este tipo de estudios ya que ha demostrado ser una
herramienta atil para describir mecanismos de reaccién, ya que provee informacion

cinética y predice el comportamiento electroquimico de un sistema [47], [48].

La EIS ha sido empleada para validar mecanismos que incluyen la corrosion de metales
[49]-[51], fendmenos de transporte de masa [52], y la reaccion de evolucién de hidrogeno
(HER) [53].
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1.5 HIPOTESIS
El mecanismo de reaccion de la sintesis electroquimica de magnetita involucrara al

menos tres intermediarios adsorbidos que generaran la misma cantidad de constantes

de tiempo en el diagrama de Nyquist de la impedancia faradaica.

1.6 OBJETIVO GENERAL
Desarrollar y simular las funciones de transferencia de los principales mecanismos de

reaccion propuestos para la sintesis electroquimica de nanoparticulas de magnetita, para

validar su pertinencia y estimar el nUmero de constantes de tiempo.

1.6.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Desarrollar las funciones de transferencia correspondiente a cada uno de los principales

mecanismos propuestos en literatura de la sintesis electroquimica de magnetita.

Simular los espectros de impedancia basados en las funciones de transferencia

obtenidas previamente.

Comparar los espectros simulados con los experimentalmente obtenidos, para verificar

su pertinencia y determinar el nimero de constantes de tiempo.

De acuerdo a los resultados, proponer un mecanismo que incluya las caracteristicas
observadas experimentalmente, desarrollar su expresién de impedancia y simular su

respuesta.
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CAPITULO 2

Metodologia

La metodologia general del proyecto fue la siguiente.

* Propuesta
Analisis de de modelos Expl -
los basado en xploracion Eta pa Propuesta de
mecanismos literatura experimental 4 mecanismo
reportados + Utilizando del sistema
EIS

2.1 Etapa 1
El primer paso de este proyecto fue analizar los mecanismos de formacion para

magnetita sintetizada electroguimicamente que se encontraban en literatura, se
seleccionaron cinco mecanismos, dos de ellos los més recientemente publicados y que
coinciden en algunos de los pasos propuesto. Dos mas por que han sido los mas citados.
Aunque existen mas mecanismos reportados, estos coinciden en gran medida con los

seleccionados.

2.2 Etapa 2
Basado en los mecanismos analizados, se plantearon tres modelos que incluyen las

caracteristicas de los modelos reportados. Se realizé una adecuacion para poder ser
analizados con la teoria de EIS, planteando intermediarios adsorbidos. Posteriormente
se desarrollaron las expresiones de impedancia de cada modelo de acuerdo
procedimiento descrito en el apartado 3.2, para asi ser simulados con distintos valores
de los parametros involucrados. Esto permitié visualizar lo que se podia esperar
experimentalmente.

2.3 Etapa 3

Para poder realizar la validacion de los modelos propuestos, se realizaron mediciones
de impedancia a distintos potenciales de polarizacion. Los parametros utilizados para la

experimentacion se determinaron con voltamperometria y cronoamperometria.

Se utilizd6 una celda de tres electrodos convencional. Todas las soluciones fueron

preparadas con agua desionizada, con 0.1 M de K2SO4 y 0.5 M de KCI segun el caso,
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como electrolito soporte. Como electrodos de referencia se utilizaron Hg/HgSOa4 en
solucion de K2SO4 saturada y Ag|AgCl en solucion de KCI saturado, un alambre de
platino como electrodo auxiliar y una barra de hierro de (+98% de pureza, Goodfellow)
aislado con una pintura electroforética como electrodo de trabajo.

Las mediciones de impedancia se realizaron en un potenciostato/galvanostato (Gamry
reference 600+) con una amplitud de 10 mVms en modo potenciostatico y 0.1 mA en
modo galvanostatico. El rango de frecuencias fue de 10 kHz a 10 mHz con siete puntos
por década. Para cada frecuencia tres ciclos fueron integrados en el célculo de
impedancia. Se aplicé una polarizacién directa al potencial o corriente de perturbacion y
se estabilizé el sistema por 300 segundos a cada potencial antes de la medicion de

impedancia.

La caracterizacion de las nanoparticulas cuyo mecanismo se aborda en esta tesis se

presenta en el anexo B.

2.4 Etapa 4
Esta etapa consistio en el planteamiento de un nuevo modelo, que incluyera las

caracteristicas observadas en los resultados experimentales de EIS. Se realiz6 la
simulacion de los espectros y se comprobd si cumplia con las caracteristicas

experimentales.
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CAPITULO 3

Analisis y Desarrollo de Modelos

3.1 Andlisis critico de los mecanismos reportados

3.1.1 Mecanismo propuesto por Cabera et al.
Cabrera et al.[13] realizaron la sintesis de NPs de magnetita utilizando cloruro de

tetrametil amonio como electrolito soporte, utilizando electrodos de hierro de alta pureza
poniendo los electrodos a una distancia de 1 cm. Los autores se basaron en las
mediciones del cambio en el pH de la solucién y en su cambio de color para proponer el
mecanismo de reaccion. Entre sus hallazgos argumentan que la formacion de magnetita,
caracterizada por pintar la solucién de color negro, se da Unicamente cuando la distancia
entre los electrodos es menor a 5 cm. Lo cual conociendo los principios de la
electroquimica nos dice que el potencial aplicado no era el suficiente para alcanzar la
oxidacion de la magnetita, o bien al determinar la corriente a la que se iba a trabajar no
consideraron este factor, ya que la caida 6hmica que se da a través de la solucion es
dependiente de la distancia entre los electrodos. Por lo tanto, se podria argumentar que
la distancia entre los electrodos no es un parametro que limite la produccién de
magnetita, el que si seria es la energia suministrada al sistema. Pero si es un parametro

gue se debe tomar en cuenta al establecer las condiciones de trabajo.

El hecho de que las especies que se producen en el catodo sean necesarias para las
reacciones que ocurren en el anodo o en la solucién, seria un argumento valido para
determinar que a cierta distancia entre los electrodos la magnetita no se forma, ya que

su transporte en el sistema se veria mermado.
En su estudio reportan las siguientes reacciones:

En el anodo
Fe = Fe?* + 2e~ (3.1)
Fe?* 2 Fe3t + e~ (3.2)
En el anodo se lleva a cabo la oxidacion de hierro metalico hasta hierro Ill en dos pasos,

a su vez se lleva a cabo la electrdlisis del agua como sigue:

H,0 = 2H* +-0,+2e” (3.3)
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Mientras que en el catodo se lleva a cabo la reduccion del agua como
2H,0 + 2e~ = H, + 20H™ (3.3)

Al iniciar sus mediciones el pH de la solucién era de 5.1, lo que indica que existe una
cantidad pequefia de protones presentes, mientras que la reduccién del agua en el
catodo provoca un incremento en el pH hasta un valor de 9. A condiciones de pH de este
valor se favorece la precipitacion del hidroxido férrico, ocurriendo en los primeros minutos

de proceso de acuerdo a la siguiente reaccion:
Fe3* + 30H™ = Fe(OH)3 (3.4)

Los iones OH™ que participan en esta reaccién son producidos en el catodo, que se
argumenta llegan hasta la superficie del anodo pro difusion, proporcionando el medio
bésico necesario para que el hidroxido de hierro se forme. Por lo que plantean que el
hidroxido férrico puede reaccionar de dos maneras distintas. Si el pH de la solucién no
es lo suficientemente basico, se deshidratara para generar un oxido férrico no magnético.
Sin embargo, si el pH se encuentra entre 8 y 9, el hidréxido férrico se puede reducir en

el catodo para formar magnetita como se presenta en la siguiente reaccién
3F6(0H)3(S) + H+ +e = F€3O4(S) + SHZO (35)

Si bien este mecanismo es de los mas citados, involucra que los precipitados formados
de Fe(OH)sis) ahora tengan que viajar hasta la superficie del catodo para poder ser
reducidos y asi lograr la proporcion de Fe Il y Fe Il necesaria para formar la magnetita.
Ademas del transporte de solidos entre catodo y anodo la reaccién de formacion de
magnetita, involucra que en la cercania del catodo existan protones disponibles para
intervenir en la reaccion. Sin embargo, se tiene un medio basico lo cual determinaria que
las eficiencias de estas reacciones serian muy bajas, por lo que resulta muy cuestionable

gue sea el mecanismo principal por el que la magnetita se forma.

3.1.2 Mecanismo propuesto por Franger
En el trabajo de Franger et al. [54], se reporta la produccion de NPs de magnetita

partiendo de electrodos de acero al carbdn. Proponen una serie de reacciones que parten
de un proceso elemental de la oxidacion de hierro metéalico hasta hierro (lll) a un pH de
10. Esta reaccion es inusual, ya que la transferencia de tres electrones en un solo paso

es poco probable.
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Se ha reportado que la oxidacién de hierro se lleva a cabo en pasos sucesivos, incluso
pasando por intermediarios de Fe(l) [45], [46]. Ademas los estudios asociados la
corrosion de hierro donde se favorece la formacion de Fe (Il) para posteriormente
oxidarse a Fe (llIl) [55], [56].

Fe & Fe3* + 3e~ (3.6)

Franger et al. también consideran que en el anodo se lleva a cabo la siguiente reaccion

Fe +30H™ &y — FeOOH + H,0 + 3e~ (3.7)

Mientras que en el catodo se lleva a cabo la reduccion del agua.

Hy0 + e~ o 1/, H, + OH~ (3.3)
Posteriormente el hidroxido de hierro y el hidrogeno formados en las respectivas

reacciones, llegan al seno de la solucién y reaccionan formando la magnetita,

3y — FeOOH + 1/, H, & Fe;0, + 2H,0 (3.8)

Sin embargo, el hecho de que el hidrégeno tenga que viajar del catodo al seno de la
solucion también limitaria la produccion de magnetita, ya que las particulas tienden a
coalescer y formar burbujas que por naturaleza tenderian a salir de la solucién. Ademas,
la propuesta que el Fe (Ill) tenga que pasar a Fe (II) en una reaccidén quimica homogénea,
tampoco parece ser lo mas fisicamente adecuado, ya que se sabe que el estado de
oxidacion mas estable del Fe es el (Ill) [8].

En consecuencia, este mecanismo da pie a que sea verificado o bien a que pueda ser
reemplazado por un mecanismo que se apegue mas a lo fisica y quimicamente probable.
3.1.3 Mecanismo propuesto por Rodriguez Lépez

Por su parte Rodriguez Lopez et al [6]. realizaron la sintesis de las NPs de magnetita
utilizando pulsos asimétricos, es decir, intercalando la polarizacién de los electrodos por
tiempos cortos. Partiendo del estado del arte, plantearon generar las especies necesarias
en ambos electrodos para facilitar o tener la disponibilidad de las especies que se
requieren para producir la magnetita. Ademas, sugirié un mecanismo basandose en los

mecanismos reportados anteriormente.
Cuando el electrodo de trabajo tiene el rol del &nodo suceden las siguientes reacciones:

Fe & Fe?t + 2e~ (3.1)
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Fe?* & Fe3t + e~ (3.2)
Mientras que en el electrodo auxiliar se genera hidrégeno gas por la electrélisis del agua

H,0 +e~ o 1/, Hy + OH™ (3.3)
Cuando la polaridad de los electrodos cambia se producen estas especies en los
electrodos y al segundo pulso anddico del electrodo de trabajo es posible formar los

hidréxidos de hierro ya sea Fe(OH)s) 0 bien y — FeOOH de acuerdo a:
Fe3* + 30H™ & Fe(OH)3 (3.4)
Fe+30H™ &y —FeOOH + H,0 + 3e~ (3.7)

Propone que posteriormente los hidroxidos de hierro pueden ser reducidos

guimicamente como sigue

3y —FeOOH + 1/2H, — Fe;0, + 2H,0 (3.8)
O bien electroquimicamente con el segundo pulso como

3Fe(OH)3s) + H" + e~ < Fe;0, + 5H,0 (3.5)
3y —FeOOH + e~ & Fe;0, + H,0 + OH™ (3.9)

Como se puede observar, este mecanismo no proporciona nuevas reacciones, si no que
reitera algunas de las antes reportadas. Lo interesante de este trabajo fue la propuesta
de un método que haria que las propuestas anteriores tengan un sentido fisico favorable,
es decir que teniendo en ambos electrodos todas las especies producidas, el transporte

de las especies desde el anodo al catodo se evita.

3.1.4 Mecanismo propuesto por Lozano
Lozano et al. realizaron un analisis profundo de los mecanismos reportados y basados

en una serie de experimentos validaron algunos de los pasos que se encuentran
reportados. Concluyeron que los mecanismos que incluyen la reduccion de los hidroxidos
de hierro en la superficie del catodo son improbables, ya que demostraron que la
formacion de magnetita se da en las inmediaciones del anodo. Ademas concluyen que

el hidrogeno no actia como un agente reductor de lepidocrocita como lo reportan [54] :

3y — FeOOH + 1/, H, & Fe;0, + 2H,0 (3.8)
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Adicionalmente controlaron la cantidad de oxigeno en el medio y determinaron que este
influye significativamente en la formaciéon de magnetita, ya que en ausencia no se

observa la formacién de la misma.

Finalmente, propusieron un mecanismo de reaccion gque involucra unicamente un paso
simple en la superficie del &nodo y una reaccion topotactica entre la lepidocrocita y el
hidréxido de hierro Il en solucién para formar la magnetita (reaccion 9)

Anodo

Fe & Fe?* + 2e~ (3.1)
Catodo

2H,0 + 2e~ & H, + 20H™ (3.3)
En solucién

Fe?* + 20H™ & Fe(OH), (3.10)
3Fe(OH), + 0, < 2y — FeOOH + Fe(OH), + 2H, (3.11)
2y — FeOOH + Fe(OH), © Fe;0, (5 + 2H,0 (3.12)

En este trabajo se presentaron evidencias soélidas de algunos pasos anteriormente
reportados, lo que les permitié plantear su propio mecanismo. El mecanismo que los
autores proponen involucra una reaccion simple en la superficie del &nodo y las demas
reacciones en solucion. Y la propuesta de una reaccion topotactica en donde las

interacciones fisicas o de adsorcidn entre las dos especies de hierro tiene que ser fuertes.

De acuerdo a los estudios previos relacionados con la oxidacion de hierro, la reaccion de
oxidacion no resulta ser tan simple, incluso se ha demostrado que se da en mas de un

paso.

3.1.5 Mecanismo propuesto por Montoya
Por su parte Montoya et al. realizaron la sintesis de magnetita electroquimicamente

utilizando electrodo de acero al carbén y NaCl como electrolito soporte, realizaron
ademas pruebas donde utilizaron etanol que les permitio alargar la vida de los
intermediarios y pudieron detectarlos realizando un monitoreo con espectroscopia
Raman para después plantear un mecanismo de reaccién. Donde proponen que la

formacion de las NPs de magnetita se da 100 % en medio acuoso.
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Ellos propusieron que en el anodo se da la siguiente reaccién inmediatamente después

de imponer la corriente:
Fe — Fe?* + 2e~ (3.1)
Esta misma reaccion simple de oxidacion que fue propuesta por Lozano et al.

El cambio del aspecto transparente a turbio de la solucion se atribuye a la formacion de

Fe(OH)2 en solucién de acuerdo a la siguiente reaccion:
Feit + 20H;, — Fe(OH), (3.10)

El Fe(OH)2 se produce en presencia de iones OH- que son generados en el catodo y que

difunden al seno de la solucidn de acuerdo a:
2H,0 + 2e~ — Hyy) + 20H™ (3.3)

Los autores de este trabajo coinciden con lo ya reportado, sin embargo las reacciones
consecuentes que proponen difieren a los mecanismos antes mencionados. De acuerdo

al monitoreo que realizaron por espectroscopia Raman proponen la siguiente reaccion:

7Fe(OH), + 14Na* + 4.2Fe;} + 22.4Cl~ + 5H,0 + 1/2 0, — 2[Fel'Fe'"(OH)gCl -
2H,0] + 14Na* + 3.2Fej} + 20.4Cl~ (3.13)

La formacion de corrosion verde FelFe!''(OH)4Cl- 2H,0 (GR(CI)) como intermediario
es usualmente reportada durante el proceso de corrosion en presencia de cloruros.
Posteriormente la corrosién verde es transformada en lepidocrocita de acuerdo a la

reaccion:

Fej/Fe"(OH)3x—2y+2,Cl7 - 2H,0 + 0.25y0, + 220H™ — (x + y)y — FeOOH + zCl™ +
(x + 0.5y)H,0 (3.14)

Para después la lepidocrocita reaccionar con el hidréxido de hierro Il y formar la

magnetita:
2y — FeOOH + Fe(OH), — [y — FeOOH],FeOH* + OH~

[y — FeOOH],FeOH* — Fe;0, + H,0 + H* (3.15)
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Al igual que el mecanismo propuesto por Lozano, las reacciones para formar la magnetita
se dan en fase homogénea y en la superficie del anodo simplemente se da la oxidacion

de hierro a hierro (ll).

Al revisar los trabajos reportados y ver las distintas propuestas para el mecanismo de
magnetita nos da la pauta para escoger algunos de ellos y plantear diferentes modelos
para ser analizados mediante la teoria de EIS, asi podremos comprobar su acercamiento

con el comportamiento experimental del sistema.

3.1.6 Estudios y mecanismos reportados para la oxidacion de hierro
La oxidacion de hierro ha sido estudiada en gran medida en medio acido, donde se ha

encontrado que su respuesta en impedancia en diagramas de Nyquist da origen a

diversos bucles, que han sido asociados a intermediarios adsorbidos

Dentro de los estudios de corrosion de hierro que han utilizado la técnica de impedancia
han mostrado que al menos se tiene la presencia de dos constantes de tiempo en ciertas
condiciones experimentales [55], [57], [58]. Ademas, el estudio del mecanismo de
reaccion de disolucién de hierro ha mostrado que se tienen cuatro constantes de tiempo
obtenidas experimentalmente con EIS, con la presencia de tanto bucles inductivos como
capacitivos a bajas frecuencias. Tres de las constantes de tiempo asociadas a
intermediarios adsorbidos. Las mediciones se llevaron a cabo con distintos valores de

pHy potenciales polarizaciones [45], [46],

Se han presentado estudios también en diferentes medios electroliticos, como acido
sulfhidrico en donde se evidenciaron dos constantes de tiempo y se asocio a la presencia
de un intermediario adsorbido [59]. En presencia de &cido perclérico se encontraron tres
constantes de tiempo y dos de ellas se asociaron a intermediarios adsorbidos [44]. En
acido sulftrico también se encontré la formacién de tres constantes de tiempo y se

asociaron dos de ellas a intermediarios adsorbidos [42].

La disolucién de hierro ademas se ha estudiado en aleaciones, hierro-cromo por ejemplo,
en donde se encontraron en los diagramas de Nyquist mas de cuatro constantes de
tiempo que se han asociado a cinco intermediarios adsorbidos, en un rango de pH é&cido,

tres de los intermediarios de hierro y dos méas de cromo [60].

Las evidencias experimentales reportadas sobre la oxidacion de hierro, nos permiten

inferir que la respuesta de hierro tendra como resultado la presencia de mas de una
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constante de tiempo, por lo que las reacciones ocurridas en la superficie del anodo no

sera una simple oxidacion en un solo paso.

Evaluando los mecanismos antes mencionados se puede inferir que el mecanismo
reportado por Cabrera et al. [13] podria caracterizar mejor la respuesta experimental ya

qgue en la superficie del anodo se infieren al menos dos reacciones.

3.2 Planteamiento del desarrollo de la funcidon de transferencia
En este apartado se describe el procedimiento a seguir para obtener la funcién de

transferencia (expresion de impedancia), recordando que se requiere que los
intermediarios adsorbidos sean involucrados. Por lo tanto, la corriente del sistema
dependera tanto del potencial como de la fraccion de recubrimiento de los intermediarios
adsorbidos 6;, y a su vez los intermediarios adsorbidos dependen del potencial y del

tiempo.

I=f(E 6,611 ...,0,) (Ec. 3.1)
0; = f(E,t) (Ec. 3.2)

Si diferenciamos la Ec. 3.1, nos quedaria de la siguiente forma:

ol al ol Ec. 3.
dl = (—) dE + (—) do; + (—) 6, + - (Ec.3.3)
aE 91,92--- 691 E,62... 692 E,GL_H
Esta ecuacion 3.3 puede ser expresada en incrementos finitos como:
ol ol ol . 3.
Al = (—) AE + (—) A8, + (—) A8, + - (Ec. 3.4)
OE 01.6... 06, E0,.. 06, E04,.
Lo que nos lleva a definir la impedancia y la admitancia
7 =2 yla admitancia % = 2 (Ec. 3.5)
Al Z AE

Como lo que buscamos es plantear la expresién de impedancia, podemos reorganizar la
ecuacion 3.4, dividiéndola por AE.

INET). ol T A6, (Ec. 3.6)
(), (), e, -
61,0;... EO

AE ~ \OE 06,),, AE ' \26,),, AE
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La ecuacion 3.6 expresa la admitancia del sistema que involucrara tantos términos como
adsorbatos se planteen en el modelo, ademas del primer término que no depende de la

frecuencia y que representa la resistencia a la transferencia de carga.

La expresion de impedancia entonces dependera de la variacion de las fracciones de
recubrimiento con el potencial de los adsorbatos involucrados en el mecanismo. Para
obtener los términos que dependen de las fracciones de recubrimiento y asi poder tener
la expresion de impedancia, es necesario plantear balances de masa para cada

adsorbato que se involucre en el mecanismo.

Como primer paso para este enfoque plantearemos las reacciones involucradas en el
sistema:
K, (3.16)

A= Bads +e”
K_4

K, (3.17)
Bads = ads +e
K_,

Para ilustrar el procedimiento a seguir se han planteado dos reacciones electroquimicas

reversibles, que involucran dos intermediarios adsorbidos en sentido de oxidacién.

El nUmero de balances de masa a establecer, corresponden al numero de intermediarios

adsorbidos, pues se planteara un balance para cada adsorbato como sigue:

Balance de masa para B s

d[BlldS] — V _ V
dt ' formaciénde Bggs consumo de Bggs

(Ec. 3.7)

Las velocidades de formacion y de consumo entonces estan dadas por:

Vformaci()n de Bggs — K [A](l -6, — 92) +K_, [Cads] (EC- 38)
Veonsuption of Bads — K_1[Baas] + K2[Bqas] (Ec. 3.9)

En donde las constantes de velocidad (K;) para las reacciones electroquimicas son
dependientes del potencial y se expresan como K; = k;e?f, donde b; es el coeficiente
de Tafel que sera positivo para las reacciones anddicas y negativo cuando las reacciones

sean catodicas, E es el potencial de polarizacion, cuando se tiene una reaccion quimica
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K; es un valor constante independiente del potencial. El coeficiente de Tafel esta
definido por:

_ ZaF (Ec. 3.10)
~ RT

En donde Z, es el nimero de electrones transferidos, a es el coeficiente de transferencia
de carga y su valor esta entre 0y 1, F es la constante de Faraday, R la constante de los
gases ideales y T la temperatura. En consecuencia, los coeficientes de Tafel pueden
variar de 0 a 38.4V™1, de 0 a 76.8 V%, de 0 a 115.2 V™ para uno, dos o tres electrones

transferidos, respectivamente.

La concentracion de las especies adsorbidas est4 dada por ;6;, tomando en cuenta que
el comportamiento de los adsorbatos obedece la isoterma de Langmuir y que se tendra
un maximo numero de sitios para adsorcion por unidad de superficie g, y la fraccion de

recubrimiento 6;.

Para el caso de nuestro ejemplo las concentraciones de los adsorbatos seran:

[Baas] = B161,  [Caas] = B26- (Ec. 3.11)

En la ecuacién 3.11 se tiene que (1 —6; — 6,), este término corresponde al espacio
disponible para que B pueda adsorberse, por lo que la velocidad de formacion de B, s
dependera de este espacio disponible. En términos generales el espacio libre sera
(1 — ) 6;) donde se consideran todos los adsorbatos involucrados en el mecanismo. El

espacio libre se considera unicamente en la formacion del primer adsorbato.

Por lo tanto sustituyendo Ec. 3.8, Ec. 3.9y Ec. 3.11 en Ec. 3.7, la ecuacién de evolucion

para B,4s queda de la siguiente forma:

1d61
ﬁdt ==K, [A](1 — 6, — 6,) + K_,,60, — 316, (K_; + K5) (Ec. 3.12)

La Ec. 3.12 se evaluara en el estado estacionario, cuando la fraccién recubierta no

B1d0;

= 0, obtenemos

cambia con el tiempo por lo tanto

0. = K1[A](1-6,)+K_5 5,6, (EC 313)
1s K1 [A]+B1(K-1+K>2)
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LaEc. 3.12, es una ecuacion no lineal por lo que se recurre a un meétodo de lianealizacion

por series de Taylor que es de la forma:

d 1 (/d? 1 /d™ Ec. 3.14
f(xo + AX) = f(xo) + (d_j:)xo Ax + E<d—x];> Ax? + "'a(d—x{;)xo Ax™ ( ¢ )

Por lo que para nuestra ecuacion de evolucion seria f'y las variables son E y 8;, quedaria

de la siguiente manera:

d(6 + AO(1)) df df df (Ec.3.15)

= (E,9)+(—) A6 +(—> AB +(—> AE
dt J(Es, 65+ \ g, go,. | N0/, % T \dE/g, g,

Para el caso de nuestra funcion los términos cuadrados y posteriores son despreciables,
debido a que en impedancia las perturbaciones son pequefias y las fracciones de
recubrimiento igual, son mucho menores a 1 por lo tanto los términos se vuelven
despreciables. Cuando la funcion es evaluada en el estado estacionario es igual a cero
por lo tanto la ecuacion linealizada sera determinada por las derivadas parciales en
funcién de cada una de las variables (en este ejemplo E, 6, 6,). En consecuencia, la Ec.

3.12 linealizada se obtiene:

B1dA6
—— = —(Ku[A]+B. (K- + K>))06, — (K1 [A] = K_22) 16,
+ [Klbl [A](l - 915 - 025) - K—Zb—Z,BZHZS + BIHIS(K—lb—l
- biz) ]AE
(Ec. 3.16)
Aplicando transformada de Laplace a la Ec. 3.16 obtenemos:
Prjwh8; = —(Ki[Al+py (K_y + K5))AB; — (K [A] — K_5,)A6,
+ [Klbl [A](l - 915 - 025) - K—Zb—Z,BZHZS + BIHIS(K—lb—l
— K,b,) |1AE (Ec. 3.17)

En donde j representa al numero complejoy , w es la frecuencia angular.

Para obtener nuestra primera funcion de transferencia, dividimos la Ec. 3.17 por AE, lo

. . A8,
que nos permite obtener el termino —,
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A8,

AE

Af.,
B — (K1 [A] — K_30,5) A_E? + [K1b1[A](1 = 615 — O35) — K_3b_3 20,5 + B1s0:1(K_1 (Ec.3.1

- (ﬁﬂw + Ki [A]+B, (K-, + Kz)) 8)

Esta primera expresién que describe el cambio en la fracciébn de recubrimiento del

adsorbato 1 respecto al potencial, tiene asociada una constante de tiempo:

_ B1 (Ec. 3.19)
(Ki[A]+B1 (K1 + K3))
La constante de tiempo caracteristica es un parametro que puede ser asociado a todos

T

aquellos sistemas que después de una perturbacion deben alcanzar un nuevo equilibrio,
a este tiempo se le conoce como tiempo de relajacion. Esta constante de tiempo se
determina a partir del denominador de la Ec. 3.13 donde debe existir el término (t,jw +

1). La frecuencia caracteristica es el inverso de la constante de tiempo.

El mismo procedimiento debe seguirse para obtener el balance de masa para el segundo

adsorbato C, s

dlCaas] _ . (Ec. 3.20)

dt — Vformacionde Cgqqs ~ Yconsumo de Cgqs
Veormacion de Cads — K5[Bags] (Ec. 3.21)
Vconsuption of Cads — K_5[Caas) (Ec. 3.22)

Por lo que la ecuacion de evolucion para C,4s €S:

B,d6 Ec. 3.23
Zdt 2= K2ﬁ191 - K—zﬁzgz ( )

Evaluando la Ec. 3.23 en el estado estacionario:

_ K363 (Ec. 3.24)
27 K ,B,

Linealizando con series de Taylor la ecuacion Ec. 3.23, obtenemos:
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podAB,
dt

(Ec. 3.25)

= (K381)A0, — (K_32)A0; + [K;b,816015 + K_3b_3,0,5 |AE

Aplicando Transformada de Laplace

ﬁZ]a)m = (KZﬁl)A_Bl - (K—ZﬁZ)EZ + [KZbZﬁlgls + K—Zb—ZﬁZQZS ]E (EC 326)

Dividiendo la expresion por AE y despejando

A6, Ec. 3.27
AG, (KzﬁﬂA_E} + [Kyba 1015 + K_3b_5 5055 ] ( )
AE (Bzjw + K_3f2)
La constante de tiempo asociada al adsorbato 2 es
1 (Ec. 3.28)

Ty = 5
K_,

Las Ecs. 3.18 y 3.27 son dependientes, por lo que es necesario resolverlas por

ecuaciones simultaneas al igual que las Ecs. 3.13 y 3.24.

Para plantear el balance de energia se toman en cuenta las reacciones electroquimicas,

I = nF(Vformacién de Bgdgs Vconsumo de Bads) + nF(Vformacién de Cggs (EC' 3'29)

- Vconsumo de Cads)

Sustituyendo

I =F[K[A](1 — 61 — 6;) — $16:(K_1)] (Ec. 3.30)

Derivando la Ec. 3.30 respecto a E, 6,y 8, y pasandolo a incrementos finitos

Al = F[—K;[A] — B1(K_1)]A8; — FK,[A]A6, (Ec. 3.31)
+ F[K1b1[A](1 — 61 — 6;) — B161(K_1b_1)]AE
Si dividimos la Ec. 3.31 por AE obtenemos

Al
AE

A6, A6, 5
FI=Ki[A] = B (K- 1 = FIi[A] 1 (Ec. 3.32)

+ F[K.b,[A](1 — 61 — 6,) — B16:(K_1b_4)]
Por lo que tenemos la expresion de impedancia faradaica de nuestro mecanismo, la Ec.
3.32, involucra las funciones de transferencia encontradas anteriormente con los

balances de masa para cada adsorbato. Cada una de las expresiones entonces debera

27



ser sustituida en la ecuacion 35 y evaluada en el estado estacionario, con lo que
obtenemos que
Al 1 (Ec. 3.33)
27,
Para poder obtener la impedancia total del sistema, es necesario recordar que la
resistencia de la solucion y la capacitancia interfacial no se encuentran dentro de la
impedancia faradaica por lo que se deben considerar. La figura 2 muestra el circuito
equivalente asociado con la impedancia total del sistema (Z;), donde se encuentran la

capacitancia interfacial, C;,;, y la resistencia de la solucion, R;.

Cint
Rs 1

Zs

Figura 2. Circuito equivalente que representa la impedancia total del Sistema.

La Rs siempre se presenta en serie, con el arreglo en paralelo que contiene la
capacitancia interfacial y la impedancia faradaica, en la cual estan contempladas las
contribuciones de los adsorbatos y la transferencia electronica presente en las

reacciones propuestas.

La ecuacion Ec. 3.34 expresa la impedancia total del sistema, Z,, que se determina de la
impedancia de cada elemento que compone el circuito utilizando las leyes Kirchhoff :
1
Zt=Rst v —— (Ec. 3.34)
Z; JWCint
Al obtener la expresién de impedancia total, donde estan involucradas las reacciones
planteadas, es posible simular su comportamiento dando valor a los distintos parametros
involucrados y evaluandola en un rango de frecuencia. Lo que permite obtener diagramas

ya sea de Nyquist y Bode que representen la respuesta del sistema.
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3.3 Modelos basados en los mecanismos reportados
Del andlisis derivado de los mecanismos reportados en literatura, se decidio explorar

cuatro diferentes tipos de mecanismo para describir la formacién de NPs de magnetita a
partir de la oxidacion hierro. Esta exploracion se realizara utilizando la teoria de
espectroscopia de impedancia electroquimica, lo que nos permitira predecir la respuesta

experimental esperada de acuerdo al mecanismo planteado.

Para plantear la expresién analitica de espectroscopia de impedancia electroquimica,
Unicamente fueron consideradas las reacciones que ocurren en el anodo. Esta
consideracion se toma debido a que la técnica de EIS como ya se ha mencionado se
basa en las mediciones de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia, cuando se tiene un arreglo de tres electrodos, lo que permite que la cinética

de las reacciones que ocurren en el electrodo auxiliar sean despreciadas.

En el caso de magnetita que es producida electroquimicamente, su formacién parte de
hierro metalico (Fe®) y por lo tanto todos los mecanismos que se desarrollaron parten de

la oxidacién de hierro.

3.3.1 Modelo |
El primer mecanismo que se propone se planted basandonos en el mecanismo que fue

propuesto en el trabajo reportado por Cabrera et al. [13] que es el mecanismo reportado
gue cuenta con un mayor numero de citas. Para este modelo asumiremos que se
encuentran involucrados dos intermediarios adsorbidos, en este caso los iones Fe?*y
Fe3* que forman parte del mecanismo reportado. Por lo que partiendo de las reacciones
que los autores plantearon en el anodo, Unicamente asumiremos los intermediarios
adsorbidos y respetaremos el nimero de ecuaciones, especies y electrones transferidos

involucrados. El mecanismo entonces puede ser escrito como:

Fe 2 Fell, + 2e” 1)
Fell = Fell . +e” (2)
Fesis + 30H™ - Fe(OH)s3( (3)

Para realizar el desarrollo de los modelos y llegar a su expresion de impedancia, se
asume que la concentracion de OH™ es constante, ademas se considera que la
contribucion en la impedancia faradaica por difusion es despreciable para todos los
modelos. Para desarrollar la expresion de impedancia de este modelo se planteara un

esquema general, es decir, este modelo sera valido para la especie de valencia
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propuesta, sin definir su naturaleza quimica real (reaccion 4-6). Por lo tanto, la expresion
general de impedancia sera la misma para cualquier mecanismo que involucre el mismo
namero de adsorbatos, de pasos y de electrones transferidos. El esquema general, para

las reacciones 1-3 se expresa como

K (4)
A2 By, +2e"
K_4
K, (5)
Bads = ads +e
K_,
K
Coas +DSE ©6)

En donde las constantes de velocidad (K;) para las reacciones electroquimicas son
dependientes del potencial y se expresan como K; = k;e?, donde b; es el coeficiente
de Tafel que sera positivo para las reacciones anddicas y negativo cuando las reacciones
sean catddicas, E es el potencial de polarizacion, cuando se tiene una reaccién quimica
K; es un valor constante independiente del potencial. La concentracion de las especies
adsorbidas esta dada por f;6;, que obedece la isoterma de Langmuir con un maximo

numero de sitios por unidad de superficie 8, y la fraccién de recubrimiento 6;.

Para desarrollar los balances de masa y de energia para este modelo, se siguio el
procedimiento descrito en el apartado 3.2. El desarrollo mateméatico para obtener las

funciones de trasferencia asociadas a cada modelo se encuentra descrito en el Anexo A.

Para este modelo, los balances de masa de los adsorbatos son:

dae Ec.7
b1 d_tl =Ki(1—-0,—6,) + K_,0,0, — p16,(K_; + K;) ( )
ao Ec.20
32 d_t2 = Kzﬁ191 - K—zﬁzgz - K33292 [D] ( )

Las ecuaciones 7 y 20 describen los cambios de la fraccion de recubrimiento en funcién
del tiempo, conocidas como ecuaciones de evolucion, que dependen de E y 6;. Estas

expresiones son linealizadas para obtener:
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A6, (Ec.15)
AE

_(Kl 2925) AHZ + [Klbl(l - 015 - 925) - K—Zb—ZﬁZHZS + ﬁlsel(K—lb—l - KZbZ) ]
- (ﬁlj(‘) + Ki+B1 (K4 + Kz))
y
A0, (K2,31) ABI + [K2b2 1615 + K_3b_3 8,0, ] (Fc.28)
AE (.3210) + B, (K_, + K3[D]))
Mientras que el balance de carga se expresa como
% = —F(2(Ky + K_181) + K>1) % — F(2K; + K_58;) AAi. (Ec.37)
+ 2F (K1by (1 — 6, — 05) + K_1b_1161) + F(K_;b_,,6,
+ K;b,8161)
Las constantes de tiempo 1; asociadas a este modelo son
o = P1 (Ec.16)
Ki + (K2 + K_1)p1
T, = 1 (Ec.29)
K;[D]+ K_,

La ecuacion 37 es la relacion de los cambios en corriente con el potencial, de admitancia
de los procesos electroquimicos. Esta expresion permite que la impedancia faradaica,

Zs, sea expresada como funcion de los diferentes parametros del modelo

1 Al (Ec.38)

Z; AE

La impedancia total del sistema (Z;) se obtiene tomando en cuenta la capacitancia
interfacial, C;,,;, y la resistencia de la solucion, Ry, ambos constituyendo la impedancia no

faradaica, como se mostro6 en la Fig. 2.

La ecuacién 39 expresa la impedancia total del sistema, Z;, que se determina de la

impedancia de cada elemento que compone el circuito utilizando las leyes Kirchhoff :

1
Ze= Ryt (Ec.39)
_f+ijint
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Teniendo las expresiones desarrolladas para este modelo, es posible simular la
respuesta de impedancia en diagramas de Nyquist en un rango de frecuencia definido.
Las primeras simulaciones para este modelo fueron obtenidas variando los valores de
K;, es decir, los valores de potencial E, b, ki estan implicitos en el valor de K;. Lo que nos
permitié obtener espectros que representan las distintas formas que pueden obtenerse
con un menor numero de parametros, lo que simplifica la obtencion de los espectros. En
la Tabla 2 se resumen los valores de K; utilizados para las primeras simulaciones de los

diagramas de Nyquist (Fig. 3) del Modelo |I.

Tabla 2. Valores de las constantes de velocidad utilizadas en la simulacion del Modelo |I.

Parametro A B C D
K1 1x107® 1x107™ 0.1 0.01
K-1 0 1x1077 1x1077 1x10™
K2 0.1 1x1073 1x1074 1x1073
K-2 0 1x1078 1x1078 1x1078
Ks 1 0.01 0.1 0.1

Los valores de estas constantes de equilibrio fueron seleccionados con la intencién de
poder visualizar las distintas formas de los espectros que se podian encontrar asociadas

al modelo I.

La expresion de impedancia obtenida permite la visualizacidén de las posibles respuestas
para este modelo. Los valores de Ki en A, simulan reacciones irreversibles, para el caso
cuando Ks>K2>Ki. En el diagrama de Nyquist mostrado en la figura 3A se pueden
observar dos constantes de tiempo con la formacion de dos semicirculos, uno capacitivo
y otro inductivo. Para los valores en B, se observa la formacion de tres semicirculos es
decir tres constantes de tiempo, un capacitivo y dos inductivos a bajas frecuencias,
cuando las reacciones son reversibles y también Ks>K1>Kz. Los valores de C y D simulan
reacciones reversibles y los valores de las K—i son menores que las Ki ademas, Kz>K1>K>
pero con diferentes valores, tres constantes de tiempo estan definidas, en C se pueden
observar dos semicirculos inductivos y un capacitivo a altas frecuencias. En D solo se

observa un inductivo y dos capacitivos.
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Figura 3. Diagramas de Nyquist simulados para el Modelo I, con los diferentes valores

de constantes de velocidad mostradas en la Tabla 2.

En todas las simulaciones el semicirculo capacitivo que se encuentra a altas frecuencias
estd asociado con la capacitancia interfacial en paralelo con la resistencia a la
transferencia de carga. Las constantes de tiempo a mas bajas frecuencias estan

relacionadas con las especies adsorbidas.

El méximo numero de constantes de tiempo que se tendran en el modelo con las
consideraciones hechas, estara determinado por el nimero de intermediarios adsorbidos
mas la constante de tiempo asociada a la capacitancia interfacial en paralelo con la

resistencia a la transferencia de carga.

Después de obtener las simulaciones con los valores de Ki, se procedié a simular el
comportamiento del sistema variando el potencial (E), por lo tanto los valores Ki
cambiaran con el valor de E en las reacciones electroquimicas. El valor de g; (1x1078
mol cm~?) fue usado para todas las simulaciones, que corresponde aproximadamente a
una monocapa de adsorbato enlazado a la superficie del metal [45]. En la Tabla 3 se

presentan los diferentes valores utilizados para calcular la expresion de impedancia que
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corresponde al Modelo I, los diagramas de Nyquist simulados se presentan en la Figura
4. Para estos parametros se consider6 que las constantes de reaccion k—i son mas

pequefias que las constantes en el sentido de ida correspondientes ki.

Tabla 3. Valores de los parametros utilizados en la simulacion del Modelo |.

K1 K-1 K2 K-2 Ks
k1 b1 K-1 b-1 k2 b2 k-2 b-2 k3
mol |V st V1 st VA st v st
cm=2
S—l
1x1078 | 30 | 8x107t | 9 0.1 10 | 8x10™ 19 1x10%
B1=B2=1x10"8 mol cm™?; C;,,=1x10™*F cm™2; [D]=1x10"2 mol cm™

En la Figura 4 podemos observar las distintas respuestas de los espectros simulados
cuando el potencial se varia de 0 a 200 mV, se muestran los diagramas de Nyquist para
E =0, 50, 100, 150 y 200 mV, y las variaciones de 6,y 6, en funcién de E.

En los diagramas de Nyquist de las figuras 4A-4C se observan dos constantes de tiempo
(dos semicirculos capacitivos), mientras que en las Figuras 4D y 4E se observan tres
constantes de tiempo (dos semicirculos capacitivos y un semicirculo inductivo adicional).
El semicirculo que se encuentra en altas frecuencias se atribuye a la capacitancia
interfacial que se encuentra en paralelo con la resistencia a la transferencia de carga,
R.:, a estos elementos se les asocia una constante de tiempo definida como 7y =
1/(R::Cint) qQue es caracteristica de un arreglo RC. Las dos constantes de tiempo que se
encuentras a mas bajas frecuencias (correspondientes a semicirculos capacitivos e
inductivos) son asociados a especies adsorbidas y las constantes de tiempo que se les
asocian estan definidas por las Ec. 16 y 29, en las que se puede observar que sus valores
dependeran de las constantes de reaccion involucradas, que a su vez dependen del
potencial cuando las reacciones son electroquimicas. Se sabe que las especies

adsorbidas pueden ser observadas como semicirculos capacitivos o inductivos [58].

La resistencia a la transferencia de carga es un parametro que es frecuentemente
determinado cuando se realizan estudios de impedancia y que permite la caracterizacion

de los sistemas. Es un término al que se recurre constantemente en estudios de
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corrosion, ya que es asociado con la velocidad de corrosion de materiales y
recubrimientos. Ademas, que resulta sencillo determinar su valor mediante un analisis
del diagrama de Nyquist (cuando un semicirculo se encuentra bien definido), pues este
es evidenciado por el diametro del semicirculo que se encuentra a altas frecuencias.
Cuando el analisis de los espectros de impedancia se realiza mediante el ajuste a

circuitos equivalentes este término sera estimado.

Para el caso de mecanismos de reaccion, la resistencia a la transferencia de carga
corresponde al término de la expresion de impedancia faradaica que es independiente
de la frecuencia y su valor ira disminuyendo conforme el potencial aplicado aumenta. En
la Tabla 4 se muestran los valores de R, los cuales fueron calculados con la expresion

analitica, que corresponde al tercer término de la ecuacion 37.
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Figura 4. Diagramas de Nyquist de la respuesta simulada de EIS correspondiente al
Modelo | para diferentes valores de E, A) 0, B) 50 mV, C) 100 mV D) 150 mV, E) 200

mV y F) Variacion de 64, 6, con E. Parametros usados para estas simulaciones

concentrados en la Tabla 3.

En la Figura 4F se muestra la variacion de 6, y 6, en funcién del potencial aplicado,
donde es posible observar que conforme se incrementa el potencial anddico, el valor de
6, aumenta, mientras que 6, tiene un maximo en aproximadamente 100 mV y después

comienza a disminuir, este comportamiento es contrastado con Figuras 4D y 4E en
36



donde la presencia de una tercera constante de tiempo es evidenciada como un

semicirculo inductivo.

Tabla 4. Resistencia a la transferencia de carga calculada de la Ec. 37.

E/mV R./Q
0 34.6
50 15.9
100 8.9
150 5.7
200 4.0

Ese modelo que muestra hasta tres constantes de tiempo y bucles capacitivos e
inductivos, es un buen acercamiento a algunos de los espectros experimentales
reportados [44] [42].

3.3.2 Modelo I

El segundo modelo se planted basado en el mecanismo reportado por Franger et al. [54],
en el que, como ya se menciong, se realiza una suposicion inusual, una transferencia de
tres electrones (reaccion 7). Al igual que para el Modelo |, se propuso una especie como
intermediario adsorbido (FeOOH, ) para realizar el balance de materia. Por lo que los

distintos pasos involucrados en el mecanismo se expresan como

Fe + 30H™ = FeOOH 45 + H,0 + 3¢~ @)

K-
FeOOH 4, -5 FeOOH,,, (8)

Donde se produce la adsorcién y posteriormente la desorcién de FeOOH, involucrando

solo una reaccidén electroquimica reversible y paso quimico.
El esquema general para este mecanismo sera:

K, 9)
A+B 2 Cyys+D +3e”
K 4

(10)

K>
Cads - CSol
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En este modelo se asocia Unicamente una reaccion electroquimica con una transferencia
de tres electrones y solamente una especie como intermediario adsorbido FeOOH. Por lo

gue las expresiones que caracterizan a este modelo se expresan de la siguiente manera.

AB, _ Kb [B](1 = 61) — K3b,101 + K_1b_13,0, (Ec.51)
AE Ki[B] + K31 + K_1fy + jwpsy
y la admitancia como
& = —3F(K,[B] + B1K_) S + 3F (K; by [BI(1 — 0y) + K_;b_,$,6,)  (EC-56)
La constante de tiempo asociada a este modelo es
B (Ec.52)

1= Ki[B] + 1 (K, + K_1)
Como primera aproximacion con el comportamiento del sistema, se realiz6 la simulacion
de la expresion de impedancia variando los valores Ki, que permite realizar las
simulaciones de manera mas sencilla, ya que el nUumero de parametros que se proponen

es menor. La tabla 5 muestra los valores de K utilizados para las simulaciones.

Tabla 5. Valores de las constantes de tiempo utilizadas en la simulacién de Modelo II

Set
Parametro A B
K1 1x107® 0.1
K-1 0 1x1076
K2 0.1 1x1074
NvQUIST NYQUIST
[ A e‘ 1 B
: 1 \}D : . - . 1
{ i

Z real

Zreal

Figura 5. Diagramas de Nyquist simulados para el Modelo Il considerando reacciones

irreversibles con A), y reversible con B) K:>K-1. Los valores de las constantes de

tiempo se muestran en la Tabla 5.
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Para este modelo un maximo de dos constantes de tiempo puede ser obtenida en la

simulaciones, debido a que solo un intermediario adsorbido es propuesto (y — FeOOH).

En lafigura 5, los valores en A, representan la reaccion electroquimica como irreversible,
y los valores presentado en B representan la reaccion electroquimica como reversible.
En los diagramas de Nyquist A y B podemos Unicamente observar un semicirculo
capacitivo bien definido y en A el inicio de lo que pudiera ser un segundo semicirculo si
se exploraran frecuencias mas bajas. Después de obtener las primeras simulaciones, se

procedio a realizar las simulaciones del mismo modelo variando el potencial.

Las simulaciones se realizaron con los parametros que se muestran en la Tabla 6. En
este modelo se considera, que la reaccion electroquimica es reversible y que la constante
de velocidad k-1 es cinco érdenes de magnitud menor que la constante ki, la segunda
reaccion involucrada se trata de una reaccion quimica, por lo tanto es independiente de
E.

Tabla 6. Valores de los parametros usados para la simulacion del Modelo |I.

K1 K-1 K2

k1 b1 k-1 b-1 k2

cms v st Vvl s

2.1x1076 25 4x10711 26 24
[B] = 1x1073 mol cm™?; B;=1x10"® mol cm™?; C;,;=1x10™*F cm™

En la Figura 6 se muestra la evolucion de los diagramas de Nyquist como funcion del
potencial para el modelo Il, en donde se observa solamente una constante de tiempo en
las Figs. 6A y 6B mientras que en las Figuras 6C—-6E se observan dos constantes de
tiempo. Para las Figs. 6A y 6B la contribucion del adsorbato no es visible en este rango
de frecuencia (100 kHz — 1 mHz) y el diametro del semicirculo corresponde a los valores
de R, calculados por el segundo término de la expresion analitica dada en la Ecuacion
56. Las variaciones de R.; se reportan en la Tabla 7 y como era esperado, el valor de la
resistencia disminuye cuando el potencial aplicado aumenta. En la figura 6F se relaciona
el cambio de las fraccién de recubrimiento 6, respecto al potencial, (Fig. 6F), que
incrementa con el potencial y a partir de 100 mV es posible observar una segunda

constante de tiempo en los diagramas relacionada con el adsorbato (Figs. 6C-6E). Para
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este modelo, la contribucidn del intermediario adsorbido se presenta Unicamente como

un semicirculo capacitivo, esto es determinado por el signo del término que acompafa a
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Figura 6. Diagramas de Nyquist de la respuesta de EIS simulada para el Modelo Il para
diferentes valores de E, A) 0, B) 50 mV, C) 100 mV D) 150 mV, E) 200 mV and F)
Variacion de 6, respecto a E. Los parametros utilizados para esta simulacion estan

resumidos en la Tabla 6.

Tabla 7. Resistencias a la transferencia de carga calculadas de la ecuacion 56.
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E/mV R, /Q
0 66.4
50 194

100 5.9
150 2.1
200 1.0

Este segundo modelo, presenta un comportamiento mas simple al emplear un solo
adsorbato, lo que da origen a un maximo de dos constantes de tiempo, y a pesar de que
también se han reportado trabajos con dos constantes de tiempo, la aparicion de un
semicirculo inductivo no es posible y los semicirculos inductivos se han evidenciado en

los estudios de hierro en medio acido.

3.3.3 Modelo Il
El tercer modelo propuesto se plante6 asumiendo una simple reaccion electroquimica

con transferencia de dos electrones como lo han sugerido algunos autores [40], [41],
dando lugar al comportamiento mas simple del sistema electroquimico que es analizado
en este trabajo. Si no se asume que existen especies adsorbidas, entonces la
impedancia faradaica (Z;) se convierte en este caso idéntica a la resistencia a la
transferencia de carga (R.;) y los diagramas de Nyquist solo mostrarian un semicirculo
capacitivo que corresponderia a la resistencia a la transferencia de carga en paralelo con
la capacitancia interfacial. Para explorar mas alla de este simple escenario, se puede
desarrollar el caso donde las especies idnicas formadas son primeramente adsorbidas

en la superficie del electrodo para después ser desorbidas y estar en solucion.

Por lo que el intermediario adsorbido propuesto para este modelo es FeZ},, como sigue

Fe — Fell. + 2e~ (11)
Fe?t — Fe2? (12)

ads sol

Por lo tanto, el esquema general para el Modelo Il se puede expresar como

K
A= By, + 2e” (13)

K 14
Bads - Bsol ( )
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En donde las funciones de transferencia asociadas estan dadas por

AE K + Kof; + jwpy
Al AB, (Ec.72)
Y la constante de tiempo asociada es
B1 (Ec.68)

T:—
K + B1K;

Al igual que para los modelos anteriores, primero se explor6 el comportamiento variando
los valores de Ki que son utilizados en la expresion de impedancia del Modelo 1ll, estos
valores son presentados en la Tabla 8. Los diagramas de Nyquist simulados

correspondientes se muestran en la Figura 7.

Tabla 8. Valores de K; utilizados para la simulacion del Modelo |l

Zreal
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Set

Parametro B C

K1 1x1076 0.1

K2 0.1 0.1 1x1076
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Figura 7. Diagramas de Nyquist simulados para el Modelo 11l considerando reacciones
irreversibles A) Ki>Ko, B) K2>K1, C) K1>K>. Los valores de las constantes de velocidad

se encuentran en la Tabla 8.

Los valores de Ki fueron seleccionados para mostrar los escenarios donde: 1) una
constante de reaccion es mas grande que la otra y 2) donde las magnitudes de las Ki son
similares. Las distintas respuestas para este modelo muestran en algunos casos dos
constantes de tiempo y en otros casos Unicamente una constante de tiempo, donde solo
es posible distinguir un semicirculo (una constante de tiempo). En el diagrama donde
solo se distingue una constante de tiempo, la contribucion de los adsorbatos no es visible,
Unicamente se distingue la contribucion de la capacitancia interfacial y la resistencia a la

transferencia de carga.

Para este modelo se obtendrd un méaximo de dos constantes de tiempo al igual que para
el modelo Il, de acuerdo a las consideraciones hechas, ya que solo un adsorbato se
involucra en el mecanismo y la difusion es despreciada. Los parametros utilizados para
la simulacién del Modelo Il con respecto al cambio de E se presentan en la Tabla 9. Los

diagramas de Nyquist simulados correspondientes se muestran en la Figura 8.

Tabla 9. Valores de los parametros utilizados para la simulacién del Modelo lll.

K1 K2
K1 b1 ka2
mol cm™2s™1 Vvt st
1x1078 13 6.1
f1 = 1x1078 mol cm™2 Cint = 1x10™ F cm?

43



Las reacciones propuestas para este modelo son irreversibles. Las respuestas de EIS
muestran dos constantes de tiempo, una constante de tiempo en el rango de altas
frecuencias que es asociada al arreglo en paralelo de R,; y C;,,;. Los valores de R.; se
pueden obtener del analisis de los diagramas de Nyquist (Fig. 8), que corresponde al
diametro del semicirculo a altas frecuencias, ademas, cuando se utiliza este enfoque
puede ser calculado de la expresion analitica de la Ec. 72. Los valores a los diferentes

potenciales se muestran en la Tabla 10.

En la Figura 8F se observa que cuando el potencial incrementa, la fraccion recubierta,
61, incrementa. Sin embargo, la constante de tiempo caracteristica asociada con la
relajacion del adsorbato no cambia significativamente con el potencial. Esto puede
notarse en las ecuaciones que describen a las constantes de tiempo asociadas, debido
a que p;K, > K, y a que K, no cambia con el potencial, por lo tanto la frecuencia
caracteristica se mantiene casi constante. El notable incremento del segundo semicirculo

es debido al incremento de K, con el potencial (Ec. 72).
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Figura 8. Diagramas de Nyquist de la respuesta de EIS simulada para el Modelo 11l
para los diferentes valores de E, A) 0, B) 50 mV, C) 100 mV D) 150 mV, E) 200 mV y F)

Variacion de 6, con respecto a E. Los parametros utilizados para la simulacién estan

resumidos en la Tabla 9.

Tabla 10. Resistencia a la transferencia de carga calculada de la ecuacion 72.

E/mV R,/ Q
0 46.4
50 27.3
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100 17.4
150 12.0
200 9.5

Al igual que el modelo II, este modelo no permite visualizar comportamientos inductivos,
en consecuencia, de los tres modelos, el modelo | parece ser el que se adecua a las

caracteristicas encontradas en literatura sobre la respuesta de oxidacion de hierro en

EIS.

Sin embargo, a las condiciones neutras a las que se realiza la sintesis de nanoparticulas
de magnetita, la simulacion de estos tres modelos inspirados en lo reportado en literatura,
nos permite visualizar la respuesta de los espectros de impedancia que pueden

esperarse experimentalmente, siempre y cuando las condiciones experimentales lo

permitan.
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CAPITULO 4

Mediciones Experimentales

4.1 Mediciones experimentales
Con el objetivo de verificar las diferentes hipdtesis para cada mecanismo propuesto, la

formacion de magnetita fue investigada experimentalmente a diferentes potenciales y
corrientes de perturbacién. Se realiz6 el estudio de impedancia en dos electrolitos, KCI
0.5MyK2S040.1 M.

Estos dos electrolitos fueron seleccionados ya que, la sintesis de nanoparticulas de
magnetita se realiza en KCI. El Anexo B muestra el método de sintesis y las condiciones
a las que se sintetizaron las nanoparticulas de magnetita, ademas de la caracterizacion
fisicoquimica de las mimas con las que se trabajo durante el doctorado. Sin embargo la
presencia de cloruros favorece la corrosion por picadura en el hierro [61]. Por esta razon

se decidié también realizar las mediciones de impedancia en ambos electrolitos.

La Figura 9, muestra el voltamperograma ciclico del electrodo de hierro en KCI 0.5 M. El
barrido se realiz6 en sentido anddico, que es la zona que nos interesa hasta el potencial

de oxidacion que se impone en la sintesis de las nanoparticulas (200 mV vs Ag|AgCl).

10 T T T T T

Corriente (mA)

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
Potencial (mV vs Ag/AgCl)
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Figura 9. Voltamperograma ciclico para el sistema Fe + KCI 0.5 M. Barrido en sentido
anaodico. Velocidad de barrido 50mV/s

El potencial de circuito abierto para este sistema es de -450 mV, por lo que el

sobrepotencial anddico aplicado fue de 650 mV.

Si bien la voltamperometria ciclica no aporta mayor informacion acerca de los procesos
de oxidacion ya que no es posible distinguir picos asociados a la transferencia
electronica, ya que el sistema se encuentra en un control mixto en todo el rango de
potencial. Pero si nos permite identificar los potenciales anddicos a los que se llevaran a
cabo las mediciones de impedancia. Nos permite visualizar que a una amplitud de 10 mV

nos encontramos en comportamiento lineal a los potenciales que se elijan.

La Figura 10 muestra el voltamperograma lineal para hierro en K2SO4, al igual que en KCI
la respuesta de la corriente no permite ver picos caracteristicos, pero de igual forma nos

permite determinar que al trabajar con una amplitud de 10 mV el comportamiento del

sistema serd lineal.

20 -

15 -

10 -

Corriente (mA)

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
Potencial (V vs Hg/HgSO,)

Figura 10. Voltamperograma lineal para el sistema Fe + K-SO40.1 M. Barrido en

sentido anddico. Velocidad de barrido 50mV/s
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El potencial de circuito abierto para este sistema es de —900 mV vs Hg/HgSOs4, a
diferencia del voltamperograma presentado en la figura 9, en este sistema se puede
distinguir que aproximadamente hasta después de 170 mV de polarizacion anddica la
corriente comienza a incrementar, por lo que desde —900 mV hasta —-730 mV el sistema
se encuentra controlado por activacion para posteriormente pasar a un control mixto en
todo el rango de potencial monitoreado. Se puede decir entonces, que la presencia de

cloruros favorece la oxidacion del hierro.

Para realizar las mediciones de impedancia en KCI| se seleccionaron cuatro potenciales
anddicos, potencial de circuito abierto (-450 mV), =400, -300 y —200 mV. A dichos
potenciales se realizé una cronoamperometria por una hora, para determinar el tiempo
de estabilizacion del sistema. La Figura 11 muestra la respuesta de tres de los
potenciales estudiados.

0.010 T T T T

T
— -400mV
—-300mV

—-200mV
0.008

T

0.006 .

T

0.004 i

Corriente (A)

T

0.002

0.000 .

0 750 1500 2250 3000 3750

Tiempo (s)

Figura 11. Cronoamperogramas del sistema Fe + KC| 0.5 M. A =400, -300 -200 mV vs
Ag|AgCI.

De acuerdo al cronoamperograma obtenido, es notorio que la corriente no se estabiliza
en ese rango de tiempo, esta es una respuesta caracteristica del hierro cuando es
oxidado, el sistema evoluciona con el tiempo. Se determiné trabajar el sistema con 300

segundos de polarizacién directa antes de realizar la medicién de impedancia ya que en
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el cronoamperograma se observa que después de los 750 segundos la pendiente
incrementa. En la Figura 12 se muestra otro cronoamperograma a potenciales mas

anaodicos, pero a 600 segundos de polarizacion.

14 | 2

12 -

10 | .

Corriente (mA)

2 L —-100mV
— O0mV
0} — 100mV
—— 200m
_2 | 1 1 1 | | |
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (s)

Figura 12. Cronoamperogramas del sistema Fe + KCI 0.5 M, a —100, 0, 100 y 200 mV
vs Ag|AgCI

La figura 12, muestra las cronoamperometrias realizadas a distintos potenciales. Estos
potenciales se encuentran entre el potencial de circuito abierto del sistema (-450mV vs
Ag|AgCl) y potenciales anédicos hasta 200 mV vs Ag|AgCl (potencial al que se realiza la
sintesis de las nanoparticulas).

En los potenciales de 100 y 200 mV se puede observar, que al cabo de los 300 y 200
segundos respectivamente, una disminucion de la corriente en el sistema, misma que no
es vista en los potenciales menos anodicos. Esto puede atribuirse a la formacion de algun

oxido o hidroxido de hierro que esté involucrado en la formacion de magnetita.

También se puede observar que la corriente a los potenciales de =100 mV y 0 mV tiene
una variacion pequeiia lo que confirmo que el estudio se deberia realizar con 300

segundos de polarizacion directa al sistema.
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Posteriormente se realizaron las mediciones de impedancia en modo potenciostatico en
KCI, la Figura 13 muestra los diagramas de Nyquist obtenidos. Si bien el sistema en
estudio cambia con el tiempo debido a la facilidad de disolucion de hierro en medios
acuosos, es posible obtener la respuesta de impedancia con reproducibilidad aceptable
hasta un rango de frecuencias de 100 mHz, esto cuidando la duracion de la medicion.
En modo potenciostatico se pudieron obtener los espectros a distintos potenciales de

polarizacion, llegando Unicamente hasta 300 mV de sobrepotencial (-200mV).
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Figura 13. Diagramas de Nyquist del sistema Fe + KCI 0.5 M a distintos potenciales
anodicos de polarizacion. A) Incluyendo ocp y B) sin incluir ocp para mayor definicion.
Amplitud 10 mV
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Al obtener los diagramas de Nyquist se pudo observar que el comportamiento que
presentan no puede ser atribuido a una oxidacion simple, al contrario, muestra la
formacion de mas de un bucle desde el potencial de —400 mV. Conforme el potencial es
mas anddico el didmetro del bucle capacitivo a altas frecuencias disminuye, es decir que
la reaccion de oxidacion se lleva a cabo con mayor facilidad, lo cual era esperado. El
diagrama obtenido a potencial de circuito abierto (OCP) es el Unico que tiene un
comportamiento distinto en cuanto a forma de todos los demas, este diagrama muestra
un cambio en la tendencia. Este tipo de forma es atribuido a la evolucion del sistema con
el tiempo. Las respuestas a los potenciales anddicos, evidencia la formacion de hasta
cuatro constantes de tiempo, lo que nos indicaria que en mecanismo se deberian incluir
al menos tres intermediarios adsorbidos, ademas la presencia de semicirculos

inductivos.

Para investigar también el comportamiento del sistema en KCI en modo galvanostatico
se realizaron también mediciones a tres distintas corrientes, 2, 3y 4 mA. En la figura 14
podemos observar que el comportamiento del sistema sigue la misma tendencia,
muestra la formacion de bucles a bajas frecuencias. Nos indica que también se observan
al menos tres constantes de tiempo, que dos de ellas se asocian a intermediarios

adsorbidos.
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Figura 14. Diagramas de Nyquist del sistema Fe + KCI 0.5 M a diferentes corrientes (2,

3y 4 mA). Amplitud 100 pA.
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Por otra parte, se realiz0 el estudio en presencia de K2SO4 en modo potenciostatico. Los

resultados se presentan en la Figura 15. La Fig 15B y 15D son magnificaciones de las

areas sombreadas en 15A y 15C respectivamente, para poder apreciar las respuestas.
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Figura 15. Diagramas de Nyquist experimentales a diferentes potenciales de
polarizacion anddica (-880, —860, -840, -820, -760, -740 and —600 mV vs
Hg/Hg2S04) en 0.1 M K>SO4. B) muestra una magnificacion del area sombreada en A,

C) Respuesta para -840 mV y D) magnificacion del area sombreada en C.

De igual manera que para KCI, los espectros experimentales muestran hasta cuatro

constantes de tiempo, tres de ellas asociadas con los intermediarios adsorbidos.

Nuestras mediciones experimentales muestran que el mecanismo es mas complejo que

los anteriormente analizados, involucrando varios pasos adicionales, ademas del posible

involucramiento de tres

intermediarios adsorbidos en el

mecanismo de reaccion.

Asumiendo que no hay contribucion de la difusion en el mecanismo. Meng et al. [62]

reportaron mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica localizada (LEIS



por sus siglas en ingles) para una tuberia a condiciones de pH neutro al potencial de

corrosion y mostraron un comportamiento similar al que se presenta en este trabajo.

4.2 Validacién de espectros de impedancia experimentales
La técnica de EIS es una herramienta poderosa para estudiar las propiedades

importantes de materiales y de sistemas electroquimicos. Sin embargo, debido a la
magnitud de la perturbacion aplicada, usualmente diez milivolts, y la respuesta obtenida
en corriente de microampers o menos, los resultados son altamente susceptibles a
desviaciones debido a las fluctuaciones y errores experimentales. Por lo que resulta de
suma importancia la validacion de los espectros experimentales, ya que de no ser asi se
puede llegar a conclusiones incorrectas 0 a una mala interpretacion de los sistemas de

estudio.

Cuando se realiza un ajuste por circuitos equivalentes, vale la pena distinguir si un mal
ajuste es debido a errores experimentales o a modelos de circuitos incorrectos. Por lo
gue una buena practica deberia ser realizar una validacién de los datos experimentales
antes de ajustar cualquier circuito. Si esta verificacion no se hace y el ajuste se realiza
directamente hay un riesgo de gastar tiempo tratando de encontrar un buen ajuste sin

éxito, debido a las desviaciones provocadas por los errores experimentales.

Lo antes mencionado indica que es tan importantes detectar tanto el tipo como la
magnitud de los errores experimentales. Diferentes estrategias basadas en los principios
de las trasformadas de Kramers-Kronig han sido propuestas en literatura para validar
datos experimentales [63]-[65]. Por ejemplo, la directa aplicacién de transformadas
implicando integracion numérica [65] o diferentes aproximaciones para evaluar
transformadas a través de circuitos equivalentes generalizados [66]. También ha sido
propuesta la determinacion de error de estructura y aplicacion de modelos de medidas,

los cuales implican la adquisicidn de varias repeticiones experimentales.

Sin embargo, estas metodologias tienen limitaciones practicas y algunas son dificiles de
aplicar cuando el espectro muestra contribuciones predominantes capacitivas o
inductivas, por ejemplo, semicirculos incompletos en el diagrama de Nyquist. En este
caso, el cambio del espectro a representacion de admitancia ha sido propuesto como un
camino para superar este problema [67]. Sin embargo, alin hay desviaciones inherentes

provocadas por la naturaleza de la transformada de Kramers-Kronig que requiere valores
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finitos en los limites de alta y baja frecuencia [66]. En practica, siempre hay desviaciones
significativas de esta herramienta en los limites del espectro. Por lo tanto, se desea tener
métodos alternativos para resolver estos problemas. En esta seccion se explora una
alternativa para detectar el tipo y magnitud de los errores experimentales en datos de
impedancia. Este método nuevo involucra principalmente la existencia de una relacion
exacta entre la derivada de Log |Z| con respecto a Log de la frecuencia, por ejemplo, la
derivada del trazo en el diagrama de Bode-Modulo, y el angulo de fase en el diagrama
de Bode-fase. La propuesta de la existencia de esta relacién exacta puede ser facilmente

constatado en cualquier espectro y ha sido ya reportado [68].

4.2.1 Desarrollo matemético
La deduccion de la correlacion se basa en la observacion que la grafica de la derivada

de d log|Z|/d log f vs Log f es muy similar al diagrama de fase como se puede ver en la
Figura 16, donde un espectro simulado con hasta tres constantes de tiempo se muestra
como un ejemplo (simulacién de la formacion de nanoparticulas de magnetita mediante
la oxidacion de electrodo de hierro). La similitud observada entre las figuras 16b y 16d
en este ejemplo, es encontrada para cualquier espectro de impedancia, desde el mas
simple hasta el mas sofisticado. Las semejanzas entre ambas representaciones indican
que existe una correlacion matematica entre ellos. Esto significa que una expresion de
la correlacion analitica puede ser empleada para probar la congruencia de los datos
experimentales. Por lo tanto, nosotros asumimos que, en los espectros experimentales,
se observaran diferencias cuando los datos contengan errores experimentales
significativos. Sin embargo, para hacer esto es necesario deducir las ecuaciones

matematicas correspondientes.
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Figura 16. Espectros de impedancia simulados para la elelctrosintesis de NPs de

magnetita, que muestra hasta tres constantes de tiempo en el diagrama de Nyquist,

a)Diagrama de Nyquist, b) Diagrama de Bode-fase, c¢) Diagrama de Bode-mddulo y d)

Derivada de Bode-maodulo [69]

En esta figura 16, se puede observar la gran semejanza entre la forma de la curva del
diagrama de Bode-Fase (Figl6b) la derivada del diagrama de Bode-mddulo (Fig. 16d),

en todo el rango de frecuencia, aunque sus valores no son idénticos.

Para inferir la correlacion adecuada, empezaremos por analizar los circuitos elementales

de los que la expresion de impedancia es conocida, para deducir tanto la derivada de la

magnitud mencionada arriba y la fase en términos de la frecuencia y los parametros

eléctricos para después obtener la relacion resultante por comparacion directa. El

procedimiento es explicado aplicando a un circuito simple RC. La expresion de

impedancia para este circuito es:

.1
Z=R_]E
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Y los correspondientes componentes real (Zre) e imaginario (Zim), la magnitud (|Z]) y la

fase () son:
Zre =R (Ec. 4.2)
Zim = —— (Ec. 4.3)
1 2 2,202 2
. = 2 Cc
12| = (zre? + zim?)2 = (R + —= )" = (52 )’ (Ec. 4.4)
Zim - 1
- _wC _ _
tan(0) = === —— (Ec. 4.5)

Ahora, es necesario calcular la pendiente del trazo en el diagrama Bode-maédulo, el cual

es denotado como d;;’i}';'. El tratamiento se facilita si se manejan logaritmos naturales,
sabiendo que:
logx =loge Inx, (Ec. 4.6)

La siguiente conversion aplica:

dlog|z| _ dlogeln|Z| _ dIn|Z| _ dIn|Z] _dn|Z] _ w d|Z]
dlogf ~ dlogelnf  dlnf dIn-~ T dhnew  |Z] dw

(Ec. 4.7)

Donde wes la frecuencia angular. La evaluacion de la derivada del médulo con respecto

a wde la Ec.4.4 nos da:

1

dlZ| 1( 2 1 )_E( -2 ) 1
dw 2 + w2C2 w32 s lore 1 % (Ec. 4.8)
w3C (R +w262)
Y entonces:
d|z 1 1 1
% dlwl -7 2c2(R24_Lt = T o?R2C2+1 1:_)2R21CZ (Ec. 4.9)
w ( wZCZ) w2R2¢c2

Finalmente, comparando esta ultima con la Ec. 4.5 obtenemos:

dlog|z] _ (tan 6)?

dlogf  1+(tan)? (Ec. 4.10)
Que puede simplificarse aplicando identidad trigonométrica como:

dlog|z] _ 2

Tlosr (senB) (Ec. 4.11)
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Esta ecuacion es la correlacion analitica correcta entre la pendiente del trazo en el
diagrama de Bode-maddulo y la fase para cada frecuencia en un circuito en serie RC. Lo
que significa de que el modulo y la fase no son pardmetros totalmente independientes, y
en consecuencia uno de ellos puede ser obtenido del otro. Ademas, podemos utilizar la
correlacion deducida para verificar la fiabilidad de los datos experimentales ya que se
asume que cualquier desviacion en esta correlacion puede ser atribuida a errores
experimentales. La validacion se hace calculando los errores residuales de la diferencia
de ambos lados de la Ec. 4.11 en todo el rango de frecuencias y con estos deducir el tipo
y nivel de los errores. Esto ayudara a discriminar datos confiables de los que contienen

errores significativos.

En la tabla 11 se resumen las correlaciones encontradas para cada elemento eléctrico y

circuitos simples.

Tabla 11. Correlaciones encontradas para los diferentes elementos eléctricos y circuitos

simples.
Circuito Cédigo Correlacion
R
—_— R
—axlio— L
dlog|Z|
——— = (senfh)?
— A RL dlogf ( )
R
T 0
v - dlog|Z| Ry
Rs ( RecL ——— =(senf 2(2—+1)
e ] (Rel) dlogf ~ Cen®)* (23~
c
{ | C
W W
dloglZ] _ _ <engy
R c dlogf
VAN | | RC
c
1 Rj | (RC)
oy - dlog|Z| R
_"V—CT Rs(Re C —_—— = — 92(2—5 1)
Rtc (R« C) dlog f (sen @) th+
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Para los elementos eléctricos individuales y para los circuitos que involucran dos
elementos, la correlacion es la misma, excepto por la diferencia del signo del lado
derecho si se involucra capacitancia o inductancia. Lo anterior nos permite concluir que
esas correlaciones son apropiadas para probar espectros experimentales que pueden

ser modelados con algunos de los circuitos simples mostrados en la tabla 1.

4.2.1.1 Caso CPE
En el caso de un elemento de fase constante (CPE), del que su impedancia Z.p; esta

definida por

1
Zepp = ——
CPE = VoG

(Ec. 4.12)

no se encontrdé una expresion exacta para este elemento como para los elementos
anteriores y sus combinaciones simples. Ya que este elemento no sigue ninguna de las
ecuaciones presentadas en la Tabla 11, excepto cuando n=1 (capacitancia ideal) o n=0.5
(difusion). Estas desviaciones de la ecuacidon de capacitancia ideal dependen del valor
de n. La méaxima desviacién se presenta cuando n esta cerca de 0.75. Empiricamente se
encontrd que la correlacibn méas precisa puede aproximarse por la ecuacion siguiente

que involucra harmdnicos de la funcion sen(n):

—ddlfog;;' = —(sen6)? + 0.1053 - sen(n - 2m) + 0.0137 - sen(n - 4m) (Ec. 4.13)

Donde el significado de los coeficientes numéricos y su relacién con otros parametros es
hasta el momento desconocido. Esta ecuacién es casi exacta para un CPE solo, sin
embargo, se presentan desviaciones cuando el CPE se combina con otros elementos.
Por lo que es necesario continuar con la busqueda de una correlacion mas adecuada

para este elemento.

4.2.2 Método propuesto aplicado a la sintesis de magnetita.
Se muestran los resultados aplicando el método desarrollado a un espectro experimental

obtenido para el estudio de la sintesis de magnetita. Tedricamente debemos considerar
para este caso la presencia de un comportamiento CPE y conocer el factor que relaciona
la resistencia para cada semicirculo. Sin embargo, alin no conocemos estos factores y
su deduccién no esta actualmente disponible. Por lo tanto, para aplicar un enfoque
practico, se introdujo un factor de correccion simple (€) que se asume que contenga todos
estos factores. Por lo que la correlacidon empleada seria:
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dlog|z| _ . 2
Tlogf (sin@)“e (Ec. 4.14)

Donde ¢ se adapta cambiando el valor para obtener el mejor ajuste entre los dos lados
de la Ec. 4.14. Los resultados de aplicar el método para este espectro en Fig. 17ay 17b,
para obtener la comparacion en Fig. 17c (para €=5), y luego los residuales, figura 17d,
revelan que los ultimos diez puntos en el rango de bajas frecuencias presentan una gran
desviacion y que no son confiables. En consecuencia, estos puntos no deberian ser
empleados para el tratamiento del espectro. Esto coincide con la tendencia desviada que
se detecta en los diagramas de Nyquist y Bode en el rango de baja frecuencia, pero es
mas claro observarlo en la grafica de residuales (Figura 17d).

Estos resultados demuestran la viabilidad de aplicar este método para la validacion de

datos de impedancia de forma simple bajo ciertas condiciones.

e . . . T T T T T
& b s
a NYQUIST 18F g o o©
[=]
o o
L i {2
10 o -
o o ©0° o0 o
— 100 o o 17 o Phase nu ° {6 o
2 °® ORLD N o Magnitude o o
g 5+ o S 1 o o o © @
= [=]
o o o a o 14 £
N o [} 4 O
' L ] o o ]
(o] © o o
o 0.01 16 o = L) o
0 I o £ o 42
0.1 o [
CX M
o
k. —40
5 . ) ! . L
4 151 L ! ! ! . L
35 40 5 50 55 60 65 T " 5 p e 5 7
Zreal/Q log f
T T T T T T T
R 16 T T T T T
0.00 | - L)
mm% = A d
; Ok 12k i 1
R o L
0.04 |- 4 4 & R Da
L [ P = i
S * * 5 081 Lo .
c . P g = LI
S0l * g i 5 .
5 " ) = i
5 % 2 g :
[ ' ¥ E 04 : 4
o2 p ;¢ . = .
PR = : FM
S 8 @ ¥
-sen’d (2R/R +1) £ 1 00 L
oas | - -diog|Zlidiogt B c | a
: . : : = : : 0.4 1 1 L I I 1 I
-2 -1 0 1 2 3 4 i
-3 2 - 0 1 2 3 4
‘OQ f\ntElW\wEd

log f

interpolated

Figura 17. a) Diagrama Nyquist y b) diagrama de Bode para la electrosintesis de
nanoaprticulas de magnetita en 0.1 M de K2SO4. ¢) comparacion entre la pendiente del
trazo en el diagrama de Bode-maddulo y la funcion seno cuadrada de fase vs.
Frecuencia. d) distribucion estimada del error residual por comparacion de los valores a

cada frecuencia de ambos términos de la Ec. 4.14 multiplicada por 16 [69].
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4.2.3 Conclusién
La metodologia propuesta para validar datos de impedancia utilizando estas

correlaciones, tiene ventajas sobre las transformadas de Kramers-Kronig ya que puede
ser utilizada en datos que tengan contribuciones predominantes capacitivas o inductivas

gue generan semicirculos incompletos en el diagrama de Nyquist.

La implementacién del método generd una publicacion [69], en el trabajo reportado se
aplic6 el método a espectros simulados introduciendo errores aleatorios. Donde se
determind que el método puede detectar errores > 0.5% para capacitancias cercanas a
la idealidad y > 2% para comportamientos CPE. El error detectado puede incrementar
hasta 5% para espectros con tres semicirculos. Sin embargo, es necesario continuar
estudiando la precisién del método para el comportamiento CPE y la presencia de dos o
mas semicirculos. Finalmente, ya que las correlaciones deducidas son intrinsecas al
modulo y a la fase de impedancia, que es una variable compleja, asumimos que estas
son también validas para cualquier cantidad compleja que dependa de la frecuencia de
la perturbacién. Por lo tanto, puede ser de utilidad en campos como Optica y reologia.

Los resultados indican que el modulo y la fase no son parametros independientes.
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CAPITULO 5

Mecanismo Propuesto

Mientras que ninguno de los tres modelos previamente descritos incluye tres
intermediarios adsorbidos en sus mecanismos, el Modelo | es la representacion mas
cercana a los resultados experimentales. Sin embargo, basdndonos Unicamente en este
enfoque y en las simulaciones previamente realizadas podemos concluir que ninguno de
estos mecanismos puede describir los pasos de reaccion para todos los potenciales
explorados. Por lo tanto, se requiere proponer un mecanismo modificado que satisfaga

las caracteristicas observadas en los espectros experimentales.

Siguiendo la misma metodologia, tres intermediarios adsorbidos pueden ser
involucrados Fe*, Fe?*y Fe3*. La presencia de estas especies adsorbidas durante la

disolucion en medio &cido han sido descritas previamente [45], [70].

El mecanismo entonces se expresa como:

Fe;, > Fel,. +e” (15)
Fel,, @ Fell . +e” (16)
Fell = Fell . + e~ (17)
FeZys + 2(0H™) - Fe(OH)yq0 (18)
Feaqs = Fedy) (19)
Feaqs = Fedy) (20)
En solucion
2Fell, + FeZl + 80H™ - Fe;0, + 4H,0 (21)
Fe3' + 30H™ - FeOOH + H,0 (22)
Fe(OH),50; + 2FeOOH — Fe3;0, + 2H,0 (23)

Este modelo describe la formacién consecutiva de Fe?* y Fe®*, con dependencia de Fe®*
y Fe(OH)2 con Fe?*. Se sabe que la oxidacion de Fe?* es promovida en medio alcalino
para dar Fe®* [71]. Subsecuentemente, deben existir sitos donde la especie Fe?* genere
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Fe(OH)2. Mientras este proceso se espera que esté ocurriendo en la interface, estas tres
especies son desorbidas en el electrolito, en donde reaccionen en fase homogénea y
forman la magnetita (reacciones 21-23). Tomando en cuenta las tres especies que son
desorbidas en solucién, la presencia de las dos especies de hierro (Fe?* and Fe3*)
permiten la formacién de magnetita reaccion 21 proveyendo una parte de la magnetita,
el resto de la magnetita es formada como lo indica la reaccion 23, donde una combinacion
de hidréxido de hierro y oxihidroxido ocurre. La reaccién 23 fue propuesta por Lozano et

al. El mecanismo simplificado de las reacciones anddicas esta dado por:

K
A —1) Bads +e” (24)
K, (25)
Bads = ads t+te
K_,
K3 (26)
Cads = Dads +te
K_;
K 27
Cads+E_)Fsol ( )
Ks
Cads = Lso1 (28)
K¢
Dads - Dsol (29)

Las funciones de transferencia fueron obtenidas de la misma forma que para los

mecanismos anteriores:

E (K-2P2— K1)A92—K1%+K1b1(1—91—92—93)—K2b23191—K_2b_2ﬁ292 (Ec.88)
AE K1+KzB1+jwp
@ _ KZﬁ1%+1(—3,33%+1(2b2ﬁ191—K_3b_3B393+B292(K3b3—K_2b_2) (EClOO)
8F (K_a +Ks +K4 [E)+Ks)Ba + 0B,
465 _ K3ﬁ2%+1(3b3ﬁ292+K—3b—3ﬁ393 (Ec.115)
AE (K-3+Ke)P3+jwps

=F [(KZ,BI K= Aal — (K1 + K_2B> — K3f2) = ABZ — (K, + (Ec.132)

A93

3,33) + K1by(1 =61 — 0, — 63) + K;b,8,6, + K_3b_5,60, +

K3b3,6, + K—sb—35393]

Las constantes de tiempo asociadas con la relajacion de las

especies adsorbidas estan dadas por
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. By (Ec.89)

Ky +BiK,
_ 1 (Ec.101)
2 T N K + K, [E] + Ko
1 (Ec.116)
BT KL+ K,

Los espectros simulados de EIS fueron obtenidos como funcion del potencial para los

valores de los parametros presentados en la Tabla 12.

Tabla 12. Valores de los parametros usados para la simulacion del mecanismo
propuesto.

K1 K2 K-2 K3 K-3
K1 b1 k2 b-2 K-2 b-2 ks bs k-3 b-3
molcm™?s?t| vl | st | v1 st vl st | vt st v
8.1x107° 23 | 350 7 6x1076 22 0.1 18 7x107° 14
Ka Ks Ke
cms™ st st
80 85 4
[E] = 1x108 mol cm™3; B; = 1x10~8 mol cm™2; Cj;,; =1x10™* F cm™

En la Figura 18 se muestran los espectros de EIS obtenidos para el modelo propuesto a
diferentes valores de E. Como se propusieron tres intermediarios adsorbidos para este
modelo, es posible obtener hasta cuatro constantes de tiempo, tres de ellas asociadas a
los intermediarios adsorbidos con sus constantes de tiempo presentadas en las Ecs. 89,
101y 116. En las Figs. 18D y 18E las cuatro constantes de tiempo son evidenciadas. Sin
embargo, en la Fig. 18A solo se puede observar una constante de tiempo. Para un
pequefio sobrepotencial, (Fig. 18B), los limites de baja frecuencia indican que varias
constantes de tiempo se traslapan, lo cual puede verse con el analisis del primer
semicirculo capacitivo (correspondiente a la resistencia de transferencia de carga en
paralelo con la capacitancia interfacial). En efecto el diametro del semicirculo
aproximado, determinado en el diagrama de Nyquist (cerca de 12 Q cm?) es mas
pequefio que el valor calculado con la expresion analitica de la impedancia (Tabla 13).

Esto es un resultado tipico de constantes de tiempo traslapadas.
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Interesantemente, las Figs. 18C y 18D presentan un comportamiento similar al
comportamiento observado en la Fig. 5, especialmente, el limite de bajas frecuencias

donde se pueden observar varias constantes de tiempo.

La Figura 18F describe la evolucion de las fracciones de recubrimiento (en escala

logaritmica) en funcién de E, en esta figura se puede observar que todas las fracciones
de recubrimiento aumentan con el potencial.
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Figura 18. Diagramas de Nyquist simulados para el modelo propuesto a diferentes
valores de E, A) 0, B) 50 mV, C) 100 mV D) 150 mV, E) 200 mV y F) Variacion de
0,,6, y 65 en escala logaritmica respecto a E. Los parametros utilizados para esta

simulacion se resumen en la Tabla 12.
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Tabla 13. Valores de la Resistencia a la transferencia de carga calculados de la Ec.132.

E/mV Ret 1 Q
0 42.8
50 13.6

100 4.3
150 1.4
200 0.5

Para complementar los resultados se ensayé realizar el ajuste de la expresion de
impedancia a los espectros experimentales, pero los intentos no fueron satisfactorios.
Esto puede deberse a la cantidad de parametros involucrados en la funcion a ajustar.
Para realizar una comparacion directa con los resultados experimentales se realiz6 el
ajuste de espectros utilizando un CPE para describir el comportamiento de C;,; fue
ajustado con un elemento para describir mejor los datos experimentales, como se
muestra en la ecuacion 133
Zi= R+ —1— (133)
Z_f+Yo(Jw)p
Donde p es un parametro <1 para capacitancias no ideales. Yo es un coeficiente
relacionado con la capacitancia aparente C,pp, [31]
Yo = (Capp)” (134)

Las simulaciones se llevaron a cabo en funcion del potencial para diferentes parametros.
Los valores para describir el CPE fueron estimados usando Zview, ajustando la constante
de tiempo a alta frecuencia. El ajuste se realizé de 1 kHz a 10 mHz. En esta simulacién,
la oxidacion de Fe® a Fe*, representada por ki fue propuesta un orden de magnitud menor
gue las reacciones en los modelos anteriores que involucran dos electrones,
representando el paso limitante. Ya que la especie Fe* es considerada un intermediario
pero no una especie ionica estable. El valor de k2 se espera que sea lo suficientemente
grande, lo que sugiere que la oxidacion de Fe* a Fe?* sera tan rapida como sea generada.
La similitud de los valores de ki para la conversion de Fe?* adsorbido indica una

competencia para la generacion de las especies propuestas (reacciones 26, 27 y 28).
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Los valores de los parametros que mejor representan los resultados experimentales se

presentan en la tabla 14.

Tabla 14. Valores utilizados en la simulacién dos para el modelo propuesto.

Ki K> K-2 Ks K-3
k1 b1 k2 b2 k-2 b-2 k3 | bs k-3 b-3
mol cm™2s™! | V1 s™ V- s™ V1| st |V st |V
7.0x107° 24 | 1.4x103 30 1.7x107% | 12 18 | 23 | 1x10™% | 15
Ka Ks Ke
cm s’ s s™
800 85 8
[E] = 1x1073 mol cm™3; B;=1x10® mol cm™2; Y, =4.3x107%, p = 0.79

La figura 19 muestra el espectro de EIS obtenido para este nuevo modelo a diferentes

valores de E. En la Figura 19 dos sobrepotenciales se simularon, 60 y 80 mV, que
corresponden a —840 y —820 mV vs Hg|Hg2SOa.

=N
T

- Zimag/ Qcm’
[N
T

= Experimental

Simulacién

- Zimag/ Qcm?

T T
©  Experimental |
—— Simulacion

_1 00 Hz

Zreal/ Qcm?

Zreal/ Qcm?®

Figura 19. Diagramas de Nyquist simulados para el modelo propuesto a diferentes

valores de E, A)60 y B) 80 mV, Los parametros utilizados para esta simulacién se

resumen en la Tabla 13.

Se puede observar que las simulaciones siguen la forma de los datos experimentales,

mas adecuadamente a 60 mV que a 80 mV. Se puede decir que la simulacion, aunque
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necesita mejorar, predice bien la forma del espectro, indicando que el mecanismo en el

gue esta basada es mas consistente que los mecanismos previos.

De acuerdo a los resultados presentados, se puede decir que el mecanismo para
describir las reacciones que ocurren en el anodo deben considerar hasta tres adsorbatos.
Por lo tanto, podemos concluir que el modelo propuesto describe mas adecuadamente
el mecanismo de formacion de NPs de magnetita. Sin embargo, es necesario sustentar
con evidencia experimental la existencia y naturaleza de las especies adsorbidas para
validar este mecanismo. Aun asi, el analisis de las simulaciones provee elementos

suficientes para predecir su existencia.

Aungue se planted un nuevo mecanismo que involucra las caracteristicas observadas en
los espectros experimentales es necesario calcular las velocidades de reaccion. Esto
requiere futuros estudios experimentales en funcion del potencial del electrodo y la

composicion del electrolito.
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CAPITULO 6

Conclusiones y Perspectivas

6.1 CONCLUSIONES
La formacion de magnetita fue estudiada desde un punto de vista mecanistico utilizando

cuatro modelos diferentes. Tres de estos modelos se basaron en resultados publicados
en literatura, mientras que el cuarto modelo fue propuesto en este trabajo, adaptado en
parte de los nateriores. Las simulaciones de los diagramas de EIS fueron comparadas
con las mediciones experimentales. De lo que se puede concluir que la formacion
electroquimica de magnetita es mas compleja de lo que se ha propuesto hasta ahora en
literatura. En efecto, el analisis de EIS permite demosrtrar que al menos tres especies

como intermediarios adsorbidos estan involucrados en el mecanismo.

El nuevo modelo fue propuesto para describir los fenomenos que ocurren en la interface
del anodo involucrando tres adsorbatos, como se observdO en los espectros
experimentales. Este modelo se bas6 en consideraciones que se han reportado acerca
de la disolucion de hierro. Finalmente, el modelo representa una aproximacion muy

cercana a las caracteristicas observadas en los espectros experimentales.

Fue posible desarrollar y simular las funciones de transferencia de los modelos
planteados, lo que nos permiti6 determinar qué tan cercanos se encontraban con los

resultados experimentales. Por lo que el objetivo general de este trabajo fue alcanzado.

El planteamiento del nuevo mecanismo con tres intermediarios adsorbidos, nos permitio
observar tres constantes de tiempo atribuidas a la impedancia faradaica, por lo que se

acepta la hipotesis de este trabajo.

6.2 PRESPECTIVAS
Si bien ya se encontraron las caracteristicas principales que describen el mecanismo de

la sintesis de magnetita, es necesario verificar la naturaleza de los intermediarios
involucrados, ademas de realizar el ajuste de los resultados experimentales con el

modelo propuesto para asi encontrar los valores de los parametros involucrados.
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ANEXO A

Desarrollo matematico para la obtencion de la funciéon de
transferencia (expresion de impedancia)
En este anexo se presenta el desarrollo de cada una de las funciones de transferencia
discutidas en el cuerpo principal del documento y que corresponde a la expresién de
impedancia faradaica en funcion del potencial de polarizacion y de las constantes de
velocidad de cada una de las etapas involucradas en el mecanismo respectivo. La
impedancia total se obtiene combinando la impedancia faradaica con la capacitancia de

la doble capay la resistencia de la solucion.

Modelo |
Fe 2 Fell, + 2e” N
Fell. @ Fell . +e” (2)
Fejis+30H™ - Fe(OH)3s (3)
Esquema general:
Ky (4)
A 2 Bgys + 2e”
K_4
K, )
Bads = ads te
K_,
K:
Coas + D SE ©6)

Balance de masa para B4,

d[Bggs]

d—td = Vformacién de Bggs — Veonsumo de Bads (Ec.1)
Las velocidades de formacion y de consumo entonces estan dadas por:
Vformaci()n de Bggs — Kl(l - 91 - 92) + K—Z[Cads] (EC-Z)
Vconsuption of Bads — K_1[Baas] + K2[Bgas] (Ec.3)
En donde:

[Bads] = (164, [Cads] = [0, (EC-4)
y
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Kl = kleblE, K—l = k_le_b_lE (EC.5)
KZ = kzesz, K_z = k_ze_b_zE (ECG)

Sustituyendo en Ec.1, obtenemos la ecuacion de evolucion para el adsorbatol.

deo
ﬁ1d—t1 =K(1—-6,—6,)+K_,5,0, —16,(K_1 + K;) (Ec.7)

B1d6;

Evaluando la Ec. 7 en el estado estacionario, — = 0, obtenemos

9. = K1[A](1-625)+K_2B262s (Ec.8)
1s K1[Al+B1(K-1+K3)

Linealizando la Ec.7 (f) utilizando series de Taylor tenemos que:

d(0s + AB(t)) (df) (df) (df) (Ec.9)
= = f(E,, 0 —_— AY?) —_— AB — A
dt fEs 8s) + g, por. 1 \a8,),, S0 T\GE ),
Evaluando las diferenciales
daf
(@), ,, = ~(Kith s +K) (Ec.10)
a5 - _ _ Ec.11
(dgz)wls = —(Ky — K_35,) (Ec.11)
(2_2)9 0 = K1b1(1 — 015 — 925) - K—zb—2ﬁ2925 + 31915(1(—119—1 - biz) (EC.12)
Por lo tanto
B,dAB Ec.13
1dt - = _(K1+ﬂ1(K—1 + Kz))A91 - (K — K—zﬁz)Aez ( )
+ [Klbl(l - 915 - 925) - K—Zb—ZBZQZS + ,Blels(K—lb—l
- biz) ]AE
Aplicamos transformada de Laplace a la Ec.13 obtenemos:
Bjwh8; = —(Ky+By (K_y + K3))A0; — (Ki — K_8,)A0, (Ec.14)
+ [K1b1 (1 — 615 — O55) — K_2b_5,6,5 + B16:5(K_1b_4
— K;b,) 1AE
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Para obtener nuestra primera funcién de transferencia, dividimos la Ec.14 por AE, lo que

. .Y
nos permite obtener el termino A—El,

% (Ec.15
AE )

Ad,
AE + [K1b1 (1 — 015 — O35) — K_3b_3B5055 + B1s01(K_1b_1 — K

(ﬁlj(‘) + Ki+B1 (K4 + Kz))

_ _(Kl - K—ZHZS)

Esta primera expresién que describe el cambio en la fraccién de recubrimiento del
adsorbato 1 respecto al potencial y depende ademas del cambio en la fraccién de

recubrimiento de adsorbato 2. La constante de tiempo es:

_ B (Ec.16)
Ky + (K; + K_1)py

T1

Balance de masa para C .4

d[Coas] (Ec.17)

dt = Vformaci()n de Cqgqs ~ Vconsumo de Cags
Vformacién de cgqs — K, [Bads] (Ec.18)
Veonsuption of Cads — K_5[Caqs] + K>2[D][Cqas] (Ec.19)

Por lo que la ecuacion de evolucion para C,4s €S:

do E.20
32 d_tz = K2ﬁ191 - K—zﬁzgz - K33292 [D] ( )

Evaluando la ecuacion 26 en el estado estacionario:

_ K316, (Ec.21)
B2(K_; + K5[D]

Linealizando la Ec.20 utilizando series de Taylor tenemos que:

925
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d(6,s + MO, (1)) (Ec.22)

dt
af df df
= J(Es, —=) MG +(—-) A ) AE
f(E, 655) + (dgl)mzs 0, + (dQZ)E,els 0,5 + (dE)el .
Evaluando las diferenciales
= = Ec.23
(d@l)E‘QZS = Kzf ( )
d
(ﬁ) = —p2(K_2 + K3[D]) (Ec.24)
2/ g0,
d
(é)%, ) = K3b231615 + B2025K_5b_; (Ec.25)
Por lo tanto
B,dA6 Ec.26
Zdt 2 — KzﬁlAel —_ BZ(K—Z + K3[D])A92 + (K2b2ﬁlels + K—Zb—ZBZGZS)AE ( )

Aplicando Transformada de Laplace

B2jwh8, = (K»B8,)A0; — B,(K_, + K3[D])AG, (Ec.27)
+ [KybyB161s + K_3b_5B,6,5 IAE

Dividiendo la expresion por AE y despejando

A6, _ (Kz,gl)AA_HEl + [bizﬁlels + K_,b_5 3,0, ] (Ec.28)
AE (B2jw + B2(K_, + K3[D]))

Esta segunda funcién de transferencia asociada al adsorbato 2 depende de % por lo

tanto debe resolverse el sistema de ecuaciones. La constante de tiempo asociada al

adsorbato 2 esta dada por:

3 1 (Ec.29)
"~ K3[D]+K_,

Las Ec.8 y Ec.21 son dependientes, sustituyendo la Ec.21 en Ec. 8 y despejando 64,
obtenemos:

0,5 = K11(1K2.31 KoK_2pB1 (EC30)
K+ Br (K1 H ) I e D1+ Ka DT+~
Las Ec.15 Y Ec.28 también son dependientes entre si, por lo que sustituyendo la Ec.28

en la Ec.15 y despejando AA—i} obtenemos:

(%]
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A8,

AE
Kyby(1 = 615 — 05) — K_yb_o B0, +

K_2B2 — K1) (Kyb2B1 615 + K_yb_,0 +[ . e ; ]
=( 2182 1)( 2 2:31 1s 2 2:82 ZS) ,31591(K_1b_1—biz)[ﬁz(lw'*‘K_z‘FKg[D]]

(Bujw + Ky +P1(K_1 + K;))[B2(jw + K_3 + K3[D]] — (K_28, — KD K4
(Ec.31)

Teniendo resueltas los sistemas de ecuaciones, se realiza el balance de carga del
sistema:

Balance de carga

I= nF(Vformaci()n de Bgas ~ Vconsumo de Bads) + nF (Vformacién de Cqds (EC'32)

- Vconsumo de Cads)
I =2F(K;(1 -6, —6;) —K_1$10:5) + F(K;8,6, — K_,[,6;) (Ec.33)
Diferenciando la ecuacion,

7]

6—9’1 = —2F (K, +K_1B) + FK, B, (Ec.34)
ﬂ - _2FK1 - K_zﬁz (ECBS)
00,

d
_I = ZF(Klbl(l - 91 - 92) + K—lb—lﬁlel) + F(bizﬁlgl + K_Zb_zﬁzgz) (E036)

0E

Expresando en incrementos finitos y dividiendo por AE obtenemos:

Al AGO JAY?) Ec.37
= R (K + Kyfy) + Kafy) o = FQKy + K)o (Fe.37)
+ 2F(K1b;(1 — 01 — 6,) + K_1b_1$,6,) + F(K_,b_,[,6,
+ K;b,161)

Para evaluar la ecuacién 37, es necesario sustituir las ecuaciones 31, 28, 30,y 21 ya
gue se evalla en el estado estacionario.

La impedancia faradica esta dada por:

1 Al (Ec.38)

Zs  AE
Y la impedancia total del sistema

1 Ec.39
Zt = Rs + 1— ( )
Z_f +j(‘)Cint
Modelo Il
Fe+ 30H™ & FeOOH, 45 + H,0 + 3e~ (7)
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K.
FeOOH 4, = FeOOH,,, (8)

De manera general

K, 9)
A+ B = Caqs +D +3e”
K_4
K3
Cads - CSol (10)

Balance de masa para C .4

d[Cqqs)

d_td = Vformacién de Cags — Veonsumo de Cads (EC.]-?)

Las velocidades de formacion y de consumo entonces estan dadas por:

Vrormacién de cqgs = K1[B](1 — 01) (Ec.40)
Veonsuption of Cags = K-1[Cadas] + K2[Caas] (Ec.41)
En donde:
[Caas] = B161 (Ec.42)
y
K, = ket K, =k_je PE (Ec.43)

Sustituyendo en Ec.17, obtenemos la ecuacién de evolucién para el adsorbatol.

B8 = KiBI(L = 0) = Bi6i (Kot + Ko) (Ec.44)

. . dae
Evaluando la Ec.44 en el estado estacionario, % = (0, obtenemos

_ K4[B] Ec.45
015 = K1[B]+B1(K-1+K>3) ( )

Linealizando la Ec.44 utilizando series de Taylor tenemos que:

d(6s + AB(t)) B df df (Ec.46)
a S Es 0+ (d91>E A8, + (dE)gl AE
Evaluando las diferenciales
(35) =—Ki[B] —Bi(K1 +Ky) (Ec.47)
a6,/
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(%)91 = Kiby[B](1 = 6,) + K_1b_1 5,6, (Ec.48)

Por lo tanto

A = (G IB] + By + K))0; (Fe49

+ [Ky1by[B](1 — 61) + K_1b_1$,6,]AE

Aplicando transformada de Laplace a la Ec.49 obtenemos:

Bijwhb; = —(K;[B] + B1(K_1 + K;))A6, (Ec.50)
+ [K1b,[B1(1 — 6,) + K_1b_1 3, 6,]AE

Para obtener nuestra primera funcion de transferencia, dividimos la Ec.50 por AE, lo que

. . A
nos permite obtener el termino A—El,

A6, _ Kb, [B](1 — 601) — K;b,,6, + K_1b_1:,6, (Ec.51)
AE Ki[B] + K2y + K_1f1 + jwpy

Esta primera expresion que describe el cambio en la fraccion de recubrimiento del

adsorbato respecto al potencial, tiene asociada una constante de tiempo:

B (Ec.52)
Ki[B] + B1 (K, + K_1)

T1 =

Balance de carga
I =3F(K,[B](1—61) —p.6:K_4) (Ec.53)
Diferenciando la ecuacion 53,

6671 = —3F(K1[B] + B1K-1) (Ec.54)

:_,; = 3F(K;b;[B](1 —61) + K_1b_1$:6;) (Ec.55)

Expresando en incrementos finitos y dividiendo por AE obtenemos:

AL Afy ~ (Ec.56)
1 = —3F(Ky[B] + By (K1) = + 3F (Kiby[BI(1 = 6:) + K_1b_1161)

Para evaluar la ecuacién 56, es necesario sustituir las ecuaciones 45y 51, ya que se
evalla en el estado estacionario.

83



La impedancia faradica esta dada entonces por:

1 Al (Ec.38)
Zs  AE
Y la impedancia total del sistema
1 Ec.39
Zt = RS + 1— ( )
Z_f +j(‘)Cint
Modelo Ill
Fe > Fell + 2e” (11)
Feaas = Fesol (12)

El esquema general para se expresa como

K
A —1) Bads + 2e” (13)
K3
Bads - Bsol (14)
Balance de masa para B4,
d[Bads]
d—td = Vformacién de Bggs — Veonsumo de Bads (Ec.1)
Las velocidades de formacion y de consumo entonces estan dadas por:
Vformaci(’)n de Bggs — K:(1—-6,) (Ec.57)
Vconsuption of Bads — K3[Bgas] (Ec.58)
En donde:
[Bads] = p16; (Ec.59)
y
Kl == kleblE, (ECGO)

Sustituyendo en Ec.1, obtenemos la ecuacion de evolucion para el adsorbatol.

ao
% =Ky (1 —61) — K35:6, (Ec.61)

. . daeo
Evaluando la Ec.61 en el estado estacionario, % = 0, obtenemos
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Ki (Ec.62)

0.. =
IS ™ Ky +K2 By

Linealizando la Ec.61 utilizando series de Taylor tenemos que:

d(6; + A6(t)) df df (Ec.46)
2O 0O _ g0+ (L) s0,+ (L) ae
dt f( N S) + d91 . 1 + dE o,
Evaluando las diferenciales
YN g Ec.63
(), =~ - s (053
ay _ Ec.64
(3),, = Kabs(1 =6 (Ec.64)
Por lo tanto
dA6 Ec.65
: dt * = —(Ky + KoB1)00; + K1by (1 — 6,)AE (Fc.65)
Aplicamos transformada de Laplace a la Ec.65 obtenemos:
BjwA8; = —(Ky + K,,)A0; + K1by (1 — 6,)AE (Ec.66)

Para obtener nuestra primera funcién de transferencia, dividimos la ecuacion 6 por AE,

. . NGy
lo que nos permite obtener el termino =

A6, _ K1b1(1-64) (EC67)
AE  Ki+K;B1t+jwpi

Esta primera expresion que describe el cambio en la fraccion de recubrimiento del
adsorbato respecto al potencial, tiene asociada una constante de tiempo:

o b1 (Ec.68)
Ky + Ky
Balance de carga
Diferenciando la ecuacion 69,
L — _2F(K, + Ky f8,) (Ec.70)

004
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2 = 2F (K;by (1 - 6,)) (Ec.71)

Expresando en incrementos finitos y dividiendo por AE obtenemos:

Al AB, (Ec.72)
Para evaluar la ecuaciéon 72, es necesario sustituir las ecuaciones 62 y 67.
La impedancia faradica esta dada entonces por:
1 A (Ec.38)
Zs  AE
Y la impedancia total del sistema
1 Ec.39
Z; =R+ ———) ( )
7 + jwCint

Modelo Propuesto

mecanismo entonces se expresa como.

Fe;, > Fel .+ e (15)
Fel,, =@ Fell . +e” (16)
Fell = Fell . + e~ (17)
FeZis +2(0H™) - Fe(OH) 0. (18)
Feads = Fego) (19)
Fegds = Fedy) (20)
En solucion
2Fell, + FeZl + 80H™ - Fe;0, + 4H,0 (21)
Fe3' + 30H™ - FeOOH + H,0 (22)
Fe(OH),50 + 2FeOOH — Fe3;0, + 2H,0 (23)

El esquema general

K
A —1> Bads +e (24)
K, (25)
Bads = ads t+e
K_,
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K3 (26)

K 3

K4 27

Cads +E— Fsol ( )

Ks 28

Cads — Csol ( )

Ke 29

Dads — Dsol ( )

Balance de masa para B4,
d[Bagsl

d—td = Vformaci(’m de Bggs — Vconsumo de Bads (Ec'l)

Las velocidades de formacion y de consumo entonces estan dadas por:

Vformacién de Bggs — Ki(1-6,—6,— 93) +K_, [Cads] (Ec.73)
Vconsuption of Baas — K;[Baas] (Ec.74)
En donde:

[Bads] = 161, [Cads] = B,0,, [Dads] = B303 (Ec.75)
y

K1 = kleblE, (EC76)
Kz = kzebZE, K_z = k_ze_b_zE (EC77)
K3 = k3eb3E, K_3 = k_3e_b_3E (EC78)

Susituyendo en Ec.1, obtenemos la ecuacion de evolucion para el adsorbatol.

ae
Bldt *=K;(1-6; — 6, —05) + K_,3,6, — K, 8,6, (Ec.79)

. . dae
Evaluando la Ec.79 en el estado estacionario, % = (0, obtenemos

9. — K1(1-035—035)+K_3 70,5 (EC.80)
1s KyB1+Ky

Linealizando la Ec.80 utilizando series de Taylor tenemos que:

d(6s + AO(t d Ec.81
a ())=f<Es,es)+(—f) 26, (Ec.81)
dt do, £.60,0,
df df df
+(50)  But(o)  pe+(5n) A
d92 E,0,63 = d93 E,04,0 35 dE 01,62,03



Evaluando las diferenciales

d
(7). = —(KitKapr) (Ec.82)
1 E,0,
o B Ec.83
(dez)Eﬂls = —(Ky — K_2p2) ( )
o -7 (Ec.84)
(d93)E‘91‘92 Ky
d
(_f) =K,b;(1—6,—06,—063)—K_,b_,£,0, — K,b,3,6, (Ec.85)
dE 61,02
Por lo tanto
dA6 Ec
ﬁldt * = — (K +KoB1)A0; — (Ky — K_2B2)A6, — K1 A6 (Ec.86)

+ [K1b1(1 =6, — 6, — 03) — K_3b_,$,6, — K;b, 816, 1AE

Aplicamos transformada de Laplace a la Ec.86 obtenemos:

Bijwhb; = —(Ki+K,B,)A0; — (K — K_,8,)A8, — K;A8; (Ec.87)
+ [K1by(1 — 61 — 6, — 63) — K_3b_,B,0, — Kb, 16, ]1AE

Para obtener nuestra primera funcion de transferencia, dividimos la ecuacion 87 por AE,

. . NGy
lo que nos permite obtener el termino =

A6, (Ec.88
AE )
A0, 80,

_ _(Kl - K—ZHZS)E AE

- Kl [Klbl(l - 91 - 92 - 93) - K—Zb—Z,BZHZ - KZbZ.[

Ki + KB+ jwps

Esta primera expresion que describe el cambio en la fraccion de recubrimiento del
adsorbato 1 respecto al potencial, tiene asociada una constante de tiempo:

. = P1 (Ec.89)
LKy +BikK;
Balance de carga para C,
d[Caas] _ (Ec.17)
dt - Vformaci(’)n de Cqgqs ~ Vconsumo de Caqs
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Vformacic’m decqgs — K3[Baas] + K_3[Dggs]
Vconsuption of Cads — K—Z[Cads] + K3 [Cads] + K4[E] [Cads]+K5 [Cads]

Por lo que la ecuacion de evolucion para C,g4 €S:

B.d0,
dt

= Kzﬁ191 + K—3,8393 - ,8292 [K—z + K5 + K4[E]+K5]

Evaluando la Ec.92 en el estado estacionario:

_ K;3$1015 + K_3P3035
P2lK_; + K3 + K4 [E]+K5]

Linealizando la Ec.92 utilizando series de Taylor tenemos que:

025

(6 +86(t)) (df)
dt - f(ES, 95) + d91 56,6, A61
df df df
+ (—) A, + (—) A5, + (—)
d92 E,9193 “ d63 E,91,92 * dE 91’92!93

Evaluando las diferenciales

df
(E) = —f2[K_; + K5 + K,[E]+Ks]
2/ £,6,0,

ﬁ) —K
(d93 6,0, ~3P3

af
(5)91‘92‘93 = KZbZﬁlel - K_3b_3ﬁ393 + 3292 [K—Zb—z —_— K3b3]
Por lo tanto

pB,dAB,
dt

= K,100; — Bo(K_; + K3 + K4[E]+K5)AB, + K_353A65

+ (K2b218191 - K—3b—318393 + 18292 [K—Zb—Z - K3b3])AE

Aplicando Transformada de Laplace

B2jwh8; = (KoB1)A0; — Bo(K_, + K3 + K, [E]+K5)AG, + K_3B3A63
+ [bizﬁ191 — K_3b_3303 + B,6,[K_;b_, — Ksbs]]E

89
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(Ec.92)

(Ec.92)
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(Ec.99)



Dividiendo la expresion 99 por AE' y despejando

A6,
AE

AB, AO-
K2.31 1 3,33 3 + K3b;161 — K_3b_36365 + 20,(K3bs — K_

2b_>)

(K— + K5 + K4[E] + Ks) B, + jwp,
La constante de tiempo asociada al adsorbato 2 es

1
2T K O K, + K, [E] + Ks

Balance de masa para D4,

d [Dads]

dt = Vformaci()n de Dggs Vconsumo de Dggs

Vformacién de Dggs — K53[Cqas]

Vconsuption of Dads — K_; [Dads] + Kg [Dads]

Por lo que la ecuacién de evolucion para D, €S:

B3db;
dt

Evaluando la Ec.105 en el estado estacionario:

= K3,6;, — B303[K_3 + K]

K3ﬁ2025

Gy = =022
37 BslK_3 + K]

Linealizando la Ec.106 utilizando series de Taylor tenemos que:

d(8s + AB(t))

— —f(ES,H)+<df) A6,

dé, E,0,05
+ (%) DO+ (%)

Evaluando las diferenciales

)0, =°

(;_é)E,9193 = K3B;

(;_;3)159 . = B3[K_5 + Kq]

26, + (2

E,9193 E,61,6

90
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AE

(Ec.100

(Ec.101)

(Ec.102)

(Ec.103)
(Ec.104)

(Ec.105)

(Ec.106)

(Ec.107)

(Ec.108)
(Ec.110)
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ar — Ec.112
(dE)Hlﬂzﬂs = K3bs,6, + K_3b_3365 ( )

Por lo tanto

B,dA6 Ec.113
Zdt 2 = Kafol\0; + B3(K_3 + Ke)AB; + (Ksbsf0, + K_sb_3B305)AE ( :

Aplicando Transformada de Laplace

BzjwhOs = K3B,A8, + B3(K_3 + Kg)AO3 + (K3b3B,0, + K_3b_3B505)AE (Ec.114)
Dividiendo la expresion 114 por AE y despejando

;R
263 _ K3,32A=;+K3b33292+K—3b—3ﬁ393 (Ec.115)
AE (K-3+Ke)B3+jwp3

La constante de tiempo asociada al adsorbato 2 es

1 (Ec.116)

T3 = 5—
37T K 3+ K

Las Ec.80, 92 y 106 son dependientes entre si. Por lo que es necesario resolver el
sistema de ecuaciones. la Ec.106 en 92 y posteriormente en 80 y despejando 64,
obtenemos:

015 = S (Ec.117)
1s (K1 +B1Kz]4 K1K2B1-K2K_2B1B2 : K1K2K3B1
Bz(K2+K3+K4[D]+K5)—K3K_3K_§iK6 P3(K—3+Kg)(K2+K4[D]+K5)
P16, (Ec.118)
025 = K> > B,
K, + K; + K,|D|+ K:) — K3K_ 3 707—5—
(K, 3 4[D] 5) 383K L+ K,

Las Ec.88, 100 y 115 también son dependientes entre si. Para simplificar la resolucion
del sistema de ecuaciones, se recurrio a definir variables para poder manejar las

. AB .
ecuaciones y poder obtener A—El. Por lo que a, b, ¢, d, e y f se definen como:

K_5(Ksbsfy6ys + K_3b_38565) (Ec.119)
a=—"2 ;a)2+2;(_3 +;(6 Skl + K3by31615 — K_3b_3[303;
— B26,5(K3b; — K_3;b_5)
— o K_3K3p, (Ec.120)
b = p,(jw + K_,K3K4[D] + Ks) o+ Ks+ K,
a
c=K3p,; i + K3b36,0,5 + K_3b_36305; (Ec.121)
e =Kib;(1— 6015 — 05 — 035) — K_3b_3,0,5 — K208, 645 (Ec.123)
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26, _ AB .
Entonces — y — se definen como:
AE AE

Ael (K_Zﬁzb_ Kl)a _ K1 % + e (EC.125)
AE f- (K_2B, — K1)K, b1 n K K3B,K581
b bd
20, Kzﬁl% ta (Ec.126)
AE b

Teniendo resueltas las ecuaciones que describen los balances de masa de los
adsorbatos, se realiza el balance de carga

Balance de carga
I'= F(Kl(l —6, -6, — 93)) + F(Ky161 — K_2,0,) (Ec.127)

+ F(K3p,0; — K_3[365)
Diferenciando la ecuacion 127,

S5 = —FKi + FKofy (Ec.128)
63_912 = —F(Ky + K_2B2 — K3B2) (Ec.129)
;713 = —F(Ky + K_3f3) (Ec.130)
3—; = F(Kyby(1 — 61 — 6,) + (K3b,B101 + K_3b_5,0,) + (K3b3B,6; + (Ec.131)

K—Bb—33393))
Expresando en incrementos finitos y dividiendo por AE obtenemos:

AO A6 Ec.132
= = F(Ky Kooy — Ka) 2 = F(Ky + Koy g o)

+ F(K1b1(1 — 0, — 0;) + (K3b,8,6, + K_3b_,,6,)
+ (K3b3f5,0; + K—3b—3ﬁ393))

Para evaluar la ecuacion 132, es necesario sustituir las ecuaciones 106, 115, 117, 118,
125y 126.

Al A6
— = —F (K1 + K1) ——

La impedancia faradica esta dada entonces por:

1 Al (Ec.38)
Zs  AE
Y la impedancia total del sistema
1 Ec.39
Z_f +ijint
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ANEXO B

Caracterizacion fisicoguimica y de internalizacién celular de

nanoparticulas de magnetita

La caracterizacion de nanoparticulas de magnetita producto de la sintesis electroquimica

aqui tratada se presenta en este anexo

Las nanoparticulas sintetizadas se caracterizaron por XRD, TEM, SEM, Magnetismo de

saturacion e internalizacion celular.

Para realizar la sintesis en suficiente cantidad para la caracterizacion de las
nanoparticulas se empleé el método de pulsos asimétricos [1], que se basa en un cambio
en la polarizacion de los electrodos. Se aplica un pulso anddico al electrodo de trabajo,
lo que hace que el electrodo auxiliar este polarizado catédicamente. Posteriormente se
invierte la polaridad, es decir, al electrodo de trabajo se le da un pulso catédico y en
consecuencia el electrodo auxiliar se polariza anddicamente, por un determinado nimero

de ciclos.

En este proyecto el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar fueron placas de hierro de
alta pureza (+98%), se utilizé un electrodo de referencia de Ag/AgCl en solucién de KCI
saturado. El electrolito soporte utilizado fue KCI 0.5 M y se trabajo a una distancia entre

los electrodos de un centimetro y el sistema se mantuvo con agitacion.

Se sintetizaron cuatro distintos tipos de nanoparticulas, tres utilizando surfactantes y una
mas sin surfactantes. Los surfactantes que se emplearon ya han sido utilizados
previamente y han mostrado aumentar la biocompatibilidad de las nanoparticulas [5]. Los

surfactantes fueron: polietilenglicol, polivinilpirrolidona y quitosano.

En la Tabla 1 se resumen las condiciones de sintesis que se llevé a cabo durante 600

ciclos (2 h) para cada uno de los tipos de nanoparticulas.

Tabla 1. Condiciones de sintesis de nanoparticulas.
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Duracién

Pulso anddico

Duracion

Pulso catédico

Concentracion

de surfactante

B-(1-4)D-glucosamina
acetil-D-glucosamina

N-

(0.2V) (-1Vv)
Sin surfactante 7s 5s -
Polietilenglicol 7s 5s 0.1 M
ConHan+20n+1
Polivinilpirrolidona 7s 5s 5x103 M
(CsHgNO)n,
Quitosano 7s 5s 1% viv

Al terminar la sintesis las nanoparticulas quedan precipitadas en el electrolito soporte,

por lo que se realizaron cuatro enjuagues con agua desionizada y finalmente un enjuague

con etanol. Posteriormente las nanoparticulas se liofilizaron para obtenerlas libres del

disolvente, para su caracterizacion.

La figura 1. muestra el difractograma de rayos X, en donde pueden observarse los picos

caracteristicos de la magnetita [13] [72]-[74]. Esta medicion se realizé a las

nanoparticulas sintetizadas sin surfactante.
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Figura 1. Difractograma obtenido de las NPs de magnetita sintetizadas

electroquimicamente por pulsos asimétricos.

Se utilizé el microscopio electronico de barrido (SEM) para poder observar las
nanoparticulas y determinar su tamafio, esta técnica solo se utilizd para las

nanoparticulas sin surfactante. En la figura 2 se muestran las imagenes y la dispersién

de tamafio después de analizar las imagenes
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Figura 2. Imagenes de SEM de las nanoparticulas de magnetita sin surfactante a
diferentes aumentos.

Las imagenes de SEM nos muestran una buena uniformidad de las nanoparticulas de
magnetita y la estimacion de su tamafio arrojan un didmetro promedio de 30 nm, con

distribucion de + 17 nm.

Para realizar la mediciébn de las nanoparticulas también se emple6é el microscopio
electrénico de transmisién, con el que fue posible obtener las imagenes de los cuatro
tipos de nanoparticulas y mediante el analisis de distintas imagenes se realizé la tabla

de dispersion de tamafio.

En la Figura 3 se muestra una imagen por TEM de las nanoparticulas sin surfactante y
se puede observar que su tamafio promedio es de 25 nm. Aunque no se tiene una buena
dispersion de las nanoparticulas, este mismo comportamiento ha sido reportado [1], [37],
[40].
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Figura 3. Imagen TEM de las nanoparticulas Fe3Oa4 sin surfactante.

La figura 4 muestra la imagen correspondiente cuando se utiliza polietilenglicol (PEG)
como surfactante, lo que nos arroja nanoparticulas con tamafio promedio de 35 nm.
Cuando se utiliza este surfactante tampoco se tienen particulas completamente
dispersas, pero se puede observar menos aglomeracion que cuando no se utiliza

surfactante.

POLIETILENGLICOL

Figura 4. Imagen TEM de las nanopatrticulas FezO4 con polietilenglicol.

La sintesis que se realizd en presencia de quitosano arrojé las nanoparticulas con menor
tamafio promedio 24 nm, teniendo un comportamiento similar en aglomeracion a las

anteriores.
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s

= N SN
15 20 25
Tamafio / nm

En la figura 6 se encuentra la imagen para las NPs con polivinilpirrolidona (PVP), que
presentaron un tamafio promedio de 30 nm, pero que presenté también las particulas
més grandes (80 nm) y la dispersibn mas amplia de las nanoparticulas que se
sintetizaron. Los distintos tipos de nanoparticulas presentaron una forma similar,

hexagonal.

Figura 6. Imagen TEM de las nanoparticulas FesO4 con polivinilpirrolidona.

Uno de los parametros de importancia para las nanoparticulas magnéticas es el
magnetismo de saturacion. La saturacibn magnética en un efecto que se observa en
algunos materiales y se caracteriza como el estado alcanzado cuando cualquier
incremento posterior en un campo de magnetizacion externo H no provoca un aumento
en la magnetizacion del material. El efecto de saturacion se puede observar en la curva

de magnetizacion o también llamada curva de histéresis. Experimentalmente, al material
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se le aplica un campo magnético y se determina el momento magnético, siendo la
saturacion el punto en el que el material no cambia su momento con el cambio del campo.
La figura 7 muestra la curva de magnetismo de saturacion para las cuatro diferentes

nanoparticulas.

80 T T T
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20 |

Momento (emu/g)
o
T

—SS
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——PVP
—PEG
-80 1 1 1

-20000 -10000 0 10000 20000

Campo magnético (Oe)

Figura 7. Curva de magnetismo de saturacion para las nanoparticulas de Fe304 sin

surfactante y con surfactantes.

La nanoparticulas recubiertas con polietilenglicol (PEG) mostraron el valor de momento
mas alto (76.746 emu/g), mientras que las nanoparticulas sin surfactante (SS)
presentaron el valor de saturacion mas bajo (61.58) Las saturaciones se presentaron
alrededor de los 10,000 Oe. Estos valores obtenidos se encuentran en el rango reportado
para las nanoparticulas de magnetita[1], e incluso mas altos que lo que reportan algunos

autores.

Los estudios de internalizacion de las nanoparticulas en las células se realizaron en una
linea celular de hepatocarcinoma humano HepG2. El desarrollo para obtener estas
imagenes en el microscopio electronico de transmision se llevé a cabo en el Instituto de
Neurobiologia de la UNAM.

Se realizé el sembrado de 50,000 células de la linea celular HepG2 en una placa de 12

pozos, Se pusieron en contacto con nanoparticulas en concentracion de 50mg/ml. Se
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incubaron por 72 horas para posteriormente proceder a realizarles el tratamiento
necesario para poder obtener imagenes en el microscopio electrénico de transmision.

La Figura 8. muestra dos imagenes de las células HepG2 en presencia de nanoparticulas
de magnetita sin surfactante y sin nanoparticulas. Estas primeras imagenes se utilizaron

para mejorar la preparacion de la muestra y el reconocimiento de la linea celular.

Figura 8. Imagenes de TEM de A) HepG2 y B) HepG2 + Fe3z04 NPs

Los circulos azules en las imagenes muestran el nacleo de la célula, en la figura 8A se
tienen las células sin presencia de nanoparticulas, si bien puede ver la presencia de lo
gue posiblemente sean organulos, alin no es posible identificarlos claramente. En la
figura 8B donde se tiene la presencia de las nanoparticulas, se identifica que estas se
encuentran fuera del nucleo de la célula, de acuerdo a las funciones de los organulos
podemos inferir que se encuentran en lisosomas o0 vesiculas. Los lisosomas son
organulos encargados de degradar material intracelular o de origen externo al igual que
las vesiculas que por fagocitosis introducen a la célula particulas extrafias del exterior,
en este caso las nanoparticulas, para degradarlas [75]. Estos procesos son un
mecanismo de defensa y proteccion para la célula, lo que permite que las caracteristicas
de la célula no se ven afectadas por la presencia de las nanoparticulas. Se ha reportado
gue las nanoparticulas de magnetita se han internalizado en vesiculas en otras linea
celular [76].

Este tipo de comportamiento es deseado ya que se espera que las nanoparticulas por si

mismas no dafien las células, si no que sirvan ya sea como acarreadores de
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medicamento, o para hipertermia. El mismo comportamiento se observo en los cuatro

tipos de nanoparticulas.

De acuerdo a los resultados de caracterizacion se puede concluir que las nanoparticulas
presentan las propiedades adecuadas de tamafios promedio que oscilan entre 24 y 40
nm, los momentos magnéticos superiores a 60 emu/g y biocompatibilidad en linea celular
HepG2.
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