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RESUMEN

En el presente trabajo, se abordd el estudio del comportamiento electroquimico del selenio
en medio alcalino, empleando una solucion sintética de didxido de selenio para comprender y
optimizar su reduccion de Se** a la forma de selenito (SeOs?) a selenio elemental (Se). A raiz de
sus destacadas propiedades semiconductoras, fundamentales en el desarrollo de células
fotovoltaicas y rectificadores, asi como su fotoconductividad, que permite variaciones en sus
propiedades eléctricas, convirtieron al selenio en un elemento valioso para sectores industriales,

donde el estudio de propiedades electroquimicas fueron lo que impulsé el presente estudio.

La metodologia empleada incluyé técnicas electroquimicas, como la voltametria de barrido
lineal inicialmente sobre un electrodo fijo y, luego sobre un electrodo rotatorio, ademas de la

cronoamperometria permitiendo la caracterizacion e identificacion de la reaccion.

Los voltamperogramas, realizados unidireccionalmente hacia el sentido catoédico, permitieron
analizar el comportamiento del sistema al variar parametros tales como la velocidad de barrido, el
pH, la concentracion, el efecto que tiene la adicion de telurio, entre otros. Al considerar la variacion
de velocidad de barrido entre 1 mV/s y 10 mV/s, las curvas de polarizacion no revelaron tendencia
alguna, por lo que tal parametro no tiene efecto en la cinética de la reduccion del selenito,
caracteristico de las recciones irreversibles. Luego, el andlisis realizado sobre el efecto de la
modificacion del pH, evaluando valores especificos de pH=5 y pH=13, indicaron que, bajo
condiciones alcalinas, se registraron densidades de corrientes superiores a valores de potenciales
mas negativos que -0.9 V, aumentando la cinética de reduccion del seleniuro. La influencia de la
concentracién en el proceso se analizé comparando dos concentraciones de selenio: 0.0063 M y
0.063 M. A concentraciones mas altas, la cantidad de selenito que se puede reducir en cualquier
potencial dado es mayor, lo que resulta en una mayor corriente de reduccion. Se utilizé un EDR para
evaluar el efecto de la velocidad de rotacion. Si bien se observé un incremento en la densidad de
corriente al aumentar la rotacion, no fue posible confirmar que la cinética de reaccién esta controlada
por transferencia de masa del ion selenito en la superficie del electrodo. El coeficiente de difusion
correspondi6é a 4.66*10® cm?/s. Por su parte, la adicion de telurio sugirié que su influencia en la
reduccién del selenito depende de la concentracion de telurio presente en la solucion. Finalmente,
la técnica de cronoamperometria permitié tanto comprobar que existe reduccion de Se (IV), al
obtenerse densidades de corriente distintas a cero y negativas, como cuantificar la masa reducida,

la cual fue significativamente pequefa.



ABSTRACT

In this study, the electrochemical behavior of selenium in alkaline media was studied using a
synthetic selenium dioxide solution to understand and optimize its reduction from Se** to the form of
selenite (Se03%) to elemental selenium (Se). Due to its remarkable semiconducting properties, which
are crucial in the development of photovoltaic cells and rectifiers, as well as its photoconductivity
allowing changes in its electrical properties, selenium became a valuable element for industrial

sectors. These electrochemical properties spurred the current study.

The methodology employed included electrochemical techniques such as linear sweep
voltammetry initially on a stationary electrode and then on a rotating electrode, in addition to

chronoamperometry, which allowed for a detailed characterization and identification of the reaction.

The voltammograms, performed unidirectionally towards the cathodic direction, enabled the analysis
of the system's behavior by varying parameters such as sweep rate, pH, concentration, and the effect
of adding tellurium, among others. Considering the sweep rate variation between 1 mV/s and 10
mV/s, the polarization curves did not show any trend, indicating that this parameter does not affect
the kinetics of selenite reduction, characteristic of irreversible reactions. Then, the analysis on the
effect of pH modification, evaluating specific values of pH=5 and pH=13, indicated that, under alkaline
conditions, higher current densities were recorded at potential values more negative than -0.9 V,
increasing the kinetics of selenide reduction. The influence of concentration on the process was
analyzed by comparing two selenium concentrations: 0.0063 M and 0.063 M. At higher
concentrations, the amount of selenite that can be reduced at any given potential is greater, resulting
in a higher reduction current. An EDR was used to evaluate the effect of rotation speed. While an
increase in current density was observed with increased rotation, it was not possible to confirm that
the reaction kinetics is controlled by the mass transfer of selenite ion at the electrode surface. The

diffusion coefficient was found to be 4.66*10® cm?/s.

The addition of tellurium suggested that its influence on selenite reduction depends on the
concentration of tellurium present in the solution. Finally, the chronoamperometry technique not only
confirmed the reduction of Se (IV) by obtaining current densities different from zero and negative but

also quantified the reduced mass, which was significantly small.
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NOMENCLATURA

Me"* : Metal o elemento metalico con un estado de oxidacion especifico.
ne : Numero de electrones transferidos.

Me : Metal en su forma elemental o neutra.

Ox : Especie oxidada

Red : Especie reducida

R : Constante universal de los gases, (cal/mol/K).

n : Numero de equivalentes por mol, (eg/mol).

P : Presion (atm)

t : tiempo (s)

F: : Constante de Faraday, (cb/eq).

ame™" : Actividad de la especie Me disuelta en el electrolito.

Aa<Me> : Actividad de la especie Me en el sélido.

Vox, red : Velocidad de oxidacion o reduccién

E° : Potencial estandar de la reaccion, (V) referido al electrodo normal de hidrégeno.
En : Potencial de equilibrio (V)

E : Potencial eléctrico (V)

Ei : Potencial inicial (V)

= : Potencial final (V)

[ : Densidad de corriente (mA/cm?)

i : Corriente limite (mA/cm?)

D : Coeficiente de difusion (cm?/s)
w : Velocidad de rotacion (s)

u : Viscosidad cinemética (cm?/s)
C : Concentracion (mol/cm3)

\Y : Voltios, 1V=1J/Columbio

Vil



1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El selenio (Se) es un no metal perteneciente al grupo 16 de la tabla periddica, que se presenta
en diferentes formas alotrépicas, siendo la mas comunes la amorfa y la hexagonal (Minaev,
Timoshenkov, & Kalugin, 2005). Es un elemento relativamente escaso en la corteza terrestre, y se
obtiene principalmente como subproducto en la refinacion de cobre (Stillings, 2017). Entre sus
caracteristicas mas notables se encuentran sus propiedades semiconductoras, fundamentales en el
desarrollo de células fotovoltaicas y rectificadores, asi como su fotoconductividad, que permite
variaciones en sus propiedades eléctricas en respuesta a la luz. Sus propiedades electroquimicas,
combinadas con sus caracteristicas fisicas y quimicas, lo convierten en un material valioso para
sectores tecnoldgicos, especialmente aquellos vinculados con la electrénica y la energia renovable
(Butterman & Jr, 2004). Ademas de estas, el selenio desempefia un papel crucial en otras industrias,
gracias a su amplia gama de aplicaciones: desde mejorar la maquinabilidad en las aleaciones de

acero hasta actuar como decolorante en la industria del vidrio (Flanagan, 2024).

A pesar de su amplio uso y relevancia, la investigacion sobre la electroquimica del selenio,
especialmente en medio alcalino, ha sido limitada en las ultimas décadas quedando por explorar
una gran cantidad de informacion (Viswanatahn & Chi-Woo, 2013). Esta falta de informacién limita
la optimizacién de procesos clave para su recuperacion y uso efectivo, subrayando la necesidad de
explorar mas a fondo el comportamiento electroquimico del selenio, lo que representa el foco central

del presente estudio.

Se propone una investigacion del comportamiento electroquimico del selenio en medio
alcalino, centrandose en la comprension y optimizacion de la reduccion electroquimica de Se (IV) a
selenio elemental. Se empleara una metodologia experimental que incluye técnicas electroquimicas
para investigar los mecanismos de reaccion, los factores que inciden en la eficiencia de la reduccion
planteada y analizar la cinética de este proceso. Se sugiere que una comprensién mas profunda de

la cinética y los parametros operativos podria mejorar significativamente la eficiencia de la reduccion.
1.1 Objetivos
Para cumplir con lo anterior se plantearon los siguientes obijetivos:

1.2 Objetivo general



Estudiar el comportamiento electroquimico de la reduccion de Se**a la forma de selenito

(Se0s?) a selenio (Se) en medio alcalino.
1.3 Objetivos especificos

¢ Identificar la reaccién de reduccion electroquimica.
o Caracterizar la reacciéon de reduccién electroquimica.

e Estudiar la cinética de la reduccidon de selenito en solucion, a través de técnicas

electroquimicas sobre electrodo fijo y electrodo rotatorio.

o Verificar el efecto de la adicién de teluro en la cinética de la reducciéon de Se (V).

2. ANTECEDENTES TEORICOS

En el presente apartado se abordaran los principios fundamentales del proceso
correspondiente a la reduccion de Se (V) a selenio, asi como los conceptos tedricos necesarios
para comprender y analizar los fendmenos involucrados. Lo anterior en fin de proporcionar un
entendimiento mas profundo de los mecanismos y factores que influyen en este proceso
electroquimico particular, contribuyendo asi al avance en el conocimiento de estas reacciones y sus

posibles aplicaciones practicas.
2.1 Proceso electroquimico

Segun (Bard & Faulkner, 1944) “la electroquimica es la rama de la quimica que se ocupa del
estudio de los cambios quimicos provocados por el paso de corriente eléctrica y la produccion de
energia eléctrica mediante reacciones quimicas.” Se enfoca el estudio en los procesos y factores

que afectan al transporte de carga a través de la interfase electrodo/electrolito.

Una reaccién quimica de oxidacion-reduccion (redox) es la que se produce con intercambio
de electrones entre oxidantes y reductores, involucrando cambio en sus estados de oxidacion

(cambios de valencia):

aOx; + bRed, < aRed; + bOx, (1)



En una reaccion redox siempre estan implicados, al menos, dos sistemas redox, e involucra
transferencia de carga eléctrica por el movimiento de iones. Al considerar una semirreaccion dada

por:

aOx + né & bRed (2)

La expresion general para la energia libre de Gibbs esta dada por:

b
a
AG = AGe + RTIn ZRed). @)
(an)
O bien,
AG = AG® + RTIn(Q) )
donde
ARed . Actividad de la especia reducida
aox . Actividad de la especie oxidada
a . Coeficiente estequiométrico de la especie oxidada
b . Coeficiente estequiométrico de la especie reducida

Q . Cociente de reaccion

En el equilibrio termodinamico, se tiene que AG=0 y Q=Keq por lo que la expresion para la energia

libre de Gibbs se reduce a:

AG® = —RTInK )
Recordar que
AG®° = —mFAE® (6)
Luego,
RT (7)
E° = —InK
nF n
Donde,
R : Constante universal de los gases
T : Temperatura absoluta
n : Numero de moles de electrones en la reaccion



F : Constante de Faraday

K : Constante de la reaccion

Combinando las ecuaciones (4), (5) y (7):

_AG = AEnF (8)

que en condiciones estandar sera:

—AG® = —nFAE® (©)

A raiz de las ecuaciones anteriores es posible evidenciar que las reacciones redox estan
influenciadas por el potencial electroquimico, la actividad de las especies electroactivas (especies

que pueden transformarse como consecuencia de tal reaccion) y por las condiciones térmicas.

Ahora bien, una reaccion electroquimica es una reaccién redox heterogénea en la que el intercambio
de electrones tiene lugar en la region interfacial electrodo-solucion. Los componentes esenciales de
estos procesos incluyen el reactor electroquimico, los medios de transporte de carga eléctrica como
conductores e iones, los electrodos y los productores de energia, que abarcan tanto los agentes

oxidantes y reductores en el reactor como las fuentes de energia eléctrica externas (Pletcher, 1981)
2.2 Cinética electroquimica

La cinética electroquimica se ocupa del analisis de las reacciones que implican la
transferencia de carga entre los electrodos y las especies que se encuentran tipicamente en un
medio conductor, ya sea acuoso o en estado fundido. Se tiene como objetivo el estudio de la
velocidad de la reaccién electroquimica en funcion de los diferentes parametros que la pueden influir
(Bard & Faulkner, 1944).

(Pagliero, 1997) indica que “la velocidad de una reaccion electroquimica es proporcional a la
velocidad de transferencia de electrones en la superficie del electrodo”, es decir, es proporcional a

wsn

la densidad de corriente “i” en que:

(10)

|~

Para una reaccion general:



sera el cambio dN del numero de moles N de una especie por unidad de tiempo y por unidad de

superficie o el cambio del nimero de electrones gramo por unidad de tiempo y superficie:

1dN;  11ldn, (12)
Adt  An dt
La densidad de corriente i es entonces una medida de la rapidez de reaccion en el electrodo.

De modo que:

v _ 1t (13)
“Vreduccion —
nF

Voxidacién

En un electrodo, se pueden identificar procesos anddicos y catddicos, (cada uno asociado a

una semirreaccion especifica, cuyas velocidades pueden cuantificarse mediante densidades de
corriente parciales: una positiva i* para el proceso anddico y una negativa i- para el catédico. La
velocidad total de la reaccion se calcula como la suma algebraica de estas densidades de corriente

parciales parciales (i = i* + i").

Uno de los parametros electroquimicos mas cruciales es el potencial del electrodo (E).
Cuando E es igual al potencial umbral (E=Ew), no se registra corriente. Sin embargo, la divergencia
de E respecto a Eth genera un flujo de corriente: si E es mayor que Eth, la polarizacion es anddica,
favoreciendo el proceso anddico, mientras que si E es menor que Eth, la polarizaciéon se vuelve

catddica, estimulando asi el proceso catédico (Pagliero, 1997).

Del punto de vista de la magnitud de las velocidades de reaccion, se puede distinguir tres
situaciones: procesos electroquimicos de cinética lenta, intermedia y rapida como se muestra en la

Figura 1.
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Figura 1. Representacion cinética de un sistema electroquimico en régimen potenciostatico (Elaboracion

propia)

En la figura anterior, el sistema 1 muestra una cinética muy lenta; es decir, es un proceso que exige
una considerable cantidad de energia adicional al equilibrio (Ei=o), para que se produzca la
transformacion a la velocidad l.. Este tipo de sistema se clasifica como irreversible. Por el contrario,
el sistema 5 tiene pendiente pronunciada en 1=0, lo que indica una cinética rapida; tal sistema se
denomina reversible o, mas precisamente, casi reversible. Esto implica que la velocidad |, se logra
con un minimo de energia eléctrica adicional al potencial de equilibrio (Eio); una pequefa
polarizacion es suficiente para causar un flujo de corriente significativo. En una situacion limite, si la
reaccion fuese perfectamente reversible, esta pendiente seria infinita y la curva seria vertical paralelo

al eje de las densidades de corriente (Lvov, 2015).
2.3 Estudio fenomenologico de un proceso electroquimico

Es esencial identificar las etapas que limitan la velocidad de reaccion para optimizar procesos
como la electrdlisis y la fabricacion de dispositivos de almacenamiento de energia. La corriente, que
refleja la velocidad de reaccién, esta determinada por la etapa mas lenta del proceso. (Brett & Brett,
1993)

2.3.1 Control cinético por transferencia de carga eléctrica o régimen de activacién puro

El control cinético por transferencia de carga eléctrica, también conocido como régimen de

activacién puro, se refiere a un proceso electroquimico donde la velocidad de la reaccion esta
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controlada principalmente por la etapa de transferencia de electrones entre el electrodo y la especie

electroactiva.

La ley de Butler — Volmer es la expresion de la velocidad de un proceso electroquimico a la forma
de una funcién i = f(E). Esta describe como la velocidad de un proceso electroquimico depende del
potencial eléctrico aplicado y es particularmente relevante cuando la transferencia de electrones es
el unico paso que controla la velocidad del proceso global. En este contexto, la ecuacién de Butler-
Volmer (14) se convierte en la ley fundamental de la sobretension en un régimen puro de
transferencia de carga. (Lvov, 2015)

. ankF pnF (14)

L=1g + 1l =1|exXp || —exXp|——=
Donde,

i : Velocidad de reaccion en términos de la densidad de corriente

ia : Densidad de corriente anddica

ic : Densidad de corriente catodica

o : Densidad de corriente de intercambio

a . Coeficiente de transferencia de carga o factor de simetria de la

reaccion anddica
B . Coeficiente de transferencia de carga o factor de simetria de la
reaccion catodica
: NUmero de electrones involucrados
: Constante de Faraday
: Constante de los gases

: Temperatura

5 4 xmm M S

: Sobrepotencial

2.3.2 Control cinético por difusidon de las especies electroactivas hacia o desde el electrodo

(Transporte de masa)

El control por transporte de masa en reacciones electroquimicas describe como la velocidad
de la reaccién electroquimica estd limitada por la rapidez con la que las especies reactivas se
mueven hacia o desde la superficie del electrodo. Este movimiento se debe principalmente a tres

mecanismos: difusion, conveccion y migracion. (Bard & Faulkner, 1944)



La difusion es el movimiento de especies quimicas desde una region de alta concentracién a una de
baja concentracion. Este proceso es descrito por la Primera Ley de Fick, que establece que el flujo
de difusiéon es proporcional al gradiente de concentracion, es decir, la tasa de cambio de la

concentracién con la distancia. Matematicamente, se expresa como:

J, = —D; % - _p, Cseno electrolig) — Celectrodo (15)
Donde,
J : Flujo de difusion (Cantidad de sustancia por unidad de area y
tiempo)
D : Coeficiente de difusion de la especie que difunda
dC/dx : Gradiente de concentracion
o) : Espesor capa de difusién

Considerar que el signo negativo indica que la difusidon ocurre en direccién opuesta al incremento

de la concentracion.

La conveccion, por su parte, es el transporte de masa debido al movimiento fisico del medio, como
cuando una solucién se agita o fluye. En sistemas electroquimicos, la conveccion puede ser natural,
debido a diferencias de densidad en la solucion, o forzada, por agitacion mecanica o flujo de
solucion. La conveccidn mejora el transporte de masa al llevar frescas especies reactivas al

electrodo y alejar las especies productos, aumentando la tasa de reaccion.

Finalmente, la migracion es el movimiento de iones bajo la influencia de un campo eléctrico. En una
solucion electrolitica, los iones cargados se moveran hacia el electrodo de carga opuesta. La ley que

describe este fendmeno es la ecuacion de Nernst-Planck, que combina la difusion y la migracion de

jones.
z:F 16
Ji = =DVC; = 2D,V (16)
Donde,
Ji : Flujo molar del i6n i
Di : Coeficiente de difusion del i6n i
V(i : Gradiente de concentracion del ién i
Zi : Valencia del i6n i



F : Constante de Faraday
: Constante universal de los gases
T : Temperatura

Vo . Gradiente de potencial eléctrico

En condiciones de control por transporte de masa, la corriente observada en una reaccion
electroquimica es proporcional al coeficiente de difusion de la especie limitante, y la manipulacion
de las condiciones de la reaccion, como la agitacién de la solucion, puede alterar la tasa de la

reaccion.
2.3.3 Control cinético mixto

El control cinético mixto en reacciones electroquimicas se refiere a una situacion donde tanto
la transferencia de carga (proceso de activacion) como la transferencia de masa (difusion) influyen
significativamente en la velocidad de la reaccion. En este régimen, la velocidad de la reaccion no
esta limitada exclusivamente por la transferencia de electrones en el electrodo o por la difusién de

las especies reactantes, sino por una combinacion de ambos factores.
2.3.4 Control cinético por adsorcién o desorcién de las especies electroactivas

El control cinético por adsorcion o desorcion de las especies electroactivas es un mecanismo
en el cual la velocidad de una reaccion electroquimica esta regulada por la capacidad de las especies
electroactivas para adherirse (adsorcién) o liberarse (desorcién) de la superficie del electrodo. En
tales casos, la eficacia y la velocidad de la reaccion dependen significativamente de la interaccién

entre las especies electroactivas y la superficie del electrodo.
2.3.5 Cristalizaciéon

Para este régimen la velocidad de la reaccién estd determinada por la formaciéon y
crecimiento de cristales en la superficie del electrodo. Este fendmeno es particularmente relevante
en procesos de electrodeposicion, donde la velocidad de la reaccién puede estar limitada por la
rapidez con la que los iones metalicos se depositan y forman una estructura cristalina en el electrodo.
La cinética de cristalizacion depende de varios factores, como la sobresaturacién de la solucion, la

presencia de impurezas, la temperatura y las condiciones de la superficie del electrodo.

En la Figura 2 se representan las etapas del proceso electroquimico explicados anteriormente.



Figura 2. Mecanismos de reaccién (Elaboracién propia)

El mecanismo de reaccion esta compuesto por las siguientes etapas cinéticas: (1) difusion —
(2) reaccion quimica — (3) adsorcion — (4) transferencia de carga — (5) desorcion — (6) difusion al

seno de la solucion.
2.4 Generalidades selenio

En 1817, el elemento quimico selenio (Se) fue identificado por primera vez por Jéhn Jacob
Berzelius, un distinguido cientifico de Suecia. La eleccién del nombre selenio en 1818, derivada del
término griego selene, que se traduce como Luna, refleja su relacion con el telurio, cuyo nombre

proviene de la palabra latina tellus, referente a la Tierra (Boyd, 2011).

En la tabla periddica, el selenio se clasifica como un no metal con el nimero atémico 34, de
peso atomico 78,96 g/mol y configuracion electronica [Ar]3d'°s?4p*, ubicado en el cuarto periodo y
en el grupo 16, también conocido como el grupo de los calcégenos, de acuerdo a las normativas
establecidas por la IUPAC (Butterman & Jr, 2004). La configuracion de enlace del selenio (Se) le
permite adoptar diversas formas alotrépicas, siendo dos de ellas el selenio hexagonal o gris y selenio
amorfo. La forma mas estable de ellas a temperaturas ordinarias es el selenio gris o hexagonal,
aquel que existe en forma negra y roja (Jiguo Tu, 2023). Este elemento quimico exhibe varios
estados de oxidacién predominantes: +VI en la forma de selenato, +IV como selenito, el estado
elemental 0, y -Il cuando se encuentra en seleniuros. La capacidad del selenio para oscilar entre
multiples estados de oxidacion le confiere una participacion activa en una amplia gama de

reacciones de autointercambio, tales como Se(VI)/Se(IV) y Se(IV)/Se(0), entre otras (Viswanatahn
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& Chi-Woo, 2013). (Chizhikov & Shchastlivyi, 1968) recalcan su capacidad para formar una amplia
variedad de compuestos mencionando que forma "mas de 170 compuestos sélidos, tres compuestos

liquidos (Se2Cl,, SeF4y CSe,) y dos compuestos gaseosos (H.Se y SeFs)”.

El selenio, por sus propiedades quimicas, muestra una gran similitud con el azufre,
permitiéndole formar compuestos analogos y sustituirlo en diversas estructuras minerales. Esta
afinidad se extiende mas alla de lo quimico a lo eléctrico, donde el selenio se destaca como un
semiconductor tipo p, crucial en aplicaciones fotovoltaicas y de fotoconductividad, transformando la
luz en electricidad y variando su conductividad con la intensidad luminica, respectivamente
(Butterman & Jr, 2004). Ademas, su relacion con el azufre y el telurio subraya su papel en la
obtencion de minerales sulfurosos, aprovechando su afinidad por metales como la plata y el cobre.
Estas caracteristicas hacen del selenio un elemento valioso en la electrénica, la quimica de
minerales y en estudios bioquimicos y ambientales, destacando su eficiencia en convertir la luz en
energia eléctrica y ajustar su conductividad basada en la luz recibida. (Ralston 2008) (Waitkins,
Bearse, y Shutt 1942).

El selenio es principalmente recuperado como subproducto del refinado electrolitico del
cobre, acumulandose en los residuos de los anodos de cobre, segun destaca (Flanagan, 2024). Este
proceso subraya la interconexion entre la produccion de cobre y la disponibilidad de selenio en el
mercado. A nivel de produccion, China se destacé como el principal productor de selenio refinado
en 2023, constituyendo el 42% de la produccion mundial estimada, lo que evidencia su papel
dominante en el suministro global de este elemento esencial. En un analisis mas especifico
relacionado con el mercado, los informes de enero de 2024 del U.S Geological Survey, reflejan como
los costes de produccién y la dinamica de oferta y demanda mundial, que se mantiene estable,
influyen directamente en los precios del mercado. Hasta el afio 2023, Estados Unidos registro
importaciones de selenio por un total de 290 toneladas métricas y, en el caso del didxido de selenio,
5 toneladas métricas. Adicionalmente, las exportaciones de selenio alcanzaron las 110 toneladas
métricas. Sin embargo, la informacion relativa a la produccion y consumo de estos productos no ha
sido publicada. Con respecto al mercado global, (The Business Research Company, 2024) presenta
una perspectiva del crecimiento esperado en el mercado mundial de selenio, proyectando una
expansion de $0.4 mil millones en 2022 a $0.43 mil millones en 2023, con una tasa de crecimiento
anual compuesta del 8.8%. Este crecimiento es impulsado por factores como la demanda creciente

en Europa del Este y la adopcion de nuevas tecnologias, destacando como la demanda y produccion
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del selenio estan concentradas en regiones especificas, incluyendo Alemania, Japén, Bélgica v,

especialmente, China.

El selenio, crucial en diversas industrias, se utiliza en una variedad de aplicaciones como en
la agricultura; en catalizadores para mejorar la oxidacion selectiva; en aleaciones de cobre, plomo y
acero para mejorar la maquinabilidad; en la produccion electrolitica de metal de manganeso para
aumentar el rendimiento; en la fabricacion de vidrio para decolorar el tinte verde; en soluciones de
revestimiento para mejorar el aspecto y la durabilidad; en productos quimicos para compuestos de
caucho para actuar como agente vulcanizante. Ademas, es un micronutriente esencial y se utiliza
como suplemento dietético para humanos y ganado. Es esencial en células solares fotovoltaicas de
CIGS y su demanda crece en la electronica y energia solar, debido a su accion fotovoltaica y
fotoconductividad (Flanagan, 2024). Su toxicidad, conocida como selenosis, ocurre solo con

ingestas altas (Ralston, 2008).

Con respecto a los lodos anddicos de las refinerias de cobre, que son la fuente de mas del 90% del
selenio producido, suelen contener entre un 5% y un 25% en peso de selenio, a menudo en forma
de seleniuros de plata o de cobre. El principal objetivo comercial del tratamiento de los lodos es la
recuperacion de metales preciosos; la recuperacion de selenio y telurio es un objetivo secundario. A
grandes rasgos, el proceso es el siguiente: El tratamiento comienza con la eliminacion de la mayor
parte del cobre mediante lixiviaciéon con acido sulfurico. Los lodos secos decobrizados se tuestan
con acido sulfarico entre 500° y 600° C para convertir el selenio y el telurio en sus dioxidos. El
selenio se extrae en forma de compuesto de los lodos decobrizados y, al mismo tiempo, se separa
del telurio y los metales preciosos de las impurezas. El diéxido de selenio se volatiliza a estas
temperaturas y se recoge de los gases de salida, mientras que el diéxido de telurio permanece en
los lodos. Luego, el diéxido de selenio reacciona con el agua de los gases y el didxido de azufre

para formar acido sulfurico y selenio elemental. (Hoffmann, 1997).
2.5 Sistema Selenio-agua.

En la Figura 3 se presenta el diagrama de equilibrio E, — pH para el sistema Se-H.O a 25°C
(Pourbaix, 1974). La informacion que se presenta en estos diagramadas bidimensionales, conocidos
como diagramas de Pourbaix, indica las zonas de estabilidad, desde un punto de vista
termodinamico, de las distintas especies en las que se puede encontrar el selenio, pero no

proporciona informacién sobre la rapidez de formacién de estas. Esto se traduce a que estos
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predicen tendencias a que ocurran ciertos fendmenos, pero no la velocidad a la que éstos ocurriran.

Lo anterior dependera unicamente de la cinética de las reacciones subyacentes (Ralston, 2008).

Se da énfasis al selenio como una sustancia bastante noble, es decir, que mantiene sus
propiedades metalicas frente a reacciones quimicas y procesos de oxidacion o corrosion. Por lo
tanto, el selenio es estable en presencia de agua y de soluciones acuosas en todo el rango de pH.
De acuerdo con el diagrama de equilibrio, es factible termodinamicamente tanto reducir el selenio (a
seleniuro de hidrégeno H.Se u otros seleniuros HSe  y Se?) como oxidarlo (a acido selenioso
H.SeO; o selenitos HSeOs y SeO3? y también a acido selénico H,SeO4 o seleniatos HSeO; y SeO4
2). Ademas, este puede existir en varios estados de oxidacién en solucion acuosa, incluyendo
selenato (SeQ.?), selenito (SeO3%), selenio elemental (Se?) y seleniuro (HSe’). En condiciones muy
acidas (pH < 1), predomina el ion selenito (Se?*) y con el aumento del pH, se oxida a Se (0)
elemental. Entre pH 2 y 6, el selenio elemental en forma de Se (0) es la especie sélida estable. Por
encima de pH 6, el selenio elemental se oxida rapidamente a oxianion selenito (SeOs*). A pH
mayores a 12, el selenito se transforma en seleniato (Se04?). Las reacciones de oxidacion-reduccion
del selenio dependen del potencial redox del medio, donde potenciales mas positivos favorecen las
formas oxidadas. La region de estabilidad del agua, que se encuentra dentro del area de estabilidad
del Se (0), indica que el selenio metalico no se oxida espontaneamente en agua pura. Finalmente,
la adicion de oxidantes o cambios en el pH pueden desplazar estos equilibrios y permitir la

solubilizacion del selenio.
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Figura 3. Diagrama de equilibrio potencial-pH para el sistema selenio — agua a 25°C
Como se menciond anteriormente para la presente exploracion se utilizé una solucién sintética de
dioxido de selenio para el estudio del comportamiento electroquimico del selenio en medio alcalino
(pH=13). El SeO; se disocia quimicamente al interactuar con agua destilada resultando la formacion
de selenito (SeOs?). Luego, la reaccion de reduccion a considerar a tal condicion alcalina
corresponde a (17). (Brtko & FilipCik, 1994)
Se0;™% + 6H* + 4e~ — Se® + 3H,0 (17)

Para esta reaccion de media celda, a 25° el potencial de equilibrio esta determinado por:
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E° = 0.875 (18)

Andlogamente, uno de los préximos apartados corresponde al efecto que tiene el pH en la cinética
de la reduccion del selenito a selenio elemental, por lo cual también es necesario plantear la

siguiente reaccion de reduccion asociada al pH=5.

HSeOs™ + S5H* + 4e~ — Se® + 3H,0 (19)

Para esta reaccion de media celda, a 25° el potencial de equilibrio esta determinado por:
E° = 0.778 (20)
2.6 Revision bibliografica propiedades electroquimicas del selenio

(Rochin, 2020) estudio la reduccion electroquimica de selenio en soluciones provenientes del
procesamiento de lodos anddicos de refinacién de cobre. Con base a la problematica que presenta
el uso del SO, como agente reductor, debido a su poca selectividad, se propuso la reduccion
electroquimica a partir de las soluciones provenientes del procesamiento de los lodos anddicos,
como una alternativa para la obtencién de selenio elemental. Para realizar la electrodeposicion de
selenio en medio acido se utilizdé una solucién resultante del sistema de limpieza de los gases del
proceso de produccién de metal doré de la planta metalurgica de Mexicana de Cobre ubicada en
Nacozari, Sonora, donde el agua de lavado reacciona con el SeO- de los gases de proceso formando
una solucién de acido selenio. Se ocuparon técnicas electroquimicas de tipo voltametria de barrido
lineal, electrodo de disco rotatorio, cronoamperometria y electrodeposicion masiva a nivel laboratorio
para obtener informacion acerca de la reduccion electroquimica de selenio. Dentro de los resultados
relevante se tiene la deteccién de un pico catdédico a un potencial de aproximadamente -0.7 V vs
ECS, la clasificacién de la reaccién de reduccion de selenio como electroquimicamente irreversible,
la confirmacién de la participacion de un proceso de nucleacion sobre la superficie del electrodo de
trabajo y el logro de un depdsito con pureza por encima de 95% de selenio mediane la

electrodeposicion masiva a densidades de corrientes bajas.

(Jiguo Tu, 2023) proporcionaron una revision del comportamiento electroquimico del selenio (Se) en
diferentes sistemas, desde soluciones acuosas hasta sales fundidas y liquidos idnicos.
Profundizaron en los procesos fundamentales involucrados en la electroquimica del Se, estrategias
de electrodeposicion y la progresion de la aplicacion del Se en tecnologias de almacenamiento de

energia, especificamente enfocandose en células solares y baterias secundarias. Se discutio varias
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estrategias para la electrodeposicion de Se, detallando condiciones en soluciones acuosas, sales
fundidas y liquidos idnicos. Se enfatiza la importancia de controlar las condiciones de deposicién
para regular la morfologia, estructura y composicion del Se electrodepositado, incluyendo los efectos

de la luz, tipos de sustrato, temperatura, potencial y pH.

(Bougouma, Van Elewyck, Steichen, Buess-Herman, & Doneux, 2012) investigaron el
comportamiento electroquimico del selenio en el disolvente eutéctico formado por una proporcién
molar 1:2 de cloruro de colina y urea (ChCI-U) en un electrodo de oro policristalino mediante
voltamperometria y cronoamperometria. Para favorecer la deposicion de selenio gris, se eligié 6xido
de selenio como precursor de la solucion y se seleccioné un intervalo de temperatura de 70 a 110
°C. Los voltamperogramas ciclicos registrados en el liquido 1:2 de cloruro de colina-urea que
contiene 10 mM de SeO2 se ven fuertemente afectados por la temperatura. A 110 °C, se evidencian
tres respuestas catddicas principales en torno a -0,075, -0,2 y -0,7 V. Estos picos catédicos se han
atribuido respectivamente a la deposicién subpotencial (upd) de Se, a la deposicion masiva de Se y
al stripping catodico de selenio asociado a la formacién de Se(-ll). Los transitorios de corriente
potenciostatica obtenidos a 110 °C son indicativos de un mecanismo de nucleacion con crecimiento
controlado por difusion para la electrodeposicién de selenio y apoyan la formacién de una capa upd
gue precede a la deposicion masiva. Sin embargo, los transitorios de disolucion desencadenados
por perturbaciones de doble paso de potencial no pudieron interpretarse sobre la base de un

formalismo similar.

(Kim, Yuan, Ellis, & Becker, 2016) investigaron la quimica redox del Se sobre magnetita en un rango
de condiciones de Eh y pH relevantes para el medio ambiente (+0,85 a 1,0 V frente a Ag/AgCl; pH
4,0-9,5). Se encontraron picos redox de Se mediante experimentos de voltamperometria ciclica en
condiciones de pH de 4,0-8,0. Se observa un amplio pico de reduccién centrado en 0,5 V frente a
Ag/AgCl que representa un proceso de transferencia multielectrénica. Lo anterior, implico la
transformacion de selenito en Se (0) y Se (1) y la reaccion de comproporacién entre Se (1) y Se (1V).
Tras el barrido anddico se observa un pico de oxidacién centrado en 0,25 V que se atribuye a la
oxidacion del Se (Il) a estados de oxidacidn superiores. El Se (0) depositado puede oxidarse a +0,2
V cuando el pH es inferior a 7,0. En un intervalo de pH de 4,0-8,0, la dependencia del pH de los
potenciales de pico es menos pronunciada que la predicha a partir de los potenciales redox de
equilibrio. Esto se atribuye a los gradientes de pH en el medio microporoso de la cavidad, donde la
tasa de consumo de protones por la reduccidén de selenito es mas rapida que la transferencia de

masa desde la solucidén. En las mediciones de cronoamperometria a potenciales 0,6 V, los
16



transitorios de corriente-tiempo muestran una buena linealidad entre la corriente y el tiempo en una
escala logaritmica. Por el contrario, se observa una desviacién de la tendencia lineal a potenciales
mas negativos. Esta tendencia es indicativa de la nucleacién y crecimiento de Se (0) en la superficie
de la magnetita, lo que puede explicarse teéricamente mediante el modelo de nucleacién progresiva.
El analisis XPS revel6 el predominio del selenio elemental a potenciales de 60,5 V, en buena
concordancia con la asignacion de picos en los voltamperogramas ciclicos y los resultados de la

cinética de nucleacion.

(Zuman & Sommer, 1999) proporcionaron un resumen sobre la quimica de solucién del Se (1V), en
particular las propiedades acido-base, la formacion de sales y complejos, la reduccién quimica y la
reaccion del Se (IV) con compuestos organicos e inorganicos de azufre. Se rescatan los siguientes
resultados: ElI Se (IV) se reduce en soluciones acuosas en las formas de HsSeOs*, HSeOs', y
H.SeOs, reduciéndose los tres en un proceso de seis electrones a Se?. Las reducciones de H.SeOs’
y HSeOgs, observadas a un pH > 5, se producen a potenciales tan negativos que los iones Se*
electrogenerados no reaccionan con el material de ningun electrodo estudiado. A pH < 4, donde
HsSeOs*, es la forma reducible predominante, la reduccién de Se (IV) en electrodos de Au, Pty
carbono forma Se? no reacciona con el material del electrodo. El Se? electrogenerado puede
reaccionar en soluciéon en una reaccién homogénea con H3SeOs" y producir Se (0) que forma
especies coloidales en la solucién cerca del electrodo. En electrodos de Hg, Agy CuapH <4 a
potenciales mas positivos que aproximadamente -0,6 V (SCE) los iones seleniuro generados pueden
interactuar con iones metalicos disueltos electroquimicamente y formar seleniuros ligeramente
solubles. Las propiedades electroquimicas del Se (V) permiten utilizar técnicas electroanaliticas
para la determinacion de Se (IV) en diversos materiales. La eleccién de la técnica depende de la
composicion de la muestra y de los niveles de concentracion. Para la determinacién de ultratrazas,
los métodos de stripping catddico ofrecen una sensibilidad que permite analizar soluciones que
contienen hasta 10"" M de Se (IV).

(Chizhikov & Shchastlivyi, 1968) analizaron sistematicamente los comportamientos electroquimicos
del Se y los presentaron segun el método de analisis o el area de aplicacién. La revision se centré
en los comportamientos voltamperométricos del Se inorganico en electrolitos acuosos. Concluyen
su analisis mencionando que, a pesar del gran niumero de trabajos publicados, areas fundamentales
como son los procesos de nucleaciéon y crecimiento de la electrodeposicion de Se, no se han

abordado a un nivel satisfactorio.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A modo de analizar el comportamiento electroquimico de la reduccion de selenio en medio
alcalino, la cinética y los factores que regulan estas reacciones, se realizaron diversas experiencias
con diéxido de selenio industrial. Para esto se emplearon tres técnicas electroquimicas: voltametria

de barrido lineal, electrodo de disco rotatorio y cronoamperometria.

A continuacion, se detallaran los equipos utilizados, la metodologia aplicada y la preparacion de las

muestras realizada para conseguir los resultados presentados en el capitulo 4.
3.1 Mediciones pruebas electroquimicas

Los experimentos electroquimicos se realizaron utilizando un potenciostato Radiometer
Copenhagen modelo PGZ402 conectado a una computadora con software VoltaMaster 4. Al equipo
se conectd una celda electrolitica de vidrio encamisada de 200 mL con cinco aberturas como se
muestra en la Figura 5. Una destinada para el electrodo de trabajo, una para el electrodo de
referencia y otra para el electrodo auxiliar; las dos aberturas restantes fueron selladas con tapones
de 1.5 cm de diametro en fin de evitar pérdidas y posibles contaminaciones a la solucion. El
electrodo de trabajo utilizado correspondié a un electrodo fijo de una placa de platino (Pt) de area
1cm?, que luego fue reemplazado por un electrodo de disco rotatorio (EDR) también de platino, pero
de area 0.0314 cm? Por su parte, como electrodo de referencia se utilizd un electrodo de
plata/cloruro de plata con KCI saturado 3.5M, +200 mV respecto del electrodo normal de hidrégeno,
marca Hanna instrument modelo HI5311. Cabe sefalar que todos los resultados presentes en el
capitulo 4 estan referidos al electrodo de Ag/AgCl. Finalmente, el electrodo auxiliar utilizado consté
de un alambre de platino de alta pureza. La celda electrolitica se conectdé a un bano termostatico
con recirculacién de agua, de marca GRANT, a modo de mantener la temperatura del electrolito
constante durante toda la experiencia. Adicionalmente se utilizé un agitador magnético de marca
SCILOGEX, modelo MS-H280-Pro.

En este estudio se emplearon tres tipos de soluciones. La primera fue una solucién patron, que
consistid exclusivamente en agua en condiciones alcalinas, obtenidas mediante la adicion
controlada de hidréxido de sodio (100 g/L). Esta solucién, libre de cualquier ion adicional, se empled
como referencia en los experimentos para proporcionar un punto de comparacion estandar. La
segunda solucion contenia iones de selenio, preparada a dos concentraciones, 0.5y 5 g/L de selenio

y ajustada a dos valores de pH, 5 y 13. La tercera solucion consistié en una mezcla de iones de
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selenio y telurio, combinadas en dos proporciones para evaluar el efecto de la presencia de telurio

en el comportamiento electroquimico del selenio.

Ambos elementos fueron adicionados a la forma de diéxido de selenio de marca Aldrich (32547 3-
100g) de pureza 98% y a la forma de dioxido de telurio de marca Aldrich (243450-509) de pureza
99%. Se utilizaron balanzas analiticas y dispositivos de medicién de liquidos para medir las
cantidades de reactivos y solventes. Los reactivos se disolvieron en agua destilada, mezclandose
hasta obtener una solucién homogénea. El ajuste del pH de la solucién se realiz6é afiadiendo acido
sulfurico (concentracion 95-97%) para alcanzar un pH de 5, e hidréxido de sodio para obtener un
medio alcalino (pH=13). La incorporacion del telurio siguié el mismo procedimiento que el del selenio,
aunque requirié un medio alcalino para su disolucion efectiva, ya que este 6xido es insoluble en

condiciones neutras.

{1} Computador con software VoltaMaster4

{2} Potenciostato Az
{3} Celda
{4} Agitador magnético g | T '
ol = =
5/ Termostato PGZ 402 | T
A | waRk
91| @
i

Figura 4. Diagrama esquematico del montaje empleado en las pruebas experimentales.
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Figura 5. Montaje del equipo utilizado para las pruebas electroquimicas.

3.2 Procedimiento experimental

Se prepard la solucién o el electrolito en las composiciones detalladas en los siguientes

apartados.

La solucién mencionada se anade a la celda electrolitica de doble camisa, que ha sido
limpiada previamente, junto con una varilla agitadora magnética. Esta varilla facilita la
homogeneizacién de la solucidon gracias a un campo magnético rotatorio generado por el
agitador SCILOGEX.

Se posiciona la celda sobre la placa magnética SCILOGEX.
La celda se conect6 al bafio termostatico utilizando mangueras de silicona, estableciendo

una temperatura constante de 25°C para cada una de las pruebas realizadas.
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o Los electrodos de referencia, auxiliar y de trabajo fueron sumergidos en la solucion y
conectados al potenciostato mediante contactos apropiados, asegurando asi su correcta

funcionalidad en el experimento.

¢ Se comprobd que la temperatura de la solucion se ajustara correctamente a la requerida para
la prueba y, ademas, se aseguro que los electrodos mantuvieran una separacion adecuada

entre si.

¢ Antes de comenzar cada prueba, fue necesario rellenar en el software los campos requeridos
que incluyen el nombre del operador, la fecha, especificaciones de la prueba y los detalles
de los electrodos a utilizar. Ademas, se deben anadir comentarios adicionales que
describieron aspectos importantes de la prueba, como temperatura utilizada, las revoluciones
de agitacion, la concentracibn manejada y medio alcanzado. En suma, es necesario
configurar el software en la seccién de secuencia, especificando la técnica a utilizar para
cada prueba. Esta configuracion es un paso critico para asegurar la precision y relevancia

de los resultados obtenidos.

e La prueba comenzé con el encendido del equipo potenciostato, marcando el inicio del

procedimiento experimental.

¢ Una vez finalizada la prueba, se procede a exportar los datos obtenidos para su analisis.
Posteriormente, se realiza el desmontaje y limpieza de cada electrodo utilizado, asegurando

su correcto mantenimiento y preparacion para futuros experimentos.

o Enelcaso de que el electrodo de trabajo presente electrodepositacion, es necesario limpiarlo
mediante un proceso especifico. Esto implica dejarlo reposar en una solucién de agua (H20)
con acido nitrico durante un tiempo determinado. Si esta limpieza inicial no resulta efectiva,
se procede a aplicar una técnica de cronoamperometria para remover completamente

cualquier depdsito.
3.3 Criterio de interpretacion de resultados

Se analizé el comportamiento del sistema electroquimico mediante voltamperogramas, los
cuales revelaron las reacciones de oxidacion-reduccion en la interfaz electrodo/solucion. Se
aplicaron métodos tanto cualitativos, como la observacion de patrones graficos, como cuantitativos,

mediante la medicion de densidad de corriente y potencial, para obtener una comprensién detallada
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del sistema. La ausencia de corriente indicaba la falta de especies reductibles, mientras que la
presencia y la intensidad de la corriente revelaban la tasa y cinética de la reduccion, asi como la
presencia de multiples especies reductibles. Un aumento significativo en la densidad de corriente
indica una mayor tasa de reduccién y, por ende, una cinética mas rapida. Si se alcanza una corriente
limite a un cierto potencial, esto sugiere que no se producira mas reduccion mas alla de la ya
observada. Generalmente, si esto ocurre a bajas corrientes, se interpreta como una cinética lenta,
asociada principalmente a la transferencia de masa o difusion. Por otro lado, la Ley de Faraday se
utilizé para calcular la masa de los elementos afectados en los electrodos, integrando el area bajo

la curva de los voltamperogramas para determinar la concentracién final de las especies en solucién.

4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Potencial de circuito abierto.

Debido a que el selenio esta presente en la solucion como ion selenito, y basandose en los
datos termodinamicos del diagrama Eh-pH para el sistema Se-H>O a 25°C mostrado en la Figura 3,
se propone que en condiciones alcalinas (con un pH de 13) la reaccién de reduccion ocurre de la
forma siguiente:

Se0;™% + 6H* + 4e~ — Se° + 3H,0 (21)
Para esta reaccién de media celda, el potencial de equilibrio corresponde a:

E° = 0.875 (22)

El analisis comenzd con el calculo de los potenciales tedricos utilizando la ecuacion de
Nernst. Los valores resultantes, junto con los obtenidos experimentalmente, se muestran en la Tabla
1. En el anexo B, se detallan los calculos realizados para obtener los potenciales tedricos que figuran
en dicha tabla.

Tabla 1. Potenciales tedricos y experimentales de circuito abierto.

Concentraciones Etesrco Eexperimental
H T(°C
dese@l) T U0 (VIAGIAGC)  \yaqiagch
0.5 13 25 -0.528 -0.119
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5 13 25 -0.513 -0.019

La Figura 6 ilustra la ubicaciéon de los potenciales de reduccion termodinamicos a dos
concentraciénes en el diagrama de Pourbaix, tal como se indica en la Tabla 1. Este método facilité
la identificacion de la regién aproximada en la que se anticipa el inicio de la reaccién de reduccion
del ion selenito a selenio elemental. Esta fase del analisis resultd esencial para comprender las

condiciones requeridas para lograr la conversion electroquimica deseada.

0,4
0.2
0
=D,2

-0.313 V/ENH
-0.328 V/ENH

’

-0,6

-08
-1

-1
-1,4

1

! 1 Y i
g 10 1M 12 13 14 l5p 16

1

ﬂ.—
m.—

Figura 6. Potenciales de reduccién para el ion selenito a 0.5g/L y 5g/L

Se observa una correlacién aceptable entre los potenciales de reduccidon experimentales y la
informacion termodinamica, lo que sugiere que la forma predominante de selenio en solucion es el
ion selenito. Esto indica que la informacion termodinamica es util para analizar el mecanismo de
reaccion, teniendo en cuenta que la desviacion entre los resultados pueden deberse a una
inestabilidad del electrodo de referencia o del electrodo de trabajo, a una polarizaciéon de los
electrodos, al material del electrodo y/o a impurezas presentes no identificadas.
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4.2 Reproducibilidad

Para garantizar la fiabilidad de los resultados experimentales que se presentaran a
continuacion, es imperativo verificar previamente la reproducibilidad del experimento mismo. Este
proceso es crucial para establecer y validar el margen de error experimental en las mediciones. Esto
se realiza mediante la comparacion de las corrientes obtenidas en tres experiencias generadas bajo
los pardametros idénticos tabulados en la Tabla 2 para una concentracion de 5 g/L de selenio

presentadas en la Figura 7 y con mayor detalle en la Figura 8.

2 15 / 0.5 0 05
4

e -14

O

)

<

£ -19
-24
29
-34

Potencial, E (V)

Exp (1) Exp (2) Exp (3)

Figura 7. Curvas de polarizacion para 3 experiencias con parametros idénticos de concentraciéon 5 g/L Se.
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Figura 8. Magnificacion de la curva de polarizacién para 3 experiencias con parametros idénticos de

concentracion 5 g/L Se.

Se exportan los datos del voltamperograma anterior y se tabulan en la Tabla 2.

Tabla 2. Desviaciones densidad de corriente.

# E(V/IAgAQCI) i (mA/cm?)
1 -0.006 -0.65
2 -0.006 -0.43
3 -0.006 -0.35

Luego, la desviacidon de corriente entre los ensayos realizados bajo las mismas condiciones fue de
0.155 mA/cm?2. Esto puede deberse a una serie de factores inherentes al experimento y a las
condiciones de operacion del equipo. Algunas de las causas mas comunes incluyen: inestabilidad
de la referencia (fluctuaciones? en el potencial) o del electrodo de trabajo (cambios en la superficie),
polarizacion de los electrodos, cambios en la concentracion de los reactivos, la presencia de

burbujas de gas o variaciones en la composicidn del electrolito pueden alterar la corriente.

1 cambios no deseados o inestabilidades en el potencial eléctrico que dicho electrodo deberia mantener constante durante
una medicion electroquimica. Causas posibles: contaminacién de la solucion interna del electrodo con iones de la solucion
prueba, un intercambio no controlado de los iones entre la solucion referencial y la solucion prueba, agotamiento de la
solucion de referencia, entre otras.
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Ahora bien, la variacién en la densidad de corriente y el potencial registrados debido a la
manipulacién de cualquier parametro experimental debera ser superior al margen de error
experimental para poder atribuir con confianza que cualquier cambio observado directamente a la

modificacion intencional de la variable en cuestion y no a un error experimental.

4.3 Sistema H20

La Figura 9 ilustra la superposicion de las curvas de polarizacion del agua y la reduccion del
selenito para las dos concentraciones especificadas en la Tabla 3, lo cual es esencial para comparar

los potenciales de reduccion de ambas especies y entender su competencia electroquimica.

Tabla 3. Condiciones experimentales voltametria de barrido lineal.

_ Velocidad
Concentracion _ =2 E.
pH de Barrido T (°C)
Se (g/L) (mV/Ag/AgCl) (mV/Ag/AgCl)
(mVIs)
05 13 10 Eabandono '2000 25
5 13 10 Eabandono '2000 25
5
: —o —
2.5 2/—1'/ -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5
-5
&g -10
<
<
£ -15
-20
-25

-30
Potencial, E (V)

——S/Selenio 5g/LSe 0.5 g/L Se
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Figura 9. Curva de polarizacion del agua y la reduccion del selenito a dos concentraciones a dos

concentraciones.
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Figura 10. Magnificacion de la curva de polarizacién del agua y la reduccion del selenito a dos

concentraciones.

La curva azul, que representa la respuesta de la polarizacion de una solucion libre de iones de
selenio a un pH de 13, muestra un potencial de reduccion de H* a H, de aproximadamente -0.967
V. Luego, entre 0 y -0.967 V en la Figura 10 es posible visualizar un leve desplazamiento hacia
valores mas negativos en presencia de selenio con densidades de corriente extremadamente bajas,
alcanzando valores de -0.4 y -0.6 mA/cm?. Las cantidades de masa reducidas son extremadamente
pequeia lo que estarian sugiriendo la presencia de una reaccién irreversible con cinética de
reduccion extremadamente lenta y sin evidencias de control por transferencia de masa. Si bien
puede identificarse un leve aumento en la densidad corriente, que podria asociarse a la reduccion
de selenito a selenio elemental, este aumento se encuentra dentro del margen de error experimental

de ¥ 0.15 mA/cm?, lo cual implica que no es concluyente.

No obstante, la presencia de selenio induce un incremento significativo en la densidad de corriente
para potenciales mas negativos que -0.9 V. Este fendmeno sugiere la posible ocurrencia de una

segunda reaccion de reduccion, distinta de la del hidrogeno, posiblemente asociada a la reduccion
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del selenio a seleniuro. Considerando una concentracion de seleniuro de 10 M el potencial deberia
tener un valor -0.944 V /AgAgCI.

4.4 Efecto de la velocidad de barrido

En electroquimica, la velocidad de barrido se refiere a la tasa a la que se modifica el potencial
eléctrico aplicado al electrodo de trabajo durante el tiempo y se expresa en voltios por segundo.
Durante el experimento, el potencial aplicado aument6 de manera controlada y, a intervalos
preestablecidos, se registraron las mediciones de corriente. Una velocidad de barrido baja implica
una variacién gradual en el potencial proporciona un periodo mas prolongado para examinar la
interaccion entre los iones en solucién. Por otro lado, velocidades de barrido altas generan una
respuesta mas inmediata del sistema, pero con menor definicion en los resultados debido al tiempo

limitado para la interaccién idnica a través del rango de potencial.

En la Figura 11y 12 se muestran cuatro curvas de polarizacion que reflejan una combinacion
diferente de concentracion de selenio y velocidad de barrido: dos curvas para 5 g/L de selenio y dos

para 0.5 g/L, cada una obtenida a velocidades de barrido de 1 mV/sy 10 mV/s.

// -5
-10

-15

i, (mA/cm?)

-20
-25
-30

-35
Potencial, E (V)

——0.5gL VB=10mV/s 0.5 g/LVB=1mV/s 5g/LVB=1mV/s 5g/L VB=10mV/s

Figura 11. Curva de polarizacién: Efecto de la velocidad de barrido en la reduccion del selenito.
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Figura 12. Magnificacion de la curva de polarizacion de la velocidad de barrido en la reduccién del selenito.

Sobre las curvas electroquimicas es posible mencionar que, independiente de la concentracion
trabajada el efecto de la velocidad de barrido es insignificante. No existe tendencia alguna sobre la
velocidad de barrido. El hecho que no exista una variacion significativa de las densidades de
corriente con respecto a las velocidades de barrido también puede sugerir estar en presencia de una
reaccion irreversible.

4.5 Efecto del pH

El pH de una solucién es un parametro critico en electroquimica, ya que afecta tanto a la
termodinamica como a la cinética de las reacciones de reduccion y oxidacion. Las Figuras 13y 14
ofrecen un analisis comparativo del efecto del pH en la reduccion de selenito para dos
concentraciones: 0.5 g/L y 5 g/L para dos condiciones de pH: uno alcalino con un pH de 13, que es
el punto de referencia de este estudio, y uno acido con un pH de 5. Esta variacion tiene como objetivo
comprender cémo las condiciones de acidez o alcalinidad del entorno afectan en la eficiencia de la

reaccion.
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Figura 13. Curva de polarizacién: Efecto del pH en la reduccién del selenito.

Las curvas anteriormente presentadas, permiten identificar que a pH alcalino las densidades de
corriente registradas son mayores. El pH podria estar influyendo en la forma quimica del selenito en
solucién. En medios alcalinos, el selenito podria existir en formas que son mas facilmente reducibles
en comparacién con las formas predominantes en medios acidos. Sin embargo, la diferencia de
densidades de corrientes que permiten este analisis corresponde a partir de potenciales mas

negativos que -0.9 V, aumentando lo que seria la cinética de reduccion del seleniuro.

4.6 Efecto de la concentracion de selenio

El estudio de la influencia de la concentracién sobre la reduccién electroquimica del selenito
a selenio permite contribuir a los parametros O6ptimos a los cuales realizar la reduccién
electroquimica del selenito al selenio elemental. En la Figura 14 se representan curvas de

polarizacion para dos concentraciones de selenito en la solucion: 0.5 g/Ly 5 g/L.

30



-10

-15

-20

i (mA/cm?)

-25

-35
Potencial , E (V)

—0.5g/L Se 5g/L Se

Figura 14. Curva de polarizaciéon: Efecto de la concentracion en la reduccion del selenito.

El efecto de la concentracion en la reduccion electroquimica es evidente en la diferencia de
las magnitudes de las densidades de corriente entre las dos curvas. Al trabajar con mayores
concentraciones de selenio en solucién, se logra una mayor densidad de corriente. Esto se debe a
que hay mas iones selenio disponibles para reducir, y una mayor probabilidad de colisién entre los
iones y los electrones. Sin embargo, esto también puede llevar a un agotamiento mas rapido de los

iones reactivos cerca del electrodo, lo que podria afectar la eficiencia general de la reduccion.
4.7 Efecto de la velocidad de rotacion.

Se hizo uso de un electrodo de disco rotatorio (EDR) modelo EDI101 de platino marca
Radiometer Copenhagen, con el propésito de evaluar la corriente limite y el coeficiente de difusion
del selenio, segun la ley de Levich. En la Figura 15 se esquematiza el EDR utilizado, el cual cuenta
con una unidad de control externa que incorpora un control de velocidad capaz de ajustar y mostrar

la velocidad de rotacién del electrodo con una precision de +2 rpm.
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Figura 15. Diagrama esquematico electrodo disco rotatorio.

La unidad de control cuenta con un potenciometro que ajusta la velocidad de rotacién segun la

siguiente ecuacion:

n=5%N (23)
Donde,
n: Velocidad de rotacion del EDI 101 en rpm.
N: Velocidad de rotacion ajustada en el potenciostato.

Se realizaron cambios en la configuracion de los electrodos anteriormente especificada; para
este apartado el electrodo de disco rotatorio se utilizé como electrodo de trabajo, la placa de platino
de 1 cm? como electrodo auxiliar y se mantuvo el electrodo de referencia de plata/cloruro de plata
con KCI saturado 3.5M. En las Figuras 16 y 17 se muestra el montaje utilizado para esta seccion y
su respectiva unidad de control. El cambio del electrodo de trabajo involucré una variacion en el area
de trabajo de 1 cm? (correspondiente al electrodo fijo de platino anteriormente utilizada) a 0.0314

cm? Como se ve en la Figura 18 el diametro del disco rotatorio de platino es de 0.2 cm, lo que resulta
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en el area de 0.0314 cm? mencionada. Es importante resaltar la inyeccion de nitrégeno durante el
uso del EDR para proteger el dispositivo y asegurar que la superficie del electrodo permanezca libre

de gases absorbidos en todo momento.

Figura 16. Montaje experimental EDR.
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Figura 17. Unidad de control EDR registrando 100rpm.

Figura 18. Diametro unidad de trabajo EDR.
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Las velocidades de rotacion utilizadas son tabuladas en la Tabla 4 con su respectiva
velocidad de rotacion ajustada en el potenciostato y la Figura 19 representa la comparacion de estas
en el voltamperograma.

Tabla 4. Velocidades de rotacion estudiadas.

n N
0 0
100 20
200 40
400 80
5
0 —
-2 -1.5 2] 85 = 0 0.5
NE _5
2
<
S
- -10
-15
-20
Potencial, E (V)
Orpm = 100rpm 200 rpm 400 rpm

Figura 19. Curva de polarizacién: Efecto del EDR en la reduccion del selenito.

Las figuras anteriores permiten identificar el impacto de la agitacion mecanica en la reduccion
electroquimica en cuestion. La utilizacion de un electrodo de disco rotatorio (EDR) permite mantener
las condiciones convectivas controladas, variando el espesor de la capa de difusion. A medida que
la velocidad de rotacion se incrementa, el espesor de la capa de difusion disminuye, lo que conlleva
a un aumento en la densidad de corriente. Recordar que una mayor densidad de corriente involucra
una mayor tasa de reaccion y, por tanto, una mayor reduccion del analito. La corriente limite esta
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directamente relacionada con la velocidad de rotacién, la cual a su vez afecta el espesor de la capa
de difusién. Dentro de esta capa, es el gradiente de concentracién el que facilita la transferencia de
masa hacia la superficie del electrodo.

Si bien se observa un leve incremento en la densidad de corriente al aumentar la rotacion,
este platé de corriente no debiese ser asociado a una cinética controlada por la transferencia de
masa del ion selenito en la superficie del electrodo. Se esta dentro del rango de error experimental

mencionado anteriormente.

Independiente de lo anterior, se tabuld en la Tabla 5 la corriente limite obtenida para cada velocidad

de rotacion aplicada.

Tabla 5. Corrientes limites identificadas.

w (rpm) w (rad/s) w2 i (MA/cm?) iL (A)

0 0 0.00 -04 0.000013
100 10.47 3.24 -1.6 0.000050
200 20.94 4.58 -2.0 0.000063
400 41.89 6.47 -3 0.000094

Ahora bien, las corrientes limites son graficadas en funciéon de la raiz cuadrada de la
velocidad angular.
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Figura 20. Corriente limite versus raiz cuadrada de la velocidad angular.

Segun la ecuacion de Levich, la corriente limite es directamente proporcional a la raiz

cuadrada de la velocidad de rotacion del electrodo segun:

il=0.620*n*F*C*A*D§*v_%*W% (24)

Donde,

n : Namero de electrones transferidos en la reaccion redox

F . Constante de Faraday, (96500 C/mol).

D : Coeficiente de difusién (cm?/s)

w : Velocidad de rotacién (rad/s)

v : Viscosidad cinematica (cm?/s)

C : Concentracion (mol/cm3)

A - Area del electrodo (cm?)

La pendiente de la recta resultante del grafico en la Figura 20 es proporcional al coeficiente de
difusién (D). Al despejar D de la ecuacién 24 y utilizando la pendiente obtenida, se obtiene que para

la reduccidn de selenito en el medio alcalino es 4.66*10® cm?/s. Este coeficiente cuantifica la
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velocidad a la que las especies de selenito se mueven a través de la solucién bajo un gradiente de
concentraciéon. Si comparamos este valor con los coeficientes de difusion de otras sustancias en
soluciones acuosas, por ejemplo, con el del cobre que corresponde a 4.66*10% cm?/s a 20° C,
podemos notar que es relativamente bajo. Esto sugiere que la difusion de selenito en medio alcalino
es mas lenta en comparacion con otras especies quimicas mas moviles. Esto puede ser debido a la
interaccion del selenito con el medio alcalino, el tamano de las especies de selenito, o la formacion

de especies complejas que reducen su movilidad.

En el anexo C se adjuntan los calculos relacionados con la ecuacion de Levich.
4.8 Efecto de la adicion de telurio

Como se menciond anteriormente el selenio (Se) y el telurio (Te) se relacionan y se asemejan
dada sus posiciones en la tabla periédica. Ambos elementos pertenecen al grupo 16 de la tabla
periddica. Esta posicion compartida indica que tienen propiedades quimicas similares debido a su
configuracion electrénica. Ambos tienen aplicaciones tecnolégicas similares en la industria
electronica aprovechando sus propiedades de semiconductores; el telurio se utiliza en aleaciones y
compuestos termoeléctricos, mientras que el selenio se emplea en células fotovoltaicas y
rectificadores. Los dos elementos se encuentran en la corteza terrestre solo en pequenas cantidades
y se obtienen principalmente como subproductos de la refinacion de metales, como el cobre.
(Schuyler, 2018)

En consecuencia, a continuacion, se analizé el efecto que tuvo la incorporacién de telurio en la
cinética de la reduccion de selenito. Para lo anterior, se afiadid didxido de telurio a la solucién en las

siguientes razones: 0.16 Se/Te y 15.3 Se/Te.

Las Figuras 21y 22 presentan los voltamperogramas obtenidos para este apartando, los cuales son
formados por tres curvas de polarizacion que registran las actividades electroquimicas de las
soluciones a distintas concentraciones de selenio y telurio. Una primera curva se utiliza como
referencia, representando uUnicamente la actividad electroquimica del selenio y estableciendo un
punto de comparacién para la reduccién de selenito, ilustrando los potenciales y densidades de
corriente que se esperarian en ausencia de telurio. Otra curva muestra la reduccion electroquimica
del telurio, sin presencia de selenio. Finalmente, la tercera curva muestra la respuesta combinada

de una solucién que contiene ambos elementos, ofreciendo una perspectiva directa de su interaccion
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electroquimica. La superposicion de tales curvas permite comparar y entender cémo la presencia de

telurio influye en el proceso de reduccion electroquimica del selenito.
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-10
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E
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a -30
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——0.16 Se/Te ——0.039 M Te 0.0063 M Se

Figura 21. Curva de polarizacion: Efecto de la adicion de 0.039 M telurio en la reduccion del selenito.
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Figura 22. Curva de polarizacion: Efecto de la adicién de 3.92*10-3 M telurio en la reduccién del selenito.
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Las variaciones en los potenciales de reduccion y densidades de corriente registradas permiten
concluir que el telurio no modifica significativamente la cinética de reduccion electroquimica del
selenito. Sin embargo, se rescata que el nivel de influencia del telurio se ve afectada por su
concentracién en la solucidon; a medida que esta aumenta, también lo hace la actividad
electroquimica, manifestada en un incremento de la densidad de corriente. A mayores
concentraciones de telurio la cinética de reduccion del telurito es reversible y es mucho mas rapida

que la del selenito.

A partir de las experiencias realizadas en el laboratorio se menciona a continuacion datos de

interés adicional sobre la adicion de telurio a continuacion:

1. Se observa y constata la electrodeposicion de telurio metdlico al trabajar con altas
concentraciones de este elemento (0.039M Te, en razon 0.16 Se/Te). En presencia de 5 g/L
de telurio (0.039 M) disuelto, ocurre una electrodeposicion en el electrodo de trabajo, que se
evidencia por un cambio de color del electrodo, de plata platino a negro como se muestra en
la Figura 23. Un fendmeno parecido se presenta al trabajar con 0.5 g/L de selenio (3.92*1073
M Te y a razén 15.3 Se/Te); sin embargo, la presencia de selenio podria influir en el
desprendimiento del telurio metalico del electrodo y su posterior decantacién en la celda
electrolitica, como se evidencia en la Figura 24. En el caso de tener unicamente telurio en la
solucion, el telurio metalico permanece adherido al electrodo de trabajo. Cuando hablamos
de la electrodepositacion de telurio este podria presentarse en dos especies: telurito y
telurato. Este ultimo es insoluble y podria ser el electrodepositado en cuestion que permite

que su precipitacién sea visible fisicamente.

Figura 23. Electrodeposicion de telurio metalico al trabajar a una razén de 0.16 Se/Te.
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Figura 24. Electrodeposicion de telurio metalico al trabajar a una razén de 15.3 Se/Te.

2. La adicion de telurio no varia signifcativamente el pH de la solucion misma no asi como lo
hace el selenio. Al agregar dioxido de selenio sintético a una solucién de agua destilada,
ocurre una disociacién quimica que resulta en la formacion de iones selenito (SeOs?) y la

liberacion de iones hidrogeno (H+). La liberacidn de iones en este caso

Se0, + H,0 < Se0; ™% + H* (25)

La diferencia en el comportamiento quimico entre el didxido de selenio (SeO.) y el didéxido
de telurio (TeO,) en agua se debe a sus propiedades quimicas inherentes y a como
interactuan con el agua. Cuando el SeO, se disuelve en agua, se hidroliza y se disocia,
formando iones selenito (Se05%7) y liberando iones hidréogeno (H*), lo que afecta el pH de la
solucién haciéndola mas acida. Por otro lado, el TeO, en agua se hidroliza formando acido
telurico (H,TeO,), pero esta reaccion no implica la liberacién de iones hidrégeno de manera
significativa. En este caso, no hay una disociacion significativa del acido telurico en iones
hidrégeno vy telurato, al menos no en el mismo grado que el SeO,. Por lo tanto, el TeO, no
tiene el mismo impacto en el pH de la solucién que el SeO,. La naturaleza menos acida del
TeO, en solucion puede atribuirse a diferencias en la estructura electrénica y las propiedades

acido-base de los elementos selenio y telurio.

Por lo tanto, mientras que el SeO, puede alterar significativamente el pH de una solucion
acuosa al aumentar la concentracién de iones H*, el TeO, tiene un impacto mucho menor en

el pH debido a su menor tendencia a liberar iones H* en solucion.
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4.9 Cronoameprometria

En la Figura 30 se presentan dos curvas sobrepuestas, ambas obtenidas por cronoamperometria a
potenciales de -300 mV y -100 mV vs Ag/AgCl durante un periodo de 1800 segundos. Las soluciones
estudiadas mantuvieron las parametros trabajados anteriormente: 5 g/L de Se, pH=13, T=25°C en
electrodo de trabajo fijo de platino area 1cm? electrodo auxiliar de alambre de platino alta pureza y

electrodo de referencia correspondiente a plata/cloruro de placa.

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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100 /’_,__________,

-200

-300

-400

Densidad de corriente (LA/cm?)

-500

-600
Tiempo (s)

E1,2=-300mV  ——E1,2=-100mV

Figura 25. Curvas de cronoamperometria experiencia 1y 2.

A cada curva presente en la Figura 30 fue posible obtener el area bajo la curva por medio del
programa Voltamaster 4. Tal resultado correspondié a la carga total transferida durante los dos
experimentos en cuestion. Luego, aplicando la ley de Faraday, estas areas permitieron determinar
la cantidad de material que reducida. En el anexo E es posible visualizar el area bajo la curva

obtenida por el programa, ademas de los calculos relacionados para la obtencion de la masa
reducida.
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Tabla 6. Condiciones experimentales pruebas de cronoamperometria

Experimento Area bajo la curva (mC/cm?) Masa reducida

E1=-300mV
t1=15 min
-591.8 —1.2*10‘4g
E>=-300mV

to=15min

E1=-100mV
t1=15 min
-108.9 —2.22*10'59
E>=-100mV

to=15min

Se inicia el analisis especificando que el valor negativo observado en la masa reducida se origind
debido a la corriente negativa registrada, la cual estd asociada al proceso de reduccion
electroquimica presente. En cuanto a los valores obtenidos de masa reducida, es importante
destacar que la masa de selenio es poco significativa. Este factor podria explicar la ausencia de
electrodepositacidn de selenio en el electrodo de trabajo, a diferencia de lo que ocurrié con el telurio.
Sin embargo, a pesar del reducido valor registrado, estos resultados permiten verificar que
efectivamente se produjo una reduccion, evidenciada por una densidad de corriente registrada
distinta de cero y negativa. Ademas, se observa una coincidencia entre el valor de densidad de
corriente obtenido mediante cronoamperometria y el registrado en la voltametria de barrido lineal a

los potenciales trabajados, como se ilustra en la Figura 26 para el primer experimento.
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Figura 26. Correlacion de potenciales y densidades de corriente de cronamperometria con voltametria.

Para incrementar la masa reducida, se exploran a continuacion diferentes variables susceptibles de
modificacion. En primer lugar, un aumento en el area de trabajo, en teoria, podria incrementar la
cantidad de masa reducida. Esta suposicion se basa en que, al aplicar un area mayor en los calculos
de la ley de Faraday, se obtiene como resultado un aumento en la masa reducida. Sin embargo,
esta variable no ha podido ser verificada debido a las limitaciones experimentales del laboratorio, el
cual no dispone de un electrodo de mayor area. Por otra parte, se considera que un incremento en
la corriente podria conllevar a un aumento en la masa reducida. No obstante, se advierte que para
la reduccion especifica que se busca, no es aconsejable incrementar la corriente mas alla de los
niveles actuales, ya que esto podria facilitar la reduccion de especies no deseadas, como la

conversion de Se (0) a Se (-Il).
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5. CONCLUSIONES

1.

De acuerdo a los resultados experimentales se verificé que la reaccion de reduccion de

selenito a selenio es irreversible y tiene una cinética extremadamente lenta.

Los resultados de las pruebas electroquimicas muestran que la reaccién de reduccion
observada estaria asociada a la reduccion de selenito a seleniuro. Esto se verifico para

dos niveles de concentracion de selenito.
La velocidad de barrido fue parametro irrelevante a modificar.

En medio alcalino (pH=13) la cinética de reduccién para seleniuro es mas rapida que en
pH = 5.

En sistemas en presencia de telurio los resultados muestran que la cinética de reduccién
de telurio es mucho mayor que la del selenito. Lo que se verificé para dos niveles de
concentracién. En términos practicos, en presencia de ambos elementos esta informacion
permitiria tener en conocimiento que se favoreceria la reduccién de telurio por sobre la

del selenio.

Se verifico para las condiciones experimentales estudiadas la formaciéon de telurio

metalico en la superficie del electrodo para los dos niveles de concentracion.

La cronoamperometria, por su parte, permitié verificar la reduccion del selenito a selenio,
evidenciada por una densidad de corriente distinta de cero y negativa. Entrego valores

de carga total transferida y masa reducida extremadamente pequefos.

El estudio presente permiti6 contribuir al entendimiento del comportamiento

electroquimico del selenito a selenio metalico.
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ANEXOS

Anexo A. Metodologia: Técnicas electroquimicas

Segun (Bard & Faulkner, 1944) las técnicas electroquimicas corresponden a un conjunto de
métodos experimentales que permiten el estudio de las propiedades eléctricas de las interfases entre
electrodos y soluciones electroliticas. Estas técnicas se utilizan para investigar procesos de
transferencia de electrones y fendmenos asociados en la superficie de los electrodos, incluyendo la

cinética de las reacciones electroquimicas.
1. Potencial de Circuito Abierto.

El potencial de circuito abierto representa el potencial eléctrico de un electrodo comparado
con un electrodo de referencia, en ausencia de una corriente externa fluyendo por el circuito; es
decir, cuando el sistema alcanza un equilibrio electroquimico. Este pardmetro es crucial en los
estudios electroquimicos por la informacién que ofrece sobre el estado termodindmico del sistema
sin interferencias por corriente aplicada. Facilita la comprension de la direccion y la tendencia de las
reacciones redox en la superficie del electrodo y sirve como punto de referencia inicial para la
aplicacion de potencial o corriente en técnicas electroquimicas, tales como la voltametria y la

cronoamperometria.
2. Voltametria de Barrido Lineal

La voltametria agrupa un conjunto de técnicas electro analiticas que determinan resultados
mediante la medicién de la corriente en funcién del potencial aplicado a un electrodo indicador. Entre
estas, la voltametria de barrido lineal destaca por su capacidad para examinar la reactividad de
especies en solucion, aplicando un potencial eléctrico que se incrementa de manera lineal a lo largo
del tiempo al electrodo de trabajo y registrando la respuesta en términos de la corriente. En
comparacion con otras metodologias electroquimicas, se prefiere por su rapidez y la facilidad con la

que puede implementarse en una variedad de estudios.

La respuesta del sistema a la variacion de potencial, que incluye tanto el potencial eléctrico
aplicado como la corriente observada, se visualiza en un voltamperograma. Este grafico es
fundamental para identificar reacciones de oxidacion y reduccién de las especies presentes en la
solucion, proporcionando una comprension detallada de los procesos electroquimicos subyacentes,

como la transferencia de electrones y la dinamica de las reacciones. La interpretacion de la forma,

48



altura y posicion de los picos en el voltamperograma revela informacion clave sobre la cinética y la

termodinamica de las reacciones electroquimicas bajo estudio.

La Figura 33 representa como el potencial eléctrico (E) varia linealmente con el tiempo (t)
desde un potencial inicial (Ei) hasta un potencial final (Ef), lo que constituye la sefal de excitacion
en esta técnica. La Figura 34, por su parte, es un voltamperograma, que muestra la corriente (1) que
fluye a través del electrodo en respuesta a este barrido de potencial. El pico observado, con una
corriente de pico (Ip) en un potencial de pico especifico (Ep), corresponde a una reaccion

electroquimica, probablemente de oxidacion o reduccién, de una especie en la solucion.

L

0

~
~

Figura 27. Voltametria de barrido lineal: barrido de potencial. (Hernandez y Gonzalez (2002))

E, E, E E

Figura 28. Voltamperograma: Voltametria de barrido lineal (Hernandez y Gonzalez (2002))
3. Electrodo de Disco Rotatorio (EDR)

El electrodo de disco rotatorio se utiliza primordialmente para el analisis de mecanismos y la

estimacion de parametros cinéticos en reacciones electroquimicas. Presenta ventajas significativas
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sobre otras metodologias, debido a su capacidad para medir corrientes limite y calcular coeficientes
de difusion de las especies electroactivas. En reacciones donde el transporte de masa es la etapa
limitante, especialmente en potenciales donde la concentracién de la especie electroactiva en la
superficie es minima, existe una relacién matematica definida entre la densidad de corriente limite y

la velocidad de rotacién en procesos de oxidacion:

) 2 1 1 (24)
i;=0.620xn*«xF+«xC*xA*xD3x*v 6xw2
Donde,
N : NUmero de electrones transferidos en la reaccion redox

I : Densidad de corriente (m?/s)

F : Constante de Faraday, (96500 C/mol).
D : Coeficiente de difusion (m?/s)

w : Velocidad de rotacion (rad/s)

v : Viscosidad cinematica (m?/s)

C : Concentracion (mol/cm?)

A : Area del electrodo (m?)

1. Para calcular D, se necesita reorganizar la ecuacion de Levich.

El comportamiento de las especies en una solucién no depende solo de la aplicacién de un
estimulo eléctrico sino también de la velocidad a la que gira el electrodo de disco rotatorio (EDR), la
cual mejora el transporte de estas especies hacia la interfaz electrodo/solucién. Los EDR son
reconocidos por su capacidad para proporcionar un transporte de masa consistente y controlable, lo
que resulta en mediciones analiticas altamente sensibles y precisas. La interpretacion de los
resultados se simplifica debido al comportamiento predecible del sistema, y los limites de deteccién
pueden optimizarse mediante la modulacion de la velocidad de rotacion y el aislamiento de corrientes
pequeinas relacionadas con el transporte de masa. Un voltamperograma tipico obtenido con EDR
puede verse en la Figura 35.
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Figura 29. Voltamograma de oxidacion en condiciones hidrodinamicas a diferentes velocidades de rotacion.
(Metrohm (2022))

4. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica electroquimica que combina la medicién del tiempo
("crono") con la amperometria, es decir, la medicién de la corriente. Desarrollada para explorar las
reacciones redox y los procesos de transporte de masa en soluciones electroquimicas, esta
metodologia implica la aplicacion de un pulso de potencial constante desde un estado inicial E1 hasta
un nivel objetivo E»> por periodos de tiempo especificos en una celda electrolitica (Figura 36). La
caracteristica distintiva de la cronoamperometria es su capacidad para monitorear la variacion de la
densidad de corriente a lo largo del tiempo, lo que proporciona una valiosa informaciéon sobre la

cinética de las reacciones y los mecanismos de transporte, principalmente la difusién.

E

Figura 30. Sefal de Entrada para la Técnica de Cronoamperometria. (Bard y Faulkner s. f.)
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Durante el experimento, se emplea un electrodo de trabajo estacionario en una solucion quieta, lo
que garantiza que el transporte de masa se limite a la difusion. Este enfoque permite observar cémo
la corriente disminuye progresivamente con el tiempo debido a la formacién y expansion de la capa
de difusioén en torno al electrodo, que se asocia con el agotamiento gradual de los reactantes. Un
cronoamperograma tipico, el cual esta constituido por la representacion grafica de la intensidad de

corriente frente al tiempo, se muestra en la Figura 37.

0 t

Figura 31. Cronoamperograma tipico. (Bard y Faulkner s. f.)

Este fendmeno se captura a través de la ecuacion de Cottrell, la cual establece una relacion directa
entre la corriente y el tiempo bajo condiciones de difusion controlada, reflejando cémo la corriente
cae en un electrodo plano a medida que avanza el tiempo y cambian los gradientes de concentracion

cerca de la superficie del electrodo.

nFANVD _ 1 (26)
| =——=kt /2
VTt
Donde,

I : Corriente
n : NUmero de electrones transferidos
F . Coeficiente de Faraday
A : Area superficial del electrodo
c : Concentracion de la especie electroactiva
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D . Coeficiente de difusidon de la especie electroactiva
t : Tiempo desde que se aplicé el escalon de potencial

it'/2 : Comportamiento Cottrell

Anexo B. Calculos asociados al potencial de equilibrio

Al agregar didéxido de selenio sintético a una solucion de agua destilada, ocurre una
disociacién quimica que resulta en la formacién de iones selenito (SeO3?) y la liberacién de iones
hidrégeno (H+). Este proceso se describe mediante la siguiente reaccion quimica especifica que

ilustra la transformacion del compuesto original en iones en la solucion:

Se0, + H,0 < Se0; ™% + H* (27)

Debido a que el selenio se encuentra en solucion en forma de ion selenito, la reaccién de

reduccidn se puede proponer de la siguiente manera:

Se0;™% + 6H* + 4e~ — Se® + 3H,0 (17)
Para esta reaccidon de media celda, el potencial de equilibrio esta determinado por:
E, = 0.875 (18)
Luego, el potencial de reduccion segun la ecuacion de Nerst:
RT a(Me™) (10)

E=E+ —I
+ nF " a(Me)

Bajo condiciones normales de laboratorio, que son 25 °C (298 K) y 1 atmdsfera de presion, la
ecuacion de Nernst se puede simplificar para calcular el potencial de electrodo de una reaccién

dada.
0.06
E=E°+ —log (Q) (28)

Tomando en cuenta que la reaccién implica la transferencia de 4 electrones, al integrar y
reestructurar las ecuaciones previamente mencionadas, llegamos a la siguiente formulacion

matematica:

0.06
E =0.875 + Tlog([56+4] [H*®])
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E = 0.875 — 0.09pH + 0.015log [Se**]

Al ajustar el valor del pH a 13, la ecuacion se reformula de la siguiente manera:

E = —0.295 + 0.015log [Se**]

Se considera:
e PM(Se) = 78.96 g/mol

Considerando una concentracion de selenio de 0.5 g/L, la concentracion correspondiente del ion

selenito se determina de la siguiente manera:

0.5
[Set*] = 7896 = 6.33x1073 M

Luego,

E = —0.295 4 0.01510g[6.33 * 107°] = —0.328 V/ENH = —0.528 V/Ag/AgCl

Asi, con una concentracién de 0.5 g/L de selenio en un medio alcalino de pH 13, el potencial
resultante es de -0.328 V respecto al Electrodo Normal de Hidrégeno (ENH). Esto equivale a un

potencial de -0.528 V frente al electrodo de referencia de Plata/Cloruro de Plata (Ag/AgCl).
Considerando una concentracién de selenio de 5 g/L, la concentracion correspondiente del

ion selenito se determina de la siguiente manera:

5
[Set*] = —— = 0.06 M
78.96

14
E = —0.295 + 0.01510g[0.06] = —0.313 —— = —0.513V/Ag/AgCl

Asi, con una concentracion de 0.5 g/L de selenio en un medio alcalino de pH 13, el potencial
resultante es de -0.313 V respecto al Electrodo Normal de Hidrégeno (ENH). Esto equivale a un

potencial de -0.513 V frente al electrodo de referencia de Plata/Cloruro de Plata (Ag/AgCl).
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Anexo C. Determinacién del coeficiente de difusién (Ecuacion de Levich)
El coeficiente de difusion se determina de acuerdo al criterio de Levich para régimen difusivo,
segun los siguientes pasos:

2. Se miden las corrientes limite (iL) a diferentes velocidades de rotacion del electrodo, y se

convierten estas velocidades a radianes por segundo (rad/s).

Tabla 5. Corrientes limites identificadas

w (rpm) w (rad/s) iL (mA/cm?) iL (A/lcm?)
0 0 -04 -0.0004
100 10.47 -1.6 -0.0016
200 20.94 -2.0 -0.0020
400 41.89 -3 -0.0030

3. Se convierten las velocidades a raiz cuadrada de la velocidad angular para cada velocidad

medida.
w2 iL (A)
0.00 0.000013
3.24 0.000050
4.58 0.000063
6.47 0.000094

4. En un grafico, se representa en el eje de la ordenada la corriente limite (iL) y en el eje de la

abscisa la raiz cuadrada de la velocidad angular (w'?).
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0.000100
y =0.0000123x + 0.0000109

0.000090 R2 =0.9895326 O

0.000080
0.000070
0.000060

< 0.000050
0.000040
0.000030

0.000020

0.000010

0.000000

wh(1/2)

Figura 20. Corriente limite versus raiz cuadrada de la velocidad angular.

Se ajusta una linea recta a los puntos experimentales en el grafico i versus w'?. La pendiente

(m) de esta linea recta se obtiene a través de un ajuste lineal.
y = 0.0000123x + 0.0000109
m = 0.0000123 = 1.23 «107°

La pendiente de la linea recta se relaciona con el coeficiente de difusién (D) mediante la
ecuacion de Levich, que se expresa como:
. 2 1 1 (24)
i;=0.620xn*«xF+«C*xA*xD3x*v 6xw2
Donde,

n : Numero de electrones transferidos en la reaccion redox

I : Densidad de corriente (m?/s)

F : Constante de Faraday, (96500 C/mol).
D : Coeficiente de difusion (m?/s)
w : Velocidad de rotacion (rad/s)

56



v : Viscosidad cinematica (m?/s)
C : Concentraciéon (mol/cm?)

A : Area del electrodo (m?)

7. Para calcular D, se necesita reorganizar la ecuacion de Levich.

Despejando D, se tiene:

m
D= DY

0.620xn*xF+«AxCx*v 6
8. Conociendo los valores de n,A,C y v, junto con la pendiente (m) de la grafica se puede

calcular el coeficiente de difusién (D) de la especie redox de estudio.

Parametro Valor Unidad de medida
n 4
F 96500 C/mol
A 0.0314 cm?
v 1.1576*107 cm?/s
C 6.33*10° mol/cm3
m 1.23*10°

9. Para obtener la viscosidad de la solucién acuosa de dioxido de selenio (SeO2) en un medio
basico, fue necesario utilizar un viscosimetro. Los datos recopilados son adjuntados en el

anexo D.

10. Luego, el coeficiente de difusion quedd calculado como sigue.

1.23 %1075
D= ( 0)3/2

0.620 4 + 96500 * 0.0314 * 6.33 + 105  0.0314 * (0.0115) 6
= 4.66 « 1078 cM?/
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Anexo D. Viscosidad del selenio

Flow times [s] 12.65"
12.65%
12.667
Average [s] 1265
Rel. standarddey. [%a] 0.06
HC-comection [s] 0.00
Average comected [5] 12 65
Method file pl.mdb
created at
maodified at  04/0372024
Measuring method Sample
Mumber of meas. 3
Pretemp. time 3 min
Measuring temp. 25 T
Max. deviation 5 %
HC-correction no
Automatic rinse  no
Protocol file  win1.csv

Viscosimeter
Viscosimeter type

Constant [mm353
determined at
t0 flowtime: [s]
determined at

Viscometer Nuevo
Cannon-Fenske Routine

0.0915100

0.00

Sample parameters / results

Concentration[gfcm]

Densitygicm]
Kin Viscosity[mm3s]
Dyn Viscosity[mPa 5]

Rel Viscosity
Spec Viscosity

Inher.Viscosity[cm?ig]
K-Value

Viscosity Number[cm™q]
Intrin Viscosity_Billmeier
SUS

SFS

1.007039
1.1576
1.1658

0.0000
-1.0000

0

0

0

0
296307
2.6140

Measuring OK
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Anexo E. Cuantificacion masa reducida: Ley de Faraday

1. La primera experiencia fue realizada bajo los siguientes parametros:
Chrono Amperometry 2 %
Patential 1 2300 .y b aximum current |'| 0o |mq j
Duration 15 [rin. =] Minimum curent {100 [ma  «|
Potential 2 [-300 i Mawimum range | Auto -
Diuration 2 |1 5 |min. j kinimum range Auta -

Filter

Auto -

Meaz. period |1 e,

Ohric Drop Comp. |N|:. j
DA OUT initial |0 s R to |EI |u:uhm J
DA% 0UT final |0 it Record a number |1 cycles
AN B
Open circuit at end [v OF. | Cancel |

Potentialz are measured versuz REF.
If Potential 1 = Last or Free or OCP, amplitudes are zet versuz Last, Free or OCF value.
If Potential 1 = numernical value, potentials are zet versus REF.

Figura 32. Parametros cronoamperometria experiencia 1

El programa Voltamaster 4 permitié integrar el area, entregando la carga total de masa transferida.

-200

Ty [paimm]

-400

Currenc densi

] 200 400 500 1000 1200 1400 1600 1800

Time [sec.]

Figura 33. Area bajo la curva experiencia 1.

59



Title

E =periment

EEC,

P omf

Pairt 1 |0

=

534,345

Rezult
-591.8 mClené

Paint 2 |1735=% |1800

|-308.365

Figura 34. Carga total transferida en experiencia 1.

El area bajo la curva de densidad de corriente frente a tiempo para los datos proporcionados es

aproximadamente -591.79 pA*s/cm?. Este valor negativo se debe a que la corriente es negativa, lo

cual es tipico para los procesos de reduccion en electroquimica. Esta area corresponde a la carga

total transferida durante la prueba y puede usarse para calcular la cantidad de material reducido,

aplicando la ley de Faraday.

Considerando que

Y que el area de trabajo es de 1cm?;

Q

= —591.8mC/cm?

Q = -591.8mC = —-0.591 C

Se obtiene finalmente la masa reducida:

0+PM —0.591C *78.96

9

mol

m:
nxF

C

4 %x 96500 —
mol

= —1.2%10"*%g

2. La segunda experiencia fue realizada bajo los siguientes parametros:
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Chrono Amperometry

Patential 1 I-'l 0o i

Duration |‘I b | i, ;I
Potertial 2[00 mw
Duration 2 I'I g I i, LI
Meas. period |1— FEC.

D/&0UT inifial [0

D8 OUT final IU '

AN r

Open circuit at end v

b anirurn current |1 o0

|
Minimurmn current |-'I oa Im

b aximum range m
binimum range m

Filter e |

Ohmiz Drop Comp. Mo LI
R to 1] Iu:uhm LI
Record a number |1— cycles

OF. I Cancel |

Fatentials are measured versus REF.

If Potential 1 = Last or Free or OCP, amplitudes are set versuz Last, Free or OCP value.
If Patential 1 = numerical value, potentials are set versus REF.

Figura 35. Parametros cronoamperometria experiencia 2.

El programa Voltamaster 4 permitio integrar el area, entregando la carga total de masa transferida.

:_TE
i
)
i
i
a

Figura 36. Area bajo la curva experiencia 2.
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Title
E =periment

TELC, P Ao
Point1 |0 = |1 |-131.594
Paint2 [1735=4 1800 |-43.843

Result
-108.9 mC/ o

Figura 37. Carga total transferida en experiencia 2.

El area bajo la curva de densidad de corriente frente a tiempo para los datos proporcionados es
aproximadamente -108.9 pA*s/cm?2. Este valor negativo se debe a que la corriente es negativa, lo
cual es tipico para los procesos de reduccion en electroquimica. Esta area corresponde a la carga
total transferida durante la prueba y puede usarse para calcular la cantidad de material reducido,

aplicando la ley de Faraday.
Considerando

Q = —108.9mC/cm?
Y que el area de trabajo es de 1cm?;

Q = —108.9mC = —-0.10869 C

Se obtiene finalmente la masa reducida:

Q+PM —0.01086C * 78.96 -2
m= = - MOL — _2.22+1075g = —0.0221mg

n*F 4 % 96500 ——
mol

3. Laterca experiencia fue realizada bajo los siguientes parametros
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Patential 1 -300 i

Duration |240 | min,
Patential 2 -300 i

-

L«

Diuration 2 |24E| | ik,

Meaz. period |1 e,

D8 OUT initial |0 i
D/A0UT final |0 '

A0 M B
Open circuit at end v

Potentialz are meazured versuz REF.

b asirum current |1 on

Mirimunn current |-'I 0o

b aximum range 14

Minirmurn range At -
Filter Auta -

Ohmic Drop Comp. |N|:|

=]

Rito o

Record a nurnber |1
(] 4 |

||:|hm J

cycles

Cancel |

|f Potential 1 =Last or Free or OCP. amplitudes are set versus Last, Free or OCP value.
|f Potential 1 = numernical value, potentialz are zet versuz REF.

Figura 38. Parametros cronoamperometria experiencia 3.

El programa Voltamaster 4 permitié integrar el area, entregando la carga total de masa transferida

ty [pR/m?]

Current demsis

-200

-200

-400

Euperiment

100 200

200

Time [min.1

Figura 39. Area bajo la curva experiencia 2.

Title
E speriment

it i e
Poirt1 |0 = |0017  [519.899
Paint 2 |2875= [480 |-273.782

Rezult
SF.005 Clonf

400

Figura 40. Carga total transferida en experiencia 3.
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El area bajo la curva de densidad de corriente frente a tiempo para los datos proporcionados es
aproximadamente -7.005 A*s/cm?. Este valor negativo se debe a que la corriente es negativa, lo cual
es tipico para los procesos de reduccion en electroquimica. Esta area corresponde a la carga total
transferida durante la prueba y puede usarse para calcular la cantidad de material reducido,

aplicando la ley de Faraday.
Considerando

Q = —7.005 C/cm?
Y que el area de trabajo es de 1cm?;

Q =—7.005C

Se obtiene finalmente la masa reducida:

g
«PM  —7.005C 7896 L
m= LM ol 1434107

n*F 4 % 96500 ——
mol
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Resumen

Se abordo el estudio del comportamiento electroquimico del selenio en medio alcalino, empleando una solucion
sintética de dioxido de selenio para identificar y caracterizar la reducciéon de Se** a la forma de selenito
(Se032) a selenio elemental (Se?). Sus propiedades semiconductoras, fundamentales en el desarrollo de células
fotovoltaicas y rectificadores, asi como su fotoconductividad, que permite variaciones en sus propiedades
eléctricas, convirtieron al selenio en el foco de estudio.

La metodologia empleada incluyd técnicas electroquimicas, como la voltametria de barrido lineal inicialmente
sobre un electrodo fijo y, luego sobre un electrodo rotatorio, ademas de la cronoamperometria.

Los voltamperogramas obtenidos permitieron analizar el comportamiento del sistema al variar parametros tales
como la velocidad de barrido, el pH, la concentracidn, el efecto que tiene la adicidon de telurio, entre otros. Por
su parte, la velocidad de barrido no tuvo efecto en la cinética de la reduccidn del selenito, caracteristico de las
recciones irreversibles. Luego, la modificacion del pH, indicé que bajo condiciones alcalinas de pH=13, las
densidades de corrientes registradas fueron superiores a valores de potenciales mas negativos que -0.9
V/Ag/AgCl, aumentando la cinética de reduccion del seleniuro. La influencia de la concentracion en el proceso,
indico que a concentraciones altas (0.063 M Se), la cantidad de selenito que se puede reducir en cualquier
potencial dado es mayor, lo que resulta en una mayor corriente de reduccién. El EDR, a pesar de evidenciar un
leve incremento en la densidad de corriente al aumentar la rotacion, no permitié confirmar que la cinética de
reaccién esta controlada por transferencia de masa del ion selenito en la superficie del electrodo. El coeficiente
de difusidn correspondié a 4.66*10-% cm?/s. Por su parte, la adicién de telurio sugirié que su influencia en la
reduccién del selenito depende de la concentracién de telurio presente en la solucidn. Finalmente, la técnica
de cronoamperometria permitié tanto comprobar que existe reduccién de Se (IV), al obtenerse densidades de
corriente distintas a cero y negativas, como cuantificar la masa reducida, la cual fue significativamente
pequefia.




