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Introduccion

 Azul de Prusia, compuesto con canales zeoliticos llenos de agualll
en los que entran cationes monovalentes como K*, Na*y Cs*.

* Facil de generar y depositar en electrodos de ITO y de oro.

* Lainsercion de cationes ha sido ampliamente estudiada, sobretodo
la insercion del K+ (2],

INTRODUCCION

* Este trabajo se centrara en el estudio de la insercidon del Cs*.

OBIJETIVOS

METODOLOGIA [1] J. Agrisuelas, J.J. Garcia-Jarefio, F. Vicente, Identification of Processes Associated with Different Iron

Sites in the Prussian Blue Structure by in Situ Electrochemical, Gravimetric, and Spectroscopic Techniques in the

RESULTADOS dc and ac Regimes, J. Phys. Chem. C. 116 (2012) 1935-1947.

CONCLUSIONES [2] J. Agrisuelas, J.J. Garcia-Jarefio, D. Gimenez-Romero, F. Vicente, Insights on the Mechanism of

PROVISIONALES Insoluble-to-Soluble Prussian Blue Transformation, J. Electrochem. Soc. 156 (2009) P149 .
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Objetivos

1. Profundizar en la interpretacion de los resultados
obtenidos por espectroscopia acoplada a la
voltamperometria ciclica y EQCM-R.

2. Proponer utilidad practica al intercambio de iones
dentro del Azul de Prusia.

3. Estudiar cinéticamente los mecanismos de
transferencia electronicos mediante impedancias:
electroquimica, de masas y de color.

OBJETIVOS
METODOLOGIA
RESULTADOS

CONCLUSIONES
PROVISIONALES

Espectroelectrogravimetria de la insercidon de iones en Azul de Prusia Vigo 13/07/2015
Programa de Doctorado ECyT R. Cataldn




Metodologia

1.
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Espectroelectroquimica

Uso de voltamperometria ciclica
acoplada a la espectroscopia UV-Vis.

Voltamperometria entre -0.2 y 0.6 V
vs Ag | AgCl| KCl(sat).

Estudio de cambios de color de Azul
de Prusia (Azul) a Sal de Everitt
(incoloro) aA =670 nma la vez que se
estudia la entrada o salida de iones
por los cambios en la intensidad.

dA/dt/ a.us”

Fig.1: Mapa espectroelectroquimico tridimensional de
un electrodo de ITO depositado con Azul de Prusia
durante el primer ciclo de una estabilizacion
voltamperométrica en CsCl0.5 MapH=2.7yT=298K,
en el que se representa A vs t vs (dA/dt) comenzando el
barrido a E = 0.6 V en sentido catédico y a una
velocidad de 20 mV/s.
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2. R-EQCM

* La variacion de la resonancia del cuarzo se puede relacionar con la
variacidn de la masa (ecuacion de Sauerbrey)l.,

Af = _f/fo_

* Junto a la voltamperometria ciclica permite obtener la funcion
F(dm/dQ). Que permite obtener la masa molecular aproximada de
la especie intercambiada (sin considerar la contribucién de especies
no cargadas, &) 1,

FAm_ AM,
AQ n ' d

[3] G. Sauerbrey, Verwendung von Schwingquarzen zur Wdgung diinner Schichten und zur Mikrowdgung,

Z. Flir Phys. 155 (1959) 206-222.

[4] J. J. Garcia-Jarefio, G. Gimenez-Romero, F. Vicente, C. Gabrielli, M. Keddam, H. Perrot. EIS and Ac-
Electrogravimetry Study of PB Films in KCl, NaCl, and CsCl Aqueous Solutions, Electrochimica Acta. 42 (1997) 1473—-
1480.
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3. Impedancias
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Fig.2: Esquema de la instrumentacién necesaria para trabajar con impedancias.
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 Acoplamiento de las tres impedancias conocidas!>®!.

Informacion:
Cinética (IES)
Procesos que producen cambios de masa (MIS)

Procesos que producen el cambio de color (CIS)
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OBIJETIVOS

MetopoLogia  [5]J. Agrisuelas, J.J. Garcia-Jarefio, D. Gimenez-Romero, F. Vicente. Innovative Combination of Three Alternating
Current Relaxation Techniques: Electrical Charge, Mass, and Color Impedance Spectroscopy. Part I: The Tool, J. Phys.
RESULTADOS Chem. C. 113 (2009) 8430-8437.

Conclusiones  [6]J. Agrisuelas, J.J. Garcia-Jarefio, D. Gimenez-Romero, F. Vicente. Innovative Combination of Three Alternating
provisionales  Current Relaxation Techniques: Electrical Charge, Mass, and Color Impedance Spectroscopy. Part Il: Prussian Blue S
Everitt’s Salt Process, J. Phys. Chem. C 113 (2009) 8438—-8446.
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Fig.3: A la izquierda, la variacion de la frecuencia con el tiempo durante el ciclado en CsCl 0.5 M; a la derecha la
variacién de la frecuencia cuando el electrodo se deja inmerso en la disolucién de CsCl 0.5 M.
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INTRODUCCION
Fig.4: A la izquierda, voltamperometrias ciclicas entre 0.7 y -0.2 V vs Ag|AgCl|KCI (sat.) de un electrodo de ITO

depositado con Azul de Prusia para demostrar la posibilidad de reutilizar el electrodo . A la derecha, los
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Conclusiones provisionales
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1. El cesio entra tanto voltamperométrica como
espontaneamente en el Azul de Prusia y lo hace, en
parte, acompanado de cloruro.

2. La insercion del cesio se produce durante el primer
ciclo voltamperomeétrico.

3. El cesio es capaz de sustituir al potasio de dentro de
la estructura del Azul de Prusia.
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