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RESUMEN 

A partir del estudio electroquímico con diferentes técnicas no 
estacionarias, se analiza el comportamiento de los siguientes 

electrodos: Electrodos de pasta de carbono electroactiva (CPEE) con 
aglomerante conductor, CPEE con aglomerante no conductor y 

ultramicroelectrodos de disco de platino. 

Encontrando grandes diferencias entre los CPEE las cuales se 
pueden describir como sigue: con aglomerante conductor, la 

transformación de la especie electroactiva contenida dentro del 
electrodo es completa a velocidades de 0.2 a 0 .5  mV/s siguiendo un 

comportamiento similar a capa fina o adsorción dependiendo de la forma 

de fabricación del electrodo, donde la utilidad de estos electrodos se 

ve reflejeda en el estudio cie especies sólidas o poco solubles así 
como en compuestos orgánicos; mientras con aglomerante no conductor la 
transformación de la especie electroactiva se realiza sólo en la 

interface electrodo-disolución, y el comportamiento de la interface 
depende de todo aquello que cambie sus características como son el 

aglomerante y las propiedades de la disolución donde se encuentre. 

Por otra parte el estudio electroquímico de ultramicroelectrodos 

de disco de platino, permite proponer la metodología de análisis de 

estos sistemas en cronoamperometría y voltamperometría cíclica, así 
como, los parámetros que deben analizarse para realizar estudios con 

este tipo de electrodos. !Se dan las ventajas de trabajar con 
superficies de magnitudes pequeñas y se presentan los resultados 

obtenidos en el sistema ferroceno-ferricinio. 



I NTRODUCC I ON GENERAL 

Conocer el comportamiento de los diferentes electrodos que se 
utilizan en el estudio electroquímico, dan una amplia visión para 

encontrar las condiciones Óptimas de trabajo para un tipo de análisis 

en particular. 

El desarrollar una nueva variedad de tipos de electrodos, abre 
diferentes campos de estudio, y con el fin de obtener, una utilización 
más eficiente de éstos, se debe conocer el tipo de respuesta 

electroquímica que presentan. 

Entre los electrodos desarrollados en las Últimas épocas se 

encuentran los electrodos de pasta electroactivos (CPEE) con 

aglomerante conductor y no conductor, así como, el creciente 
desarrollo de ultramicroelectrodos, de los primeros existe una serie 
de información controvertida y escasa, mientras que de los segundos se 
están planteando las diferentes líneas tanto de análisis como de 

comportamiento. 

Es por ello que en este trabajo se estudia el comportamiento 
electroquímico de estos dos tipos de electrodos con el fin de 

establecer una visión mejor de las alternativas que ofrecen dentro del 

trabajo electroquímico. 

En esta tesis se presenta la descripción e interpretación de las 

ecuaciones que describen el comportamiento de los 
ultramicroelectrodos, buscando establecer una base para los futuros 
estudios con éllos. 
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I NTROWCC I ON. 

En los últimos años se han desarrollado una serie de tecnologías 

para la construcción de electrodos que permitan el estudio 
electroquímico de las especies químicas. Entre los estudios 
electroquímicos más considerados se pueden contar la reducción de 
protones o del agua, y la reacción para la evolución de hidrógeno. 

Sabiendo que la velocidad de transferencia de electrones a través de 

la interface electrodo/solución depende de las propiedades físicas y 
químicas del material del electrodo, se han realizado estudios para 

analizar el comportamiento electroquímico de estos procesos en 
diferentes metales (1). Se ha encontrado, por ejemplo, que la densidad 
de la corriente de intercambio para la producción de hidrógeno, en el 
mercurio, es aproximadamente diez órdenes de magnitud menor que en el 

platino, esta diferencia hace del mercurio un material de electrodo 
más útil para el estudio de procesos catódicos que el platino o que 

otro metal noble. Por otro l'ado, la superficie del electrodo de gota 
de mercurio (DME) se renueva periódicamente ayudando a minimizar los 

efectos de adsorción de impurezas de la disolución sobre la superficie 

del electrodo; estas ventajas hacen de este metal un material adecuado 
para el estudio de procesos catódicos. Sin embargo debido a que es 

fácilmente oxidable, en particular cuando se encuentra en presencia de 

aniones que pueden precipitarse o complejarse con él, no es posible el 

estudio de muchos procesos anódicos. 

El platino, el oro y el paladio son los electrodos sólidos más 
comúnmente utilizados, se pueden obtener en alta pureza y pueden ser 

fabricados en una gran variedad de configuraciones geométricas, además 
son resistentes a la oxidacih pero no son totalmente inertes. Tanto 
el paladio como el platino tienen un pequeño sobrepotencial para la 
evolución de hidrógeno y pueden presentar problemas de formación de 
Óxidos en su superficie, limitando los estudios electroquímicos. Estos 
electrodos sólidos pueden ser utilizados en estudios de procesos 
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anódicos, sin embargo están limitados en la zona de los procesos 
catódicos. Tampoco pueden ser utilizados en sistemas en los cuales la 
especie electroactiva formadat en la interface sea poco soluble en la 
disolución, ya que forma una capa sobre la superficie del electrodo. 

Diversas formas de carbono han sido estudiadas para la 

construcción de electrodos, con el fin de ampliar la aplicación de los 
electrodos sólidos, entre las que se pueden listar :carbón vitreo, 

grafito pirolítico, grafito impregnado por cera y pasta de carbono. 

Ya que este trabajo se enfoca a electrodos sólidos de carbono 

tipo pasta se analizan sus antecedentes. La preparación inicial 
propuesta para éstos, consiste en la dispersión de grafito en nujol 
(3). Posteriormente se han utilizado otros aglomerantes donde en 

general, la pasta líquida ideal puede ser una en la cual la cera sea 

completamente inmiscible al agua, de muy baja volatilidad, y que no 
contenga impurezas electroactivas ( 4 ) .  Estos electrodos así 
construídos reciben el nombre de electrodos electroactivos de pasta de 

carbono (CPEE), los cuales presentan un mayor límite de 

electroactividad de manera tal que es posible hacer estudios de los 

procesos catódicos y anódicos. Estos electrodos comparados con otros 

electrodos sólidos representan una ventaja para realizar estudios 

electroquímicos. 

Posteriormente para hacer más versátiles estos electrodos, se 

incorporó el principio activo dentro de la composición de la pasta 

(21, utilizando bromonaftaleno como aglomerante de ésta, y probando 
una serie de otros compuestos orgánicos que pudieran ser utilizados 
también como aglomerantes ( 5 ) .  

En 1974, Bauer y Gailloohet (61, propusieron una variante a los 
CPEE, la cual consistió en #cambiar el aglomerante por un compuesto 
conductor, en su caso ácido sulfúrico. Esta modificación provoca que 
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el comportamiento de estos electrodos modificados se comporten 
electroquímicamente de manera diferente a los que utilizan aglomerante 

no conductor. Por esta razón es necesario dividir el estudio de CPEE 
en dos partes, los electrodos que utilizan aglomerante conductor y los 

que utilizan aglomerante no conductor. 

Los CPEE abren una gama de posibilidades para los estudios 

electroquímicos de especies químicas en todos los campos, como puede 

ser el uso de estos electrodos en vivo, particularmente en tejidos 
(71, en el estudio de compuestos poco solubles, en hidrometalurgia 
(81, en electroanalítica (91,, etc. Cada uno de ellos con el tipo de 

electrodo de pasta de carbono adecuado. 

A pesar de la gran versatilidad que presentan los CPEE existen 
pocos estudios electroquímicos para entender su comportamiento. 
Presentan una serie de problemas por resolver, entre otros: el estado 

de la superficie, las técnicas de preparación, las propiedades de las 
especies electroactivas en las dos superficies, y la alteración de los 

mecanismos al electrodo. Por lo que el presente trabajo se dedica a su 
construcción y caracterización. 

METODOS DE PREPARACION DE LOS CPEE. 

1)ANTECEDENTES. 

El primero en introducir una forma de construcción de los CPEE 
fué Adams, (31, la cual consiste: en mezclar el polvo de grafito y el 

nujol, éste se introduce en im tubo de teflón, el contacto eléctrico 

se alcanza mediante un contacto de grafito, acero, cobre ó platino que 
se inserta en el tubo de teflón (figura 11. 

El mismo dispositivo fué usado por Kuwana (14) pero la 
preparación de la pasta se llevó a cabo por la mezcla, en un mortero 
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de ágata, del aglomerante y la especie electroquímica a estudiar, y se 
le agrega polvo de grafito hasta alcanzar una consistencia pastosa. 

M. Lamache (lo), utilim una mezcla de polvo de grafito con un 
aglomerante conductor y le agrega el compuesto electroactivo, 
mezclando todo al mismo tiempo en un mortero de ágata, la pasta se 
introduce a un dispositivo en el cual se le pone un vidrio poroso para 
evitar la dispersión de la pasta y que la especie electroactiva escape 

del dispositivo (Figura 2). 

Atuma y Lindquist (111, también han desarrollado electrodos de 

pasta de carbono, impregnados con cera"ceresin", los cuales pueden ser 

usados en los solventes más comunes en electroquímica. El CPEE se 
prepara disolviendo 0.5 g de la cera en 20 ml de n-hexano en un matraz 
a baño maría a una temperatura de 40-50 C y se agrega con agitación 

9 . 5  gramos de polvo de grafito. La agitación es continua hasta que 

todo el n-hexano se ha evaporado, el polvo de grafito contiene 5% en 
peso de la cera y es entonces mezclado con aceite de silicón para 

obtener una pasta homogénea, después ésta es colocada en el 

dispositivo para el electrodo. Hay que señalar que estos electrodos no 
contienen el principio activo. 

O 

Las diferentes formas de preparación antes mencionadas, muestran 

algunos inconvenientes sobre todo en la homogeneidad de la pasta de 
carbono: por ejemplo, el que se mezcle el principio electroactivo (que 

generalmente es un sólido) Icon el aglomerante, hace una dispersión 
poco uniforme, por lo que los resultados obtenidos presentan baja 

reproducibilidad, además de que el manejo de la pasta no es fácil, 
otro problema puede ser el dispositivo utilizado, el cual presenta 

problemas para la compactación de la pasta. En este trabajo se propone 
la siguiente metodología para su preparación, la cual está basada en 

la de Lindquist (11) pero incorporando el principio activo a la pasta, 
sin adicionar la cera que este utiliza. 
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2)METODO DE PREPARACION PROPUESTO EN ESTE TRABAJO. 

PASTA DE CARBONO. Se mezcla el polvo de grafito con la especie 
electroactiva en una proporción de 1% en peso para la pasta conductora 

y 10% en peso para la pasta. no conductora, se le agregan 20 ml de 

acetonitrilo (solvente en que el ferroceno es muy soluble) y se 
calienta en baño María a una temperatura entre, 30-50°C, con 

agitación hasta la evaporación completa del acetonitrilo; el polvo 
obtenido se deja en la estufa aproximadamente durante 12 horas a 40 C, 

de esta forma la mezcla de la especie electroactiva y el polvo de 
carbono es homogénea. Posteriormente, en un mortero de ágata, a la 
mezcla se le agrega el aglomerante (ya sea conductor o no conductor), 
posteriormente la pasta así obtenida se pone en el contenedor. 

O 

El contenedor está constituido por un tubo de polietileno de 10 
cm de largo por 3 mm de ancho graduado (figura 3) (por lo que es fácil 
saber el volumen de la pasta); este dispositivo contiene un émbolo que 

permite la compactación da la pasta. Es importante evitar la 
aplicación de un exceso de presión durante la compactación ya que esto 

podría provocar la separacih del carbón y el aceite, y al mismo 
tiempo producir una resistencia de contacto alta entre la pasta y el 

metal. Por otro lado, con electrodos pequeños, se corre el riesgo de 

un mal sellado entre el material de la pasta y el contenedor 

formándose grietas, que producen un mal contacto eléctrico. 

El contacto eléctrico SE! lleva a cabo por medio de un alambre de 

platino, el cual se suelda con soldadura de plata a un alambre de 

cobre para hacer el contacto externo. 
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Figura 1 .  Esquema del electrodo 
de Pasta de Carbono construído 
por Adams (3). Donde M = contacto 
metálico, S=envoltura de teflón, 
CP=Pasta de carbono rw= radio del 
e lec t rodo . 

CP 

I!. 1 
~ Iji-: 

1 
. .  

. .. . .  ... . .  .. 
_ .  . -  .. . .. . 

- .. 
! 

Figura 2. Esquema del electrodo de Pasta de 
Carbono construído por Lamache (10) con 
aglomerante conductor: 1) pasta dLe carbono, 
2 )  Vidrio poroso, 3) Depósito de Teflón, 4 )  
Barra de carbón vitreo, 5) Contacto de 
mer curio. 

Figura 3. Esquema del e:lectrodo de Pasta de Carbono. B=Embolo 
del electrodo; T=cuerpc) del electrodo; A. espacio para la 
pasta de carbono. 
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CAPITULO I 

ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO CON AGLOMERANTE CONDUCTOR 9 
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I. 1. ANTECEDENTES. 

Bauer (6) propuso por primera vez un electrodo de pasta de 

carbono utilizando ácido sul.fÚrico como aglomerante, este tipo de 
electrodos puede aplicarse ail estudio electroquímico de compuestos 
insolubles, compuestos orgánicos, minerales y óxidos (12). 

-12 -1 -1 El ferroceno muestra una conductividad 10 R cm (131, por lo 
que debe ser transformado en un electrodo de pasta de carbono, ya que 
la oxido-reducción directa de un sólido no es posible a menos que su 

conductividad sea superior a 10 R cm-' .Este compuesto presenta una 
transferencia de electrones rápida por lo que es ideal para estudiar 

diferentes parámetros en estos electrodos. 

-4 -1 

Por lo anterior Bauer ( 6 )  utiliza este compuesto, encontrando 

durante su estudio, que esta especie electroactiva presenta un 
comportamiento de capa fina (anexo B), observándose así mismo un 
efecto de disolución progresiva de las partículas de ferroceno en el 

aglomerante de la pasta de carbono. 

Para analizar el comportamiento y caracterizar los electrodos 
construídos en el laboratorio (bajo diferentes condiciones de 

construcción) se analiza el comportamiento electroquímico del 

f erroceno. 

I. 2. ESTüD IO VOLTAMPEROMETR I CO. 

I. 2.1. DESCRIPCION DE LAS CüRV.AS INTENSIDAD-POTENCIAL.. 

La figura 4 representa un voltamperograma característico obtenido 
de un CPEE conteniendo un compuesto electroactivo insoluble 

(ferroceno) disperso en la pasta de carbono con ácido sulfúrico 2M 

como aglomerante, utilizando el diseño experimental descrito en el 
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anexo A. 

Ya que el ferroceno es una sustancia factible de oxidarse, se 

efectúa un primer barrido desde el potencial de corriente nula (0.53 V 

/ENHI, hasta un potencial de I). 88 V/ E", donde se invierte el sentido 
del barrido y se termina el programa hasta un potencial de 0.44 V/ 
ENH. Las velocidades de barrido utilizadas van desde 0.2 mV/s hasta 

8 . 0  mV/s. En el primer barrido se obtiene en la parte anódica un pico 
de oxidación con una altura menor al pico de reducción (FIGURA 4A) 
esto se debe a que en el primer barrido hay un reacomodo de las 

partículas de polvo de carbono (6); en los barridos subsecuentes, las 
alturas de estos dos picos son aproximadamente iguales (figura 4b). 
Para realizar la caracterización de estos voltamperogramas se estudia 
el voltamperograma resultante del segundo barrido de potencial. 

I. 2.2. INFLUENCIA DE LA VELOCIIIAD DE BARRIDO. 

En la figura 5 se observa la variación de la función 
voltamperométrica correspondiente al pico de oxidación en función de 

la raíz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial (ip*v vs 

v 1. En esta gráfica sugerida por Galus y Adams (141, se esperaría 

una línea horizontal para iin proceso reversible limitado por la 
difusión, pero como se observa existen desviaciones a valores pequeños 

de v1I2. Por lo anterior SE! puede proponer que se presentan dos 
procesos involucrados en la transferencia electrónica, los cuales 

predominan en el sistema dependiendo de la velocidad de barrido de 

potencial . 

-112 

112 

Tratando de elucidar :Los procesos que ocurren, el estudio 

voltamperométrico se divide en dos partes, velociades de barrido de 
potencial inferiores a 1 mV iIi s-'y velocidades mayores a este valor. 
En la figura 6, se analiza la variación de la corriente de pico 
anódico (ip) con respecto a la velocidad (a pequeños valores de VI, 
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Figura 4. Voltampero rama típico obtenido en un CPEE con un volumen 
de pasta de 0.03 cm la pasta contiene 1* 10-6moles de ferroceno 
aglomerados en polvo de grafito con HS04 2M. Electrolito soporte de 
H2S04 2M. La velocidad de barrido de potencial es de 0.35 mV*s-l. 
alprimer barrido de potencial, blsegundo barrido de potencial. 

e3 
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Figura 5. Variación de la función voltamperometrica para el pico de 
oxidación ipa*v vs. v p,ara la oxidación de ferroceno contenido 
en un CPEE con aglomerante de H2S04 2M en un volumen de pasta de 0.03 
cm . 

-1/2 112 

3 

Figura 6. Influencia de la. velocidad de barrido ( V I  sobre la 
intensidad de corriente de pico anódico (ipal para la oxidación de 
ferroceno contenido en un CI'EE con aglomerante de H2S.04 2M en un 
volumen de pasta de 0.03 cm 3 ,(sólo para velocidades pequeñas). 
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encontrándose una variación lineal, la cual puede ser ajustada por una 

ecuación que la define igual: 

ipa= -0.00134 + 0.9839(A*s/V)* v (1 1 

si se considera que este tipo de respuesta se presenta en los casos de 
capa fina (anexo 21, se puede pensar que a velocidades bajas cada una 
de las partículas de carbono es un electrodo de trabajo y, el 

aglomerante es la solución cle la interface, dejando con esto, una 
separación muy pequeña, para el proceso de difusión. 

Variaciones lineales de ip con la v son características de 

procesos en capa fina o de procesos de oxidación de especies 

adsorbidas en el electrodo. 

La ecuación que define la relación entre la corriente de pico 

anódico (ip) y la velocidad de barrido de potencial (v) para un 
proceso de capa fina es la siguiente: 

ip= n2F2VCo * v/(~RT), 

donde n representa el número de electrones intercambiados, v la 

velocidad de barrido de potencial, V el volumen y Co la concentración 
de la especie electroactiva. 

* 

Calculando el valor teórltco de la pendiente se obtiene: 

n2F2/(4RT)= 9.393 * lo5 A s/V mol (3) 

En el caso aquí estudiado, la cantidad de ferroceno en la pasta 

poir lo que el valor experimental que se 
* 

es de VCo= 1*10-6 moles, 
obtiene a partir de la pendiente de la ecuación 1 es: 
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n2F2/(4RT)= 9.839 * lo5 A s/V mol ( 4 )  

Este valor se asemeja al valor obtenido teóricamente , por lo que 
la hipótesis de que el CPEE se comporta a v pequeñas como un sistema 
de capa fina, queda confirmado. 

Cabe mencionar que si existe un fenómeno de adsorción del 

ferroceno en el electrodo, no podría distinguirse de esta forma ya que 

bajo condiciones de adsorción 

* 
(5)  ip=n2F2V r v/ (UT), 

* 
donde r corresponde a la concentración de la especie electroactiva 
adsorbida específicamente en :la interface metal-disolución. 

Considerando ambos fenómenos la corriente de pico anódica queda 

expresada de la siguiente forma: 

* # 
ip=n2F2/(4RT)[VCo + V r lv, ( 6 )  

donde las milimoles totales de especie electroactiva contenidas en la 

pasta están dadas por la relación: 

* * 
mmoi(t)= vco + v r = vct ( 7 )  

Esto muestra que a bajas velocidades de barrido y bajo contenido 
de sustancia electroactiva en el CPEE, el comportamiento es similar a 
un sistema de capa fina, y la corriente de pico es proporcional a la 
masa contenida en el electroclo. El fenómeno que ocurre también puede 
ser considerado como un fenómeno de adsorción, ya que de acuerdo a la 
ecuación 7, se obtiene el mismo número de milimoles de ferroceno. 
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Por otro lado se sabe que a velocidades altas el comportamiento 
deja de ser lineal con respecto a la velocidad de barrido, pero ahora 

es lineal con respecto a la raíz cuadrada de la velocidad. Este 
comportamiento indica la presencia de un fenómeno de difusión, el cual 

no es fácil de explicar, deb.ido a la naturaleza del electrodo. A lo 
largo de este trabajo se tratará de explicarlo. 

Con el fin de conocer la cantidad de ferroceno oxidado durante el 

barrido de potencial anódico, se realiza la determinación de la 
cantidad de carga eléctrica (9)  requerida para la reacción 

electroquímica. Q es calculada a partir de las mediciones de las áreas 

de los picos voltamperométricos obtenidos para oxidación (integral de 

la variación de la corriente en función del tiempo). La figura 7 
muestra la variación de Q co:n la velocidad de barrido de potencial, 
donde se puede observar que a velocidades pequeñas, la carga eléctrica 

es aproximadamente constante y del orden de 96.75 * C, 

equivalente a 1.003 * moles de ferroceno, cantidad que 

corresponde a la totalidad de ferroceno contenida en la pasta de 
carbono. A velocidades mayores se observa que la carga eléctrica que 

pasa por el sistema disminuye con la velocidad. Es decir, para 

velocidades pequeñas, la electrólisis que da por resultado el pico 

voltamperométrico, se lleva a cabo en toda la pasta de carbono, de tal 
manera que todo el ferroceno ahí contenido es transformado. Mientras 

que a velocidades altas no da tiempo a la transformación completa, por 
lo que probablemente se crea un gradiente de difusión en el seno del 

electrodo. Es decir, el electrodo comienza a comportarse como una 
amalgama, similar al caso de los electrodos con aglomerante no 

conductor (véase mas adelante); esto Último podría explicar la 
dependencia lineal de ip con \I . 112 

La existencia de un efecto capacitivo (de Faradios 

(15)),así como de un efecto resistivo importantes en este tipo de 
electrodos, provocan que los voltamperogramas obtenidos se 
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distorsionen de tal forma que no se encuentra AEp=O, como es de 
esperarse en este tipo de comportamientos (Figura 8 ) .  

La semisuma de los potenciales de pico anódico y catódico, que 

corresponde al potencial normal aparente (161, del sistema 
ferroceno/ferricinio, permanece prácticamente constante e 

independiente de la velocidad (Figura 9). Además su relación de 
ipa/ipc es aproximadamente igual a 1 para todas las velocidades de 

barrido (figura 10). 

Esto nos permite decir por una parte, que el sistema 
ferroceno/ferricinio es reversible y se comporta como un sistema de 
capa fina o de adsorción; por otra parte, el potencial normal aparente 

obtenido para el par es de 0.65 VIE" . Este valor es menor al 

reportado por Bauer y Gaillochet (0.5 VIE") (6). Lamache (101, 

reporta dos picos de oxidación del ferroceno disperso en CPEE, uno a 

0.5 y otro a 0.7 V (E"), atiribuyendo este segundo pico al ferroceno 

adsorbido en las partículas de carbono. Considerando lo anterior, se 

puede pensar que tal vez todo el ferroceno contenido en la pasta, se 
encuentra adsorbido en las partículas de carbono; esta diferencia de 
comportamiento con respecto a lo publicado previamente, se puede 
atribuir sin duda a la manera de preparación del electrodo de CPEE. 

Si se desea tratar el sistema como capa fina o adsorción, y 

llevar a cabo la transformación completa del compuesto electroactivo 

contenido en la pasta, es conveniente trabajar a velocidades en las 

cuales la diferencia de potencial de pico anódico y catódico sea 
pequeña por ejemplo, entre O.:! a 0.5 mV*s-'. 

Debido que hasta este punto no es claro que sucede con el 
ferroceno, se utiliza otra técnica no estacionaria para adentrarse al 

estudio electroquímico y obtener mayor información del sistema. 
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Figura 7. Influencia de la velocidad de barrido (log VI  sobre la 
cantidad de carga electrica ( Q )  que pasa en el sistema durante el 
trazo del vol tamperograma, para la oxidación de ferroceno contenido 
en un CPEE en un volumen de pasta de 0.03 cm y con aglomerante de 
H2W4 2M. El CPEE contiene 1* 10-6moles de ferroceno. 

3 

F i ra  7 Figura 8 

log v 

Figura 8. Variación de la diferencia de potencial de pico 
anódico(Epa) y catódico (Epc:I en función de la velocidad de barrido 
de potencial, para el sistema ferroceno-ferricinio contenido en un 
CPEE con aglomerante de H2S04 2M. 

Figura 9 .  Variación de la seniisuma de potenciales de pico en función 
del barrido de potencial en el sistema ferroceno-ferricinio contenido 
en un CPEE con aglomerante de H2s04 2M. 

Figura 9 Figura 10 

Figura 10. Influencia de la velocidad de barrido sobre la relación de 
corriente de pico anódica y la corriente de pico catódico en el 
sistema ferroceno-ferricinio contenido en un CPEE con aglomerante de 
HzS04 2M. 
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I .  3. ESTUDIO CRONOPOTENCIOMETRI~CO. 

En la figura 11 se presenta una curva cronopotenciométrica 

directa y otra de inversión de corriente característica del CPEE 

conteniendo ferroceno y como aglomerante ácido sulfúrico 2M. 

A partir de ésta, se obtienen los tiempos de transición de 

oxidación ( ~ 0 x 1  a diferentes corrientes, los resultados obtenidos se 

reportan en la tabla 1. 

Tabla 1. Variación del tiempo de transición para la oxidación de 
ferroceno ( ~ 0 x 1  en función de la corriente impuesta al electrodo. 

i (mA) 

o. 1 
o. 2 
o. 3 
o. 4 
o. 5 
O. 6 
o. 7 
O. 8 
o. 9 
1. o 
1.1 
1.2 
1.3 
1.4 
1.5 

TABLA 1. 
- 

t o x  (SI 

718.55 
371.42 
251.61 
192.43 
155.47 
129.2 
111.7 
93.75 
80.13 
70.74 
66.77 
60.7 
55.67 
51.9 
48.2 

i* t (C) 

71.86 
74.29 
75.48 
76.97 
77.74 
77.52 
78.19 
75.00 
72.11 
70.74 
73.44 
72.84 
72.38 
72.66 
72.3 

í se puede observar que la carga eléctrica qi e se obtiene al 
calcular i * t es prácticamente constante y es proporcional al 

ferroceno que se encuentra en la pasta. En este caso el volumen de 
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1 ' >  

O 241.5 49 t / s  -t 

( 1)) 

Figura 11. Cronopotenciograma típico de la oxidación de ferroceno en 
un CPEE con un volumen de pasta de 0.03 cm . La pasta contiene 7.5 * 

moles de ferroceno aglomerados con polvo de grafito con HS04 
2M. Electrolito soporte HzC04 2M .alcorriente impuesta al electrodo 
1.2 mA; blcorriente impuesta 1 mA durante 20 s e inversa a corriente 
impuesta de 1 mA durante 20.6 s .  

3 
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pasta utilizado para construir el CPEE es inferior al utilizado en el 

estudio voltamperométrico, por esta razón la cantidad total de carga 
involucrada en el sistema es menor, pero corresponde a la 

transformación total del ferroceno en la pasta. 

A partir de estos estudios se puede obtener Ei14, el cual está 

relacionado con el potencial1 normal aparente del sistema, que es 
característico de la sustancia electroactiva e independiente de la 

concentración y de la corriente, el valor obtenido es 0.64 V (E") el 

cual es similar al obtenido en el estudio voltamperométrico. 

A partir de los valores obtenidos en la tabla 1 se traza la 
en funciijn de io, (figura 12). El aumento de la variación de ior 

función cronopotenciométrica con la corriente impuesta, es 

característico de la presencia de fenómenos de adsorción en el proceso 
de transferencia de electrones. 

112 

La figura 12 muestra un cambio de pendiente en la variación de la 

función cronopotenciométrica, este cambio podría explicarse por la 
presencia de diferentes fenómenos, dependiendo de la magnitud de la 

corriente impuesta. A corrlentes altas, el proceso de difusión 

mencionada en el estudio voltamperometrico se hace presente. Mientras 
que a corrientes pequeñas la oxidación de ferroceno tiene involucrado 

un cambio de la superficie activa, fenómeno que también se observa en 
la voltamperometría donde en e1 primer barrido de potencial se obtiene 

una corriente de pico anódica menor a la de los barridos subsecuentes. 

Por otra parte el estudio de la recuperación de especie cuando se 
invierte la reacción, nos mut?stra que se recupera cerca del 80% del 
ferricinio, y conforme pasa e1 tiempo el porcentaje tiende a 100% a 
una corriente dada, lo anterior puede observarse en la figura 13. 
Esto indica que la especie FcT permanece en el electrodo, y no pasa a 
la disolución, a pesar de que la construcción del electrodo no 
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contiene vidrio poroso. 

Es importante ver la estabilidad de la respuesta del electrodo 
con respecto al tiempo en el que el electrodo se encuentra inmerso en 

la disolución, para lo cual se hizo un estudio de los tiempos de 
transición de oxidación de ferroceno ( ~ 0 x 1 ,  en función del tiempo de 

inmersión del electrodo (t) en la disolución de trabajo. Se puede 
observar que ZOX es prácticamente constante con respecto al tiempo. 
(figura 14).  Este comportamiento verifica que efectivamente el 

ferroceno no sale del electrodo. 

Hasta aquí, se ha determinado que las especies electroactivas, ya 
sea el ferroceno o el ferricinio, permanecen en el seno del electrodo, 
así como que es necesario un reacomodo de la superficie para obtener 
una respuesta adecuada del electrodo. Este reacomodo es probablemente 

debido a la presencia de una adsorción. Con el fin de obtener mayor 

información de los procesos que ocurren en el tipo de electrodos aquí 
analizados se lleva a cabo un estudio cronoamperométrico. 
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Figura 12. Variación de la función cronopotenciometrica ( i*t”2) en 
función de la corriente anOdica (i) para la oxidación ferroceno 
contenido en un CPEE con un volumen de pasta de 0.03 cm y un 
aglomerante de %!SO4 2M. 

3 
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9 1  * * 
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Figura 13. Variación de la 
relación de recuperación de 
ferricinio Tred/tOX en función 
del tiempo de oxidación tox de 
ferroceno para la cronopotencio- 
metria inversa. ,Influencia del 
pulso de corriente: a)O. 2mA, 
b10.5 mA y ~11.0 mA. 

Figura 14. Variación del tiempo 
de transición de oxidación ( ~ 0 x 1  
del ferroceno contenido en un 
CPEE,en función del tiempo (t) 
transcurrido después de su 
funcionamiento. El pulso de 
corriente es de 1 mA. 
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I .  4. ESTUDIO CRONOAMPEROMETR I CO . 

Se muestra en la figura 15a un cronoamperograma típico obtenido 

en el CPEE de la oxidación de ferroceno a diferentes potenciales 
impuestos al electrodo, aproximadamente de E=0.48 V (ENHI a E=0.78 V 
(ENHI . Se puede observar, que para ciertos valores de potencial (E < 
0.78 VI el comportamiento de la curva cronoamperométrica es de la 
forma tradicional; sin embargo, al trabajar a potenciales mayores a 

0.78 V obtenemos cronoamperogramas del tipo de la figura 15 b que 
muestra dos mesetas. Estas respuestas pueden sugerir que existen dos 
procesos dentro de la oxidacih del ferroceno. 

Para explicar la diferencia en las curvas cronoamperométricas 

podemos citar el tipo de casos en donde se tiene a un compuesto 
electroactivo M, poco soluble en el aglomerante. Lamache y Bauer (171, 
proponen que se dan dos reacciones acopladas que pueden ser descritas 

por: 

- 
(81 M(sólido)== Ml[disueito)=== M n+ + ne , 

sistema cuya expresión de la corriente con respecto al tiempo está 

dada por 
i= nFVke s (kd+ke)-'[Ikd+ke exp -(kd+ke)tl. (9 1 

En esta ecuación se considera que la especie electroactiva sólo 

es el ferroceno que se encuentra disuelto [M(disueita)] en la pequeña 

cantidad de líquido aglomerante. Entonces la cantidad de especie 

electroactiva disponible para la oxidación depende de la velocidad de 
disolución de M(s6lido) (kd), (de la solubilidad de M en el aglomerante 
(s) y de la velocidad de transferencia de carga (ke). V es el volumen 
de la pasta en el electrodo. 

La forma de las curvas i=f(t) depende de las magnitudes de estas 
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Figura 15. Cronoamperograma típico obtenido para la oxidación de 
ferroceno contenido en un CPIIE con aglomerante de H2SO4 2M.El pulso 
de potencial impuesto al electrodo es de: a)O. 1V y b10.2V. 

El 0.1V (ESMJ 

I 

20 
t 'psi 
la1 

E = 0.2V [ESM] 
I ImAl 
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constantes, de tal forma que cuando la velocidad de disolución, no es 
muy importante, (kdccke) la forma de la curva es igual a la 

tradicional, y la corriente varia como i= nFVke s exp (-ket); por el 

contrario, cuando kd>>ke, entonces existe una gran meseta que 
corresponde a la transformación de M(disue1to) maxima (s) y cuya 
corriente corresponde a i= n FV ke s ; cuando la especie M(s6lido) ya 
no es suficiente para saturar el liquido aglomerante, entonces la 
corriente disminuye en forma exponencial de acuerdo a la expresión: 

nFVke s Nexp [-ke(t-ti)l, (10) 

donde ti es el tiempo al cual la concentración de la especie es menor 
a s. Cuando el comportamiento cronoamperométrico, no se encuentra en 

estos casos límites, la intensidad de corriente disminuye bruscamente 
del valor io= nF V ke s, hacia un valor constante n F V ke kd 
s/(kd+ke), posteriormente la corriente disminuye exponencialmente en 

el momento en el que todo el que ya no existe sólido en la pasta, es 
decir cuando se cumple la condición ke exp [-(kd +ke)tl<<kd. La 
representación de estos tres tipos de curvas se pueden observar en la 
figura 16, al comparar éstas Iron la curva obtenida con el ferroceno se 

puede inferir que el comportamiento del ferroceno corresponde a la 

curva b. 

Por otra parte es importante anotar la relación que existe entre 
la longitud de la meseta de .la curva i-t y el contenido de sustancia 
electroactiva en la pasta. De aquí la carga obtenida en la curva i-t 

en esta zona, representa la concentración electroactiva de la 

sustancia en la pasta, pero esta magnitud depende de la dispersión de 
la sustancia electroactiva eri los granos de carbono, y del potencial 

al electrodo (18). 

Los valores de Qexp para un comportamiento de este tipo es igual 
a: 
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tl 
Qexp = Joi dt = (F V ke kd s/(kd+ke)* ti). (11) 

Tomando potenciales suficientemente elevados de tal forma que 

ke>>kd, se simplifica la ecuación (11) obteniendo: 

Qexp := F V kd s ti (12) 

Para el caso aquí analizado, Qexp se determina al calcular el 

área bajo las curvas i=f(tl obtenidas a potenciales impuestos al 
electrodo mayores a 0.78 V. El área bajo la curva se midió hasta el t 
= ti, es decir hasta el tiempo en donde la corriente disminuye después 

de la meseta. 

La figura 17 muestra la variación del Qexp = f(ti), a partir de 

la pendiente de esta curva. (2.14668 mA) y considerando que la 
solubilidad del ferroceno en HzS04 es de 5*10-7ml/cm3 ( S I ,  y que el 

volumen del electrolito es de V= 50*10-~cm~, se obtiene un valor 
para la constante de velocidad de disolución kd= 0.9038 s-l; este 

valor difiere del encontrado por Lamache y Bauer (17) de kd=3.9sq1. 
Seguramente la diferencia en la preparación del electrodo conduce a 

este valor de kd diferente. El menor valor de kd posiblemente sea 
debido a que el ferroceno SE: encuentra parcialmente adsorbido sobre 

las partículas de carbono, haciendo mas pequeña la velocidad de 

disolución del ferroceno ein el aglomerante. Esta hipótesis, se 

refuerza con los resultados obtenidos por las otras técnicas. 

En la figura 18 se presientan las curvas i vs. E construídas a 
partir de los cronoamperograinas a diferentes tiempos de muestreo de 

corriente. Se puede observar que a tiempos pequeños (1 a 9 

segundos),el comportamiento de las curvas es similar a las curvas 
típicas i=f(E) antes de a1can:zar una corriente límite. Para tiempos de 
muestreo del orden de 10 a 12 segundos, se observa una corriente 

27 



límite, mientras que a tiempos mayores se observa una disminución de 

la corriente límite conforme se aumenta el potencial. Es interesante 
destacar que a tiempos cercanos a los 20 segundos la corriente 

disminuye a los valores correspondientes a la corriente inicial, de 

tal forma como s i  toda la especie electroactiva hubiese desaparecido 
del sistema. También es importante señalar que a todos los tiempos, 

antes de la disminución de la. corriente, se observa una zona en donde 
la corriente es constante. 

Lo anterior hace pensar que a tiempos cortos la transformación de 
ferroceno a ferricinio en la pasta de carbono es proporcional al 

aumento de corriente, mientras que existe ferroceno insoluble en la 
pasta. Cuando no existe mas ferroceno sólido, se alcanza la meseta 

correspondiente a la corrient,e límite, la cual disminuye conforme el 
ferroceno se agota en ésta, de tal forma que al llegar a potenciales 
muy oxidantes y tiempos de muestre0 muy largos, prácticamente se 

observa la desaparición total de ferroceno en el seno de la pasta. 

Evidentemente por el comportamiento obtenido en las curvas i-E no 

se puede esperar que se cumpla la ecuación de Cottrell, ya que como la 

concentración en la pasta va cambiando conforme cambia el tiempo, se 

obtendría un gráfico i=f(t-”2) en el cual la pendiente cambiaría 
conforme el cambio de concentración de ferroceno. 
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Figura 16. Curvas cronoamperométricas teóricas obtenidas con un 
electrodo de pasta de carbono conteniendo una especie poco soluble A 
(17). Influencia de la velocidad de disolución (kd) de A : (a) kd + 

00; (b)kd finita; (c) kd = O. 

Figura 17. Variación de la carga eléctrica total (Q) que ha pasado en 
el sistema, desde que inicia la cronoamperometría hasta el tiempo 
(ti) en el que la corriente ya no es constante con t, en función de 
ti. Se refiere a la oxidación de ferroceno contenida en un CPEE que 
utiliza H2S04 2M como aglomerante. El electrolito soporte es HzS.04 
2M. 

Figura 16 6) 

.I.... 

-3J I 
03 

Fisura 18 bl 
Figura 18. Curvas voltamperométricas construídas a partir de 
una serie de cronoamperogramas obtenidos a diferentes 
potenciales impuestos al electrodo Los tiempos de muestre0 de 
corriente seleccionados para la construcción se muestran en la 
figura. 
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CAPITULO II 

I ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO CON AGLOMERANTE NO CONDUCTOR 
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I I .  1. ANTECEDENTES. 

Adams y col. (41 iniciaron el estudio de estos electrodos 

utilizando una mezcla de polvo de grafito y nujol, con una particular 
aplicación para los análisis de rutina utilizando técnicas 
voltamperométricas. Estos autores encuentran que la corriente de pico 
es proporcional al área super:ficial del electrodo, y por otro lado que 
el área electroactiva es aproximadamente la misma que el área 

geométrica medida. 

Más tarde Kuwana y French (21, incorporan por primera vez la 
especie electroactiva a la pasta y realizan el estudio 

voltamperométrico de ferroceno con bromonaftaleno como aglomerante. 

Entre los resultados que encuentran se pueden citar, un Ep/2=0.51 
V/ENH, que la corriente de pico es proporcional a la raíz cuadrada de 
la velocidad y que la relaciljn de recuperación cronopotenciométrica 

de ferricinio (tf/tr) es de 0.33, concluyendo que la oxidación de 
ferroceno está controlada p o r  difusión, y que el proceso puede ser 
representado como Fc(aglomerante1---- FC (agua) + e-. + 

Un año después Kuwana y col (51, reportan el estudio 

cronopotenciométrico, para el mismo sistema (ferroceno en 

bromonaf taleno 1. Los resultados reportados son que i* z es 
constante con respecto a la corriente, por lo que el proceso está 
limitado por la difusión; sin embargo la relación (zf/tr) es superior 

a 0.33 y aumenta con respecto al aumento de corriente; proponiendo 
entonces , el siguiente mode 1 o 

1 /2 

+ kl + k2 - 
Fc adsorbido------Fc ------- especie no electroactiva Fc - e ---- 

para explicar este fenómeno. El potencial del par que reportan es 0.63 

V/ENH . 

Las aplicaciones de esta forma de preparación de la pasta fueron 
llevadas a cabo por Ravichandran y col (191, realizando diferentes 
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mezclas de compuestos orgánic:os (en pastas de carbono con nujol como 

aglomerante) analizando su comportamiento por voltamperometría cíclica 
(para aplicaciones en electroanalítica), todo esto de manera 

cualitativa , incluyendo el estudio del ferroceno en el cual se dice 
que es un sistema reversible con un pico de oxidación y un pico de 

reducción. 

Por otro lado Braininia (201, realiza estudios con diferentes 
metales incluidos en la pasta de carbono, utilizando dibutilftalato 

como aglomerante. Reporta que debido a que el aglomerante es 

hidrofóbico, la penetración del electrolito al electrodo no sucede, y 

la reacción se detiene cuando se termina la especie electroactiva 
contenida en la primera capa de la pasta. En el estudio 

voltamperométrico, la corriente de pico (ip) es proporcional a la 
velocidad y a la concentraci6n inicial del metal dentro de la pasta. 
En el estudio cronopotenciométrico el tiempo de transición es 

directamente proporcional ii la concentración de la sustancia 
electroactiva en la pasta y se reportan las ecuaciones que describen 
al comportamiento cronopotenciometrico, pero no se llevan a cabo 

estudios con compuestos orgánicos (21). 

Como se puede observar el comportamiento de estas pastas no es 

muy claro, ya que en los estu'dios realizados algunos autores confirman 

que la transferencia de electrones en la pasta está gobernada por la 
difusión (2) y otros no lo consideran de este modo (20). Además, 

aunque los autores presentan los voltamperogramas obtenidos,no 

analizan el comportamiento electroquímico y no hay una discusión 
satisfactoria de los resultados. Por lo que es interesante estudiar el 

comportamiento electroquímico de las pastas así preparadas. 

Para caracterizar los electrodos de este tipo construídos en el 

laboratorio se utiliza ferroceno (ya que es el mismo compuesto usado 
en el estudio de aglomerante conductor y es el más estudiado en la 
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bibliografía de CPEE no conductores). El estudio electroquímico se 
lleva a cabo con diferentes técnicas no estacionarias. Se utilizan 

nujol y aceite de silicón, como aglomerantes; así como distintas 
condiciones de pH. 

I I. 2 ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO. 

I I. 2.1 AGLOMERANTE NUJOL. 

Se realiza el estudio para el electrodo de pasta de carbono con 

ferroceno al lo%, utilizando nujol como aglomerante, en una solución 
de electrolito soporte de ácido sulfúrico 2M. Se aplica un programa de 

potencial iniciando en 0.28 V /ENH hasta E2= 1.38 V /E", y terminando 
en E3=-0.32 V /ENH. 

En la figura 19 se observa el voltamperograma típico obtenido 

para este CPEE/nujol, a 100 inV/s, en el cual se observa un potencial 
normal aparente (Epa+Epc/2) de 0.478 V /ENH. 

En el primer barrido de potencial, se observa un pico de 

oxidación ancho y pequeño, ell cual se incrementa al llevar a cabo el 
segundo barrido de potencial. Para ciclos posteriores no existen 

cambios sustanciales en la forma del pico. Este comportamiento inicial 

se ha interpretado como un reacomodo de las partículas de carbono, 
durante el primer ciclo de potencial ( 6 ) .  Por esta razón, la discusión 

de los resultados relativa a 'estos electrodos se llevará a cabo en los 

voltamperogramas resultantes Idel segundo barrido de potencial. 

Se hicieron barridos de potencial desde 5 mV/s hasta 200 mV/s. En 

la figura 20 se presentan 3 voltamperogramas típicos obtenidos a 
diferentes velocidades de barrido de potencial. Se puede observar que 

a velocidades pequeñas se distinguen dos picos de oxidación (Ia y IIa) 
y dos picos de reducción (IC y IIc) y al aumentar la velocidad 
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Figura 19. Voltamperograma tlipico obtenido en un CPEE, en donde la 
pasta contiene 10% de ferroceno aglomerado con nujol. El electrolito 
soporle es HzC04 2M y la velocidad de 
mV*s- . 

barrido de potencial es de 100 

i 

I 

T i\: 
F igura  20 

(a) 

1 in 

IC 

I Ila 

IC 

Figura 20. Voltamperograma típico obtenido en un CPEE, en donde l a  
pasta contiene 10% de ferroceno aglomerado con nujol. El electrolito 
soporte es HzC04 2M y la velocidad de barrido de potencial es de: a) 
10 mV*s-', b) 30 mV*s-', y c) 140 mV*s-'. 
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desaparece uno de los picos en reducción (IIc). 

11.2.1.1 ESTUDIO DE LA CORRIENTE DE PICO EN FüNCION DE LA VELOCIDAD. 

Debido a lo anterior se tratan por separado cada uno de los picos 

para analizar su comportamiento en función de la velocidad de barrido 
de potencial. La corriente de pico en (Ia, IIa y IC) es proporcional a 
la raíz cuadrada de la velocidad (mi) hasta aproximadamente 80 mV/s, 
después se presenta un cambio de pendiente (m2) a velocidades mayores, 

pero sigue la linearidad con v (Figura 21). 1 /2  

En la tabla 2 se presentan las pendientes obtenidas para cada una 
1/2 de las curvas ip=f(v 1. 

-1/2 1/2 1/2 TABLA 2.Pendientes (mi/nAmV s )de las curvas ip=f (v 1, de 
los picos de oxidación I y I1 y del pico de reducción I. 

~~ 

2. 61 5.45 2.45 4.95 4.88 5.97 

Para verificar si el sistema depende de v, se traza la función 

voltamperométrica en función de la raíz cuadrada de la velocidad 
(ip*v-'l2=f (v 1 (figura 22) .Las líneas rectas horizontales confirman 
que la oxidación de ferroceno esta limitada por un proceso de 
difusión. 

1/2 

La semisuma de potenciales anódico y catódico para los picos I y 
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80 

30- 

Figura 21. Variación de la corriente de pico anódica en función de la 
raíz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial, para los 
diferentes proceso obtenidos en la voltamperometría de un CPEE en 
donde la pasta contiene 10% de ferroceno aglomerado con nujol. 
Electrolito soporte HzSO4 2M a.)pico Ia, blpico IIa, clpico IC. 
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Figura 22. Variación de la función voltamperometrica, para los 
diferentes picos obtenidos en voltamperometría, en función de la raíz 
cuadrada de la velocidad de 'barrido de potencial. En donde la pasta 
contiene 10% de ferroceno aglomerado con nujol. Electrolito soporte 
H2S04 2M alpico Ia, blpico IIa, c)pico IC. 
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I1 es prácticamente constante con la velocidad de barrido de potencial 
(figura 23). Al pico I le corresponde un valor de potencial normal 
aparente de 0.48V /E" y al ]pico I1 un potencial de 0.66 V /ENH. La 
comparación de los valores obtenidos de potencial normal aparente con 
los datos reportados en la literatura, los cuales han sido discutidos 
en el capítulo de CPEE de pa.sta conductora, permiten indicar que el 
ferroceno en el CPEE, con aglomerante no conductor (nujol), presenta 
dos procesos en la oxidación, los cuales pueden atribuirse, 

tentativamente, para el pico (Ia) al paso de ferroceno adsorbido a 
ferricinio, y para el pico (IIa) ferroceno adsorbido a ferricinio. De 

la misma manera podemos caracterizar los picos de reducción, para el 

pico (IC) como ferricinio a ferroceno y para el pico (IIc) ferricinio 
a ferroceno adsorbido. Es interesante comentar que los 

voltamperogramas obtenidos para velocidades de 100 mV/s (figura 19) 
sólo presentan un pico en oxidación y uno en reducción y los otros no 
son observables; este comportamiento es bastante similar a los que 

presentan Kuwana y French (21 y Ravichandran y col (19); sin embargo 

estos autores tratan la oxidación de ferroceno como un sistema rápido, 

a pesar de que en sus voltamperogramas no se observa esto. 

Con respecto a la relación ipc/ipa en función de la velocidad de 

barrido (figura 241, se puede observar que a valores pequeños de 

velocidad la relación tiende a cero; conforme se aumenta la velocidad, 

esta relación se incrementa hasta valores mayores que uno 

(aproximadamente 1 .2 ) .  Esto puede ser debido a la combinación de los 

procesos de adsorción-difusióin. 

Con todos los datos que 'se tienen puede darse una explicación con 

relación al cambio de pendientes que se tiene en el caso ip=f(v 1, 

a bajas velocidades se aprecian los dos picos de oxidación ya que el 
tiempo es suficiente para la desorción del ferroceno, observándose 
los dos procesos en reducción: pero cuando se aumenta la velocidad de 
barrido de potencial ya no da tiempo a que se desorba el ferroceno por 

-1/2 

37 



Figura 23. Variación de la semisuma de potenciales de pico anódico y 
catódico en función de la velocidad de barrido de potencial en el 
sistema ferroceno-ferricinio en un CPEE que contiene 10% de ferroceno 
con aglomerante nujol. Electrolito soporte de H2S04 2M 
a)Epa(Ia)+Epc(Ic)/2, b)Epa(IIa)+Epc(IIc)/2. 
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Figura 24. Relación de la corriente de pico catódico/corriente de 
pico anódico en función de la velocidad de barrido de potencial para 
el sistema ferroceno-ferricinio en un CPEE con 10%de ferroceno y 
aglomerante nujol, electrolito soporte de H2S04 2M. 
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lo tanto prácticamente se obs8erva un pico de oxidación y sólo uno de 

los picos de reducción, esto sucede aproximadamente a 80 mV/s, a 

partir de esta velocidad en las gráficas de ip se tiene un cambio de 
pendiente que puede deberse a la manifestación de estos procesos. 

Para entender mejor estos procesos se cambia el agente 

aglomerante por aceite de siliicón y se estudia la influencia que tiene 

en el sistema. 

11.2.2. AGLOMERANTE SILICON. 

I I. 2.2.1. AGLOMERANTE SILICON/ACIDO SULFURIC0 2M. 

Se realizan barridos de potencial para el CPEE con aglomerante 
silicón y ferroceno al 10% en la pasta, utilizando una solución de 
ácido sulfúrico 2M como electrolito soporte y un programa de potencial 

Ei=O. 28V/ ENH, Ez=l. OV/ENH y E3=-0.028V/ENH. La figura 25 muestra un 
ejemplo del voltamperograma obtenido. Se puede observar que al llevar 

a cabo barridos de potencial consecutivos, tanto la corriente de pico 
anódica como la catódica disminuyen conforme el número de barridos 
aumenta. Este comportamiento indica que, ya sea al ferroceno o el 

ferricinio, les ocurre un fenómeno que impide una regeneración de la 

superficie. 

I I. 2.2.2. AGLOMERANTE SILICON/UMONIO-AMONIACO 1M 

Por lo anterior, para realizar el estudio completo 
voltamperométrico se eligió otro medio, como electrolito soporte, en 

el cual el ferricinio fuese imenos soluble; el medio seleccionado se 
trata de una solución de cloruro de amonio-amoniaco 1M pH=8.0. Se 
obtienen voltamperogramas con barridos de potencial sucesivos 
aplicando el mismo programa de potencial que para el caso de H2W4 2M, 
como se puede observar en estos voltamperogramas, que las corrientes 
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Figura 25. Voltamperograma típico obtenido en un CPEE con 10% de 
ferroceno y aglomerante de aceite de silicón. Electrolito soporte de 
HzS04 2M. Velocidad de barrido de 100 rnV*c-'. 
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de pico anódica y catódica permanecen prácticamente constantes, para 
los múltiples barridos de potencial consecutivos. (Figura 26) 

Ia IC 
-1/2 

ni 1 ml [nA*(mV/s) 1 

BARRIDO I O. O 15596 O. 015656 

Se realizan barridos de potencial de 10mV/s a 350 mV/s. A 
velocidades pequeñas (Figura 27a) se puede observar que la corriente 
de pico anódico con respecto a la de pico catódico tienen 
aproximadamente el mismo valor y no se observan otros picos aunque 
conforme aumenta la velocidad el pico correspondiente a la reacción 
catódica se va ensanchando (Figura 27b). 

I 

11.2.2.2.1.ESTUDIO DE LA CORRIENTE DE PICO EN FüNCION DE LA VELOCIDAD. 

I 

Como se puede observar en la figura 28, la corriente de pico 

anódica es proporcional a la raíz cuadrada de la velocidad, lo mismo 

que para la corriente de pico catódico, aunque este Último caso a 
velocidades altas se tiende a una meseta. Las dos funciones parten del 
origen, esto indica que el proceso está limitado por la difusión. 

Las pendientes de las ecuaciones ip = f(v'/2) encontradas para 

l o s  dos picos, se muestran en la tabla 3. 

-1/2 TABLA 3. Magn i tud de las pendientes iP V 

para un e 1 ec t rodo CPEE con aglomerante si 1 icón 
y conteniendo 1.79*10-' mol* ~ m - ~ .  

La función voltamperométrica (ipa*v-1/2) es prácticamente 
constante con respecto a v figura 29, corroborando que el proceso 112 
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Figura 26. Voltamperograma típico obtenido en un CPEE con 10% de 
ferroceno y aglomerante de aceite de silicón. Electrolito sFporte de 
amonio/amoniaco 1M pH=8. O. Velocidad de barrido de 100 mV*s- . 
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Figura 27. Voltamperograma típico obtenido en un CPEE con 10% de 
ferroceno y aglomerante de aceite de silicón. Electrolito soporte de 
amonio/amoniaco 1M pH=8.0, para diferentes velocidades de barrido de 
potencial: a120 mV*s-l b) 350 mV*s-'. 
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Figura 28. Influencia de la raíz cuadrada de la velocidad sobre la 
corriente de pico para CPEE con 10% de ferroceno y aglomerante de 
aceite de silicón. Electrolito soporte de amonio/amoniaco 1M pH=8. O: 
a) corriente de pico anódica, blcorriente de pico catódica. 
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Figura 29. Influencia de la raíz cuadrada de la velocidad sobre la 
función voltamperométrica para la corriente de pico anódica en un 
CPEE con 10% de ferroceno y aglomerante de aceite de silicón. 
Electrolito soporte de amonio,/amoniaco 1M pH=8.0. 
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está gobernado por la difusión del ferroceno. 

La semisuma de potenciales de pico anódico y catódico, se 

mantiene constante en función de la velocidad de barrido de potencial 
(v) y es del orden de 0.56 V/ ENH (figura 30). Este valor no 
corresponde a ninguno de los potenciales normales aparentes obtenidos 
y discutidos en las secciones anteriores, por lo que no se puede 

diferenciar ninguno de los procesos posibles. Por otra parte, el 

potencial de pico anódico sigue una función lineal con respecto al 

logaritmo de la velocidad (log v)(figura 311. Este comportamiento 
puede ser adjudicado a la influencia, muy importante en estos 

sistemas, de la caída óhmica y de la capacitancia. 

Otro estudio interesante puede ser obtenido de AEp/2 (Epc-Epc/2) 

catódico en función de la velocidad de barrido (figura 321, en el cual 
se puede observar que conforme aumenta la velocidad de barrido de 
potencial, el ancho del pico catódico aumenta. Esto es atribuible a 

que se van separando los dos picos correspondientes a la reducción de 

ferricinio en solución a ferrloceno y ferricinio adsorbido a ferroceno. 
Este comportamiento también puede ser analizado a partir de la 

relación de ipc/ipa en función de la velocidad de barrido (figura 33). 

Se observa que el pico de :reducción es mayor que el de oxidación 
(ipc/ipa = 1.3) para bajas velocidades, mientras que a velocidades 

altas los picos son iguales. Este comportamiento, es debido 
posiblemente a la existencia de una adsorción débil de ferricinio 
formado en la interface, la cual es menos importante a velocidades 

altas. 

Para analizar como se lleva a cabo la transformación del 

ferroceno, se realiza la determinación de la cantidad de carga 

eléctrica (Q)  requerida para la reacción electroquímica. Q se calcula 
a partir de las mediciones de las areas bajo la curva de los picos 
voltamperométricos, obtenidos para la oxidación. 
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Figura 30. Variación de la seinisuma de potenciales de pico anódico y 
catódico, en función de la velocidad de barrido de potencial en el 
sistema ferroceno-ferricinio en un CPEE con 10% de ferroceno y 
aglomerante de aceite cle silicón. Electrolito soporte de 
amonio/amoniaco 1M pH=8. O. 

Figura 31. Variación del potencial de pico anódico en función de la 
velocidad de barrido de potencial para CPEE con aglomerante de aceite 
de silicón para ferroceno 10% con electrolito soporte de 
amonio/amoniaco 1M pH=8. O. 

Figura 32. Variación de la diferencia de potencial de pico medio 
catódico en función de la velocidad de barrido de potencial para CPEE 
con 10% de ferroceno y aglomerante de aceite de silicón. Electrolito 
soporte de amonio/amoniaco 1M pH=8.0. 

I 

Figura 33. Influencia de la velocidad de barrido sobre la relación de 
corriente de pico catódica y la corriente de pico anódico para el 
sistema ferroceno-ferricinio a las condiciones de la figura 32. 
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La figura 34 muestra que la cantidad de carga involucrada en los 

voltamperogramas de oxidación de ferroceno disminuye conforme la 
velocidad de barrido de potencial aumenta, lo cual es diferente al 
comportamiento observado para CPEE con aglomerante conductor. Así 
mismo, la figura 34 muestra que el número de moles involucradas en la 
reacción electroquímica son del orden de 1.433 * lo-' moles, cantidad 

muy pequeña comparada con la cantidad total de ferroceno que se 

encuentra en el electrodo (1.79 *10-5mol*cm-3), con lo que se puede 

proponer que sólo una capa superficial del CPEE interviene en la 

reacción electroquímica como :lo establece Brainina (20). 

Para reforzar la información obtenida por este método se analiza 
la respuesta cronoamperométrica de este sistema. 

I I. 3. ESTUD IO CRONOAMPEROMETR I (:O. 

En la figura 35 se muestra un cronoamperograma típico de CPEE con 
silicón y ferroceno al 10% en una solución de amonio-amoniaco 1M 
pH=8.0, la corriente disminuye como si se presentara el agotamiento de 

una capa de difusión. Con el fin de establecer la cantidad de especie 

tranformada durante el process, se mide la cantidad de carga eléctrica 
(Qox) que pasa por el sistema para diferentes cronoamperogramas, los 

cuales son obtenidos a potenciales donde la oxidación de ferroceno 

está limitada por la difusión. La Qox va aumentando conforme aumenta 

el potencial impuesto (figura. 36a1, y el orden de magnitud es de Q = 

30 * loq6 a 50 * C, lo que representa una transformación de 3.11 
* 10-10 a 4.69 * 10-l' moles, cantidad muchísima más pequeña que la 
cantidad de milimoles totales de ferroceno que se encuentra en el CPEE 

aquí analizado. A pesar de la magnitud tan pequeña de Q, no puede 
asignarse esta carga a la corriente capacitiva del sistema, ya que la 
Q varía linealmente con t (figura 36b), variación característica 
para un proceso limitado por la difusión. 

1/2 
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Figura 34. Variación de la carga eléctrica total que pasa en el 
sistema durante el trazo del pico voltamperometrico de la oxidación 
de ferroceno en función de la velocidad de barrido de potencial para 
un CPEE con 10% de feri-oceno y aglomerante de aceite de 
silicón.Electrolito soporte de amonio/amoniaco 1M pH=8.0. 

log v 
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Figura 35. Cronoamperometria típica obtaenida para un CPEE con 10% de 
ferroceno y aglomerante de aceite de cilicón. Electrolito soporte de 
amonio/amoniaco 1M pH=8.0. El pulso de potencial impuesto al 
electrodo es de O. 18 V (ESM). 
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La figura 37 muestra que la corriente varía linealmente con 
, para cronoamperogramas obtenidos a potenciales mucho más 

positivos que los correspondientes al potencial de pico de oxidación 
del ferroceno en los estudios voltamperométricos. Esta variación 

lineal podría ser indicativa de que el proceso de oxidación de 
ferroceno está limitado por la difusión (ecuación de Cottrell); sin 
embargo, este proceso no es del todo simple ya que la pendiente de la 
relación i=f(t 1 aumentan conforme el potencial es más positivo 

(tabla 41, la cual no se pred:ice de la ley de Cottrell. 

p / 2  

-1/2 

E=O. 86V 

1/2 
ml [mA*(rns) I 8.117647 

1.3891 
5 2  D *10 (cm/s) 

Sólo para tener un indicativo del orden de magnitud del 
coeficiente de difusión del ferroceno (DI, se considera la pendiente 
de Cottrell (16) para cada valor obtenido de la tabla 5 y se calcula 

el D que les correspondería. 

E=O. 88 E=O. 92 

8.5294 8.8824 

1.5335 1.6634 

TABLA 4. Estimación aproximada de los coeficientes de difusión D del 
ferroceno a partir de la variación de la i con t de los estudios 

cronoamperométricos. 

-1/2 

A pesar que los valores de la tabla 5 sólo son estimaciones, el 

orden de magnitud del coeficiente de difusión del ferroceno así 
calculado, es de lO%m s que corresponde al mismo orden de magnitud 
de dicho coeficiente en disolventes orgánicos (22). 

2 -1 

Se trazan una serie de cronoamperogramas desde E=0.38 V/ENH hasta 
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Figura 36 (a). Variación de la carga eléctrica total que pasa por el 
sistema,en la oxidación cronoamperométrica de ferroceno en función del 
potencial impuesto al electrodo, en un CPEE con 10% de ferroceno y 
aglomerante de aceite de silicón. Electrolito soporte de 
amonio/amoniaco 1M pH=8. O. 
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Figura 36 (b). Variación de Ila carga eléctrica total que pasa por el 
sistema,en la oxidación cronoamperométrica de ferroceno en función de 
la raíz cuadrada del tiempo a diferentes potenciales impuestos al 
electrodo, en un CPEE con 10% de ferroceno y aglomerante de aceite de 
silicón. Electrolito soporte de amonio/amoniaco 1M pH=8.0. 
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E 0.24 V [EN] 
12 I luAl 

Figura 37. Variación de la corriente de oxidación en función de la 
raíz cuadrada del tiempo de impulsos para un CPEE con 10% de 
ferroceno y aglomerante de aceite de silicón. Electrolito soporte de 
amonio/amoniaco 1M pH=8.0. El potencial impuesto al electrodo es: a) 
E=O. 18V (ESM), b)O. 24V(ESM). 
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E=l. 16 V/ ENH, a partir de los cuales se obtuvieron las curvas 
intensidad-potencial a diferentes tiempos de muestre0 (figura 381, se 

puede observar que las curvas i=f(E) siguen un comportamiento como si 

se tuviera un estado estacionario alcanzando una meseta 
correspondiente a la corriente límite de difusión. Este comportamiento 
indica claramente que el piroceso está limitado por difusión. El 

comportamiento del E=f(log il-i/i) es lineal (figura 391, donde la 

ordenada al origen promedio es E=-O.O299V/ESM y la pendiente promedio 

es de -0.14252. Para un sistema rápido, como es el sistema 
ferroceno-ferricinio, se esperaría una pendiente de -0.058, el valor 
obtenido en este trabajo, indicaría que el proceso es lento con un 
a=O. 407. Esta observación indica que el sistema ferroceno-ferricinio 

no sólo está limitado por la difusión, sino que existe otro proceso 
acoplado que provoca este c:omportamiento y que es seguramente el 
causante de la variación de 1,as pendientes reportadas en la tabla 4. 

Los resultados obtenidos tanto con vol tamperometría como con 
cronoamperometría indican que el proceso de oxidación del ferroceno 

está limitado por la difusih, por una parte, y por otra que, la 
cantidad de ferroceno transformada es pequeñísima, con respecto a la 
totalidad de ferroceno contenido en la pasta de carbono. 

Estos resultados indican, que la transformación electroquímica 

que se lleva a cabo sólo en la interfase del CPEE que queda en 
contacto con el electrolito soporte de la disolución, al llevarse a 

cabo la reacción electroquímica en esta interfase se crea un gradiente 
de potencial que sería entre este punto y el interior del electrodo 

(el cual tiene una composición homogénea de ferroceno), este gradiente 
provoca entonces un flujo de ferroceno del interior de la pasta a la 
interfase CPEE-electrolito, y es este el proceso que limita la 
oxidación del ferroceno. En la figura 40 se representa en forma 

esquemática este flujo. 
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Figura 38. Curvas voltamperométricas construídas a partir de 
una serie de cronoamperogramas obtenidos a diferentes 
potenciales impuestos al electrodo. Los tiempos de muestre0 de 
corriente seleccionados para l a  construcción se muestran en la 
figura. Las condiciones son las de la figura 37. 

Figura 38 

Figura 39. Variación del potencial en función de log il-Vi, 
calculados de las curvas de la figura 38 para CPEE con 10% de 
ferroceno y aglomerante de aceite de silicón. Electrolito soporte de 
amonio/amoniaco 1M pH=8. O: a)t=100ms, b) t=300ms. 
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ELECTRO1)O ................... .................................... \!I: SOLUCION 
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DISTANCIA 

Figura 40. Gradiente de concentración de ferroceno en el seno del 
electrodo cuando el potencial del electrodo es tal que en la 
interface WEE-electrolito la CFC = O , x corresponde a l a  distancia 
a partir de la interface CPEE-electrolito x > O disolución del 
electrolito, x < O interior del electrodo de pasta de carbono CFC = 
concentración de ferroceno. 
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Asi mismo, los resultad.os hasta aquí discutidos presentan un 

fenómeno difusivo con alguna complicación, con el fin de establecer lo 

que ocurre en este sistema se lleva a cabo un estudio 

cronopotenciométrico. 

I I .  4. ESTüD I O  CRONOPOTENC I OMETR I CO . 

La figura 41 muestra los cronopotenciogramas típicos obtenidos al 

imponer un pulso de corriente de oxidación a los electrodos CPEE que 

contienen 10% de ferroceno y silicón como aglomerante y utilizando sea 

ácido sulfúrico o amonio-amoniaco como electrolito soporte. La figura 

42 muestra que en ambos casos, la corriente impuesta es lineal con 
z (t= tiempo de transición del proceso de oxidación), confirmando 

que el proceso de oxidación está limitado por la difusión. Sin 
embargo, es importante hacer notar que ambas líneas no pasan por el 

origen (figura 421, lo que implica la presencia de otros fenómenos, 
probablemente debido al ferricinio, por lo que se se lleva a cabo un 
estudio de cronopotenciometríii de inversión de corriente. 

- 1 / 2  

La figura 43 muestra un ejemplo de los cronopotenciogramas 
obtenidos con un programa cle inversión de corriente a un tiempo 

tox(tox<tox). Mientras que el potencial al que se lleva a cabo la 

oxidación, tanto en presencia de ácido sulfúrico como de amoniaco, es 

el mismo; al invertir la corriente, la reducción del Fc en presencia 

de NH3 se lleva a cabo en dols etapas, mientras que en presencia del 

HzW4 sólo en una. 

+ 

Al hacer el estudio de recuperación se observa que la relación 
tred/tox (figura 44), en el caso del ácido sulfúrico, presenta un 
valor de 0.8, el cual es independiente de la corriente y del tiempo. 
En el caso del medio amoniacal, la relación tred/tox es sólo de 0.6, 

este valor no depende de la corriente impuesta, ni del tiempo. 
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Figura 41. Cronopotenciometría directa típica para un CPEE con 10% de 
ferroceno y aglomerante de aceite de silicón. En presencia de 
diferentes electrolitos y corrientes impuestas al electrodo: a) H2s04 
2M a un pulso de corriente de 0.8 mA y b) amonio/amoniaco 1M pH=8.0 a 
un pulso de corriente de 0.7 inA. 

t Is 0 0.22 0.35 
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Figura 42. Variación de la corriente de oxidación impuesta al 
electrodo, en función zox*-1/2 para un CPEE con ferroceno al 10% y 
aglomerante de aceite de silicón. Electrolito soporte de a) H2C04 2M 
y b)amonio/amoniaco 1M pH=8.0. 

Figura 43. Cronopotenciometría inversa para un CPEE con 10% de 
ferroceno y aglomerante de aceite de silicón con electrolito soporte 
de a) HzC04 a un pulso de corriente de 1mA y b) amonio/amoniaco 1 M  
pH=8.0 a un pulso de corriente 1 mA. 
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La diferencia en las tazas de recuperación de ferricinio 

presentan una aparente contradicción con los resultados obtenidos en 
el estudio voltamperométrico; ya que en mientras en presencia de ácido 
sulfúrico no era posible estabilizar los voltamperogramas, en 
presencia de amoniaco los voltamperogramas no se modificaban con el 

número de ciclos de barrido de potencial. Esta diferencia en las tazas 
de recuperación se debe a que efectivamente en presencia de amoniaco, 

el ferricinio se reduce en dos etapas, como lo muestra el 
cronopotenciograma inverso, entonces el tred utilizado para calcular 

la taza de recuperación sólo considera uno de estos dos procesos, 

explicando con esto el valor de 0.6. 

Por otra parte, el hecho que la relación tred/tox sea superior a 

0.33, en los dos casos aqufi analizados, indica que el ferricinio 

formado en la interface se queda en ésta, sin difundir ni hacia dentro 
del electrodo ni hacia la disolución. 

El hecho de que el ferricinio no difunda ni hacia el seno de la 
disolución ni hacia el seno del electrodo, tal vez es debido a la 

manera diferente de preparar los electrodos aquí estudiados con 

respecto a los reportados en la literatura ( 5 ) .  Esto tal vez es lo que 

provoca la complicación al proceso cinético observado en las curvas 

cronoamperométricas. 
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Figura 44. Variación de la relación de recuperación de ferr i c in io  t r e d / t O X  en 
función del tiempo de oxidación tox de ferroceno,para  la cronopotenciometría 
inversa. En  presencia de di ferentes  electrolitos soportes y de pulsos de 
corr iente  impuestos: a) para H2S04 a un pulso de corr iente :  0.7mA, 1.0 mA y 
1.4 mA y b) amonio/amoniaco 1M pH = 8.0 
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CAPITULO I l l  

I ULTRAMICROELECTRODOS DE MICRODISCO DE PLATINO. 
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I I I .  1. ANTECEDENTES. 

El estudio de los ultranicroelectrodos se empieza a desarrollar 
por Fleischmann y col (U. de Southampton) a finales de los años 
sesentas, posteriormente se retoma su estudio con varias tesis de 
doctorado (231, mostrando la utilidad de estos, en los procesos 

electroanaliticos y bioelectroquímicos (24).  

El avance de la electirónica y especialmente en la medición 

permite alcanzar la medida de pequeñas corrientes, por otro lado la 

existencia de materiales microestructurados, provee las herramientas 

necesarias para la construcción y uso de electrodos de estas 

dimensiones (25). 

El término "microelectrodo" ha sido utilizado en los electrodos 

de rutina que tienen dimensiones aproximadas de milímetros o mayores. 

Se utiliza el termino"u1tramicroelectrodos" para describir estos 

electrodos de dimensiones menores a un mm 2 

El utilizar electrodos con area superficial muy pequeña trae 

consigo tres grandes consecuencias: alel aumento de velocidad de 

transporte de masa desde y hacia el electrodo, b) disminución de la 
capacitancia de la doble capa electroquimica, al disminuir la 

superficie del electrodo, c) la caída óhmica (producto de la corriente 
del electrodo y la resistencia de la disolución) se ve reducida debido 

a que la corriente que pasa por el electrodo es muy pequeña. 

Con los ultramicroelectrodos se cambia la respuesta de los 

métodos electroquímicos convencionales. Esto es generalmente debido a 

la reducción de la respuesta de difusión transitoria, con una 
tendencia al transporte de masa parecido al estado estacionario. 

La voltamperometría cíclica convencional se transforma en una 
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onda típica de la polarografía, la cual es fácil de tratar 

analíticamente. La cronopotenciometría (la cual se distorsiona 
considerablemente en la práctica debido a la capacitancia de la doble 
capa) ahora promete un mayor uso en las técnicas analiticas. En 
cronoamperometría la determinación de reacciones electroquímicas 
rápidas puede realizarse a mayores velocidades de perturbación, con 

menos efecto de corriente capacitiva, disminuyendo así el tiempo 

ventana de la técnica. 

Existe una amplia variedad de sistemas electroquímicos en los 

cuales pueden aplicarse los ultramicroelectrodos, entre los que se 
pueden mencionar: mediciones in vivo de neurotransmisores (261, 

estudio de la cinética de reacciones rápidas al electrodo (27, 281, 

estudio de la cinética de reacciones químicas acopladas a la 
transferencia electrónica(29-31), determinación de latransferencia de 

electrones en fase heterogénea (32, 331, el estudio de mecanismos de 

reacción (341, el estudio de reacciones electroquímicas en medios 
altamente resistivos sin electrolito soporte (35-381, estudios 

electroquímicos en fase gas (39, 401,estudios a bajas temperaturas de 
sólidos eutécticos, vidrios y otras disoluciones sólidas (41). 

Con todo lo anterior, se ve la importancia de este tipo de 

electrodos, pero así como su respuesta es diferente a los electrodos 

utilizados convencionalmente, también el tratamiento de los resultados 

y los aspectos difusionales se modifican, por lo que en este capítulo, 
se presenta la construcción y la evaluación de los 
ultramicroelectrodos de platino con geometría de disco. 

111.2.FABRICACION DE ULTRAMICROELECTRODOS DE PLATINO. 

Es importante comentar que la fabricación de ultramicroelectrodos 

ofrece grandes dificultades, y hay que cubrir una serie de 
cuestionamientos para tener el ultramicroelectrodo adecuado a nuestros 
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fines. En primer lugar, se debe elegir el tipo de geometría del 
ultramicroelectrodo; esto determina: a) el tamaño tolerable en la 

aplicación; b) el material más adecuado para el electrodo; c) la 
compatibilidad del material del soporte con respecto al que compone el 
electrodo,y la estabilidad de1 aislante con el electrolito; d) la 
facilidad y necesidad de obtener superficies de electrodo limpias y 

reproducibles; ella posibilidad de obtener el tratamiento teórico 

riguroso de las curvas intensidad-potencial para una geometría de 

electrodo dada; y f) el buscar la técnica más simple para el método de 
construcción. 

III.2.1.METODO DE CONSTRUCCION DE UN MICRODISCO DE PLATINO. 

El electrodo y sus partes pueden analizarse en la figura 45 y la 
metodología de construcción se muestra en los siguientes puntos: 

a) Un alambre de platino de aproximadamente lmm de diámetro y 1 

cm de longitud, es soldado con plata a la punta de un resorte de cobre 
de diámetro aproximado de Snun, éste Último es soldado con plata al 
conector central de un cable coaxial, esto con el fin de disminuir el 
ruido que se puede presentar en el sistema. 

b) El sistema alambre/resorte/cable se coloca dentro de un 

dispositivo de vidrio. 
c) El cable coaxial se fija al dispositivo de vidrio con una 

resina epóxica. 
d) La plata remanente de la soldadura es disuelta por la 

inmersión del dispositivo en ácido nítrico al 50% por cuatro horas, de 
tal manera que sólo la parte inferior del alambre sea expuesto. 

e) Se lava el dispositivo con agua y se enjuaga con acetona. 
f) El alambre es soldado al vidrio bajo condiciones de vacío con 

calientamiento ligero. Es importante que esta unión se realize 

adecuada con objeto de que durante la utilización del electrodo, no se 
presente ninguna falla y no ocurra alguna desoldadura posterior. 
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g) La parte del alambre que sobresale del dispositivo de vidrio 

es cortada, y se pule con una franela fina. 
h) El electrodo se pule para realizar nuevos experimentos. 

El pulido se lleva a cabo utilizando alúmina de diferentes 

tamaños en forma descendente y terminar con alúmina de 0.05pm, y para 
remover la alúmina del pulido, se recomienda lavar con ácido nítrico 

diluido y un breve lavado con etanol 95%, seguido por un lavado en 
agua utilizando ultrasonido. 

Para caracterizar el ultramicroelectrodo se utiliza la respuesta 

electroquímica de la oxidación de ferroceno en acetonitrilo utilizando 

fluoroborato de tetraetilamoiiio como electrolito soporte, (el montaje 

experimental se muestra en e:L anexo A) y las técnicas utilizadas son 
cronoamperometría y voltamperometría. 

I I I. 3. ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO. 

Para poder explicar las cronoamperometrías, es necesario explicar 

el tipo de difusión que ocurre en un electrodo con esta geometría. 

I I I. 3.1. DIFUSION EN ELECTRODO DE MICRODISCO. 

La mayoría de los estudios de transferencia de masa en problemas 

electroquímicos se han enfoc:ado a la difusión lineal en electrodos 

planos o a la difusión radial en electrodos esféricos o cilíndricos. 

De tal manera que se considera la difusión en dirección perpendicular 
al electrodo. Los procesos reales al electrodo son más complicados, 
con varios componentes difusionales: el normal o difusión lineal y los 

no lineales especialmente cerca de los bordes del electrodo. (figura 

46 1 

Una de las geometrías más simple de electrodo que complican la 
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Figura 45. Esquema del ultramicroelectrodo de disco de platino 
construído en este trabajo. Descripción de las partes constitutivas: 
a) alambre de 
contenedor del 

platino conectado al cobre. bldispositivo de vidrio 
électrodo. c )  electrodo completo. 

CONS1 RUCCION DEI. UL1 RAMlCliOELECTROOO 

0 C 

A 

D 

__--- 

Figura 46. A)Difusión lineal en un electrodo plano. b)DifusiÓn lineal 
y no lineal en un electrodo de disco incrustado en un aislante. 
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difusión es el electrodo de disco plano, dentro de un aislante plano. 

El comportamiento de estos electrodos no es igual al del esférico, lo 

cual se puede observar a partir de los perfiles de concentración 

figura 47. 

Las curvas cronoamperometricas en estos electrodos se espera que 

sigan el siguiente comportamiento al paso del tiempo: a tiempos 

suficientemente cortos, seguir la ecuación de Cottrell, ser 
gradualmente influenciados por la difusión tridimensional (que se da 
cerca de l o s  bordes del electrodo) a tiempos mayores, y finalmente 
aproximarse a la corriente del estado estacionario, como se observa en 

los electrodos esféricos (421.. 

Se han realizan diversos estudios para explicar teóricamente las 

curvas obtenidas en los electrodos de disco, Soos y Lingane (431, 
derivan una expresión analítica para la corriente limite de difusión 

en un electrodo de disco plano. Sin embargo, esta ecuación es 
solamente la suma de la ecuación de Cottrell y la expresión para la 
corriente de estado estaciona:rio, por lo que no describe adecuadamente 

las curvas cronoamperométricas de este tipo de electrodos. Flanagan y 
Marcoux (441, evalúan la desviación de las curvas cronoamperométricas 
de la ecuación de Cottrell por medio de simulación digital. Kakihana y 
col (45, 461, realizan experi.mentos potenciostáticos en electrodos de 

disco pequeños; para obtener valores de coeficientes de difusión con 

mayor exactitud de especies electroactivas, utilizan la simulación 

digital con una versión corregida del esquema de Flanagan y Marcoux 
(441, comparando sus valores simulados con los datos experimentales, 
Oldham (471, analiza teóricamente el problema de distribución de 
corriente para un electrodo con un espesor infinitesimal permaneciendo 

sólo en una de las cuatro direcciones, la solución que encuentra puede 
aplicarse a electrodos de disco finito de tamaño moderado 
r>>4D1/2t1/2, donde r es el radio del electrodo, D el coeficiente de 
la especie electroactiva y t el tiempo, Heinze (48) desarrolla un 
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Figura 47. Perfiles de concentración: alen un electrodo esférico, b) 
en un electrodo de disco. 
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modelo de simulación digital para la corriente en un electrodo de 
disco planar. 

La solución rigurosa para el problema cronoamperométrico fue dada 

por Aoki y Osteryoung (491, quienes dividen la solución para valores 
grandes del tiempo , representando la ecuación de difusión en 

coordenadas polares; y para valores pequeños del tiempo, resolviendo 
la ecuación de difusión en coordenadas cilíndricas circulares. El 
resultado obtenido presenta a:lgunos errores que fueron corregidos por 
Shoup y Szabo (501, finalmente Aoki y Osteryoung (51) establecen que 
la corriente de difusión para ultramicroelectrodos de disco puede ser 
expresada como: 

ff 

f(t)= i/4nFDoACo, (13) 

donde t corresponde a una función adimensional del tiempo: 

2 
t- 4Dot/r0, 

para t > 0.88 

-1/2 -312 -5/2 f(t)= 1+ 0.71835* t + 0.05626*t - 0.00646*t , 

y para t < 1.44 

f (TI= (n/4*t)'/2+ n/4 + O. 094*~"~, 

de tal manera que la corriente sera igual a: 

* 
1=4nFDoCor(f(t)), 

expresada en otros términos: 

(14) 

(15) 

(16) 

(17) 
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(18) r 3Dt 315D2t2 
I= TINFCoDr n1/2 1/2 - + I - - -  -. . .] , 

* [ D t1l2 64r2 32768r4 

la cual es similar a la resolución de Oldham (47) 

A r 
I= NFCoD + '-1 = ,.,,q n1/2 1/2 t1/2 + 11, (19) * [ n1/2D1/2 t1l2 2 D 

1/2 1/2 para r 2 4D t , 

donde A= área del electrodo, P=perímetro del electrodo r= radio del 
electrodo D= coeficiente de difusión, Co=concentraciÓn de la especie 

electroactiva en la disolución. 

* 

111.3.2.RESULTADOC EXPERIMENTALES. 

En la figura 48a se presenta un cronoamperograma típico obtenido 
a partir de una solución de ferroceno 1. 4465*10-6mol cm-3 (1. 44*10-3M) 

en acetonitrilo, y en la figura 48b se muestra el cronoamperograma 

típico obtenido a partir de las funciones f(t) de Aoki y Osteryoung 

(51). Como se puede observar el comportamiento de ambas es similar por 
lo que consideramos el tratamiento matemático de Aoki para el 

tratamiento de los voltamperogramas. 

Se trazan una serie de cronoamperogramas desde E=-0.14 a 0.4 V 
(respecto al electrodo de Ag/Ag 0.01M) a partir de los cuales se 
obtienen las curvas intensidad-potencial a diferentes tiempos de 
muestreo, figura 49, a partir de las cuales se puede observar el 
comportamiento típico de un estado estacionario, alcanzando la meseta 
correspondiente a la corriente límite de difusión. Se analiza el 
comportamiento de E=f(log il-i/i), obteniéndose la figura 50, en la 

+ 
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Figura 48. Cronoamperograma típico obtenido en un ultramicroelectrodo 
de disco de platino a) experimental blteórico. 
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Figura 49. Curvas intensidad-potencial obtenidas a diferentes tiempos 
de muestreo, de los cronoamperogramas para la oxidación de ferroceno 
en un ultramicroelectrodo de disco de platino en acetonitrilo con 
fluoroborato de tetraetilamonio (TEAF) como electrolito soporte. 

+ 4.0 microseg 
0 12 microseg 

B.O microseg 
x 16microseg 

Figura 50. Variación del potencial en función de log il-i/i para 
las curvas voltamperométricac reportadas en la figura 49. 
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cual se obtiene una ordenada al origen promedio de 0.0395 (VI con 
respecto al electrodo de referencia Ag/Ag 0.01M y una pendiente 
promedio de 0.0635 lo que nos indica que tenemos un sistema rápido que 
intercambia un solo electrón. 

+ 

La figura 51 muestra los resultados experimentales obtenidos a 
partir de un cronoamperograma trazado a un valor potencial situado en 
la meseta de las curvas i=f(E3 de la figura 49. Como se puede deducir 
de las ecuaciones 18 y 19 no es posible calcular de manera simple el 

radio del electrodo como se hace en los rnicroelectrodos tradicionales. 
En el caso analizado se llevó a cabo el cálculo teórico de i=f(t-”2) 
para diferentes radios, utilizando las ecuaciones 18 y 19. La figura 

51 muestra la curva teórica que se aproxima más a los valores 
experimentales; esta curva corresponde a un radio de 1.2 * 10-3cm. 

En el estudio de Q=f (t112) se obtiene la figura 52 en la que se 

puede observar que se obtiene una función lineal que no pasa por el 
origen debido al aumento de corriente por el efecto de difusión en los 

bordes del electrodo. 

I I I .  4. ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO. 

I I I. 4.1. ANTECEDENTES 

Tomando en consideración que el efecto de transferencia de masa 
varía desde una difusión lineal a una difusión no lineal en el 

transcurso del tiempo, se deduce que la parte inicial de la 
voltamperometría de barrido lineal se controla por la difusión lineal 
mientras que la parte final es gobernada por la difusión no lineal. 

Por lo anterior Galus (521, prueba expresar la ecuación para la 
corriente de pico de la voltamperometria de barrido lineal como la 

suma de los componentes lineal y no lineal. Sin embargo, esta 
aproximación describe sólo cualitativamente la corriente de pico de 
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Figura 51. Variación de la corriente cronoamperometrica de la 
oxidación de ferroceno en acetonitrilo en función de la raíz cuadrada 
del tiempo de pulso alfunción calculada a partir de la ecuación 
para r= O. 0012cm, blcurva experimental obtenida en 
ultramicroelectrodo de disco de platino. 
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19, 
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- E=O.lGV + E=Q.WV + E= 0.20 V 
-6 E= 0.22 V * E . 0 2 4 ~  
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Figura 52. Variación de la cantidad de carga total que pasa por el 
sistema desde el inicio del pulso de potencial hasta el tiempo t, en 
función de la raíz cuadrada del tiempo para varios potenciales. Las 
condiciones de operación están descritas en figura 49. 
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los casos límites. Heinze (48) ,  traza los voltamperogramas cíclicos 
basándose en una simulación de dos dimensiones por el método de 
diferencias finitas y describe la dependencia de la corriente de pico 
y el potencial de pico, con un parámetro que contiene el radio del 
electrodo, la velocidad de barrido de potencial y el coeficiente de 
difusión. Con este método es difícil evaluar parámetros desconocidos a 
partir de los voltamperogramas experimentales obtenidos. Aoki y col 

(531, presentan un método numérico para la construcción de los 

voltamperogramas para electrodos de microdisco, introduciendo un 

parámetro adimensional (PI, el cual será utilizado para la 
caracterización de los voltamperogramas en este trabajo. 

111.4.2. PARTE TEORICA. 

Ya que un voltamperograrna es la suma de los cronoamperogramas 
para cada potencial, se utiliza la resolución para la 

cronoamperometría a partir de f ( t )  (ecuación 15 y 16 1 y (que es una 
función del barrido de potencial) para obtener el voltamperograma, de 

tal forma que la corriente en función del potencial sería igual a: 

(20) 
* 

I/4nFC Dr = (p2/16)* f (t) sech2 (p2* t / 8  - 5/21 dt, 

donde 

p= (i1Fr2v/RTD) 1’2 (21 1 

Y 

E= (nF/RT) (Ei+vt-E9’ 1, (22 1 

En estas ecuaciones v representa la velocidad de barrido de 
potencial, r el radio del electrodo, D el coeficiente de difusión de 
la especie electroactiva, Ei el potencial inicial de barrido, EO’el 

72 



potencial normal aparente del par. 

La ecuación (20) da la solución de un voltamperograma de barrido 
lineal para una onda reversible, el parámetro p (que equivale a l/cr de 

la referencia (48)) es la variable que caracteriza la forma de la 
onda. Cuando p es muy grande el primer término en la ecuación 16 para 

f(t) a pequeños tiempos predomina, convirtiéndose en la expresión para 

difusión lineal infinita en un electrodo plano. Cuando p se aproxima a 
cero y la ecuación 15 de f(t) para tiempos grandes tiende a la unidad, 
la determinación de la corriente se transforma a: 

u 
I= 4nFC Dr/(l+exp(-c)). (23) 

Esta ecuación representa el voltamperograma en estado 

estacionario, para electrodos de radio muy pequeño. 

Resulta difícil evaluar el valor de la integral de la ecuación 

20, por lo que es necesario utilizar un software que evalúe la 

solución para cada punto experimental. 
Una de las medidas que caracterizan los voltamperogramas es la 

corriente máxima, la cual se presenta par valores pequeños de p; 

mientras que para valores grandes de p, se presenta un pico de 

corriente. 

La relación de la variación de la corriente máxima (Im) con 
respecto a p es de gran utilidad para analizar los voltamperogramas, 

de tal manera que al resolver la integral de la ecuación (20) en este 

punto característico se encuentran las siguientes funciones: 

* 
Im/4nFC D r= 0.34 exp (-0.66p)+ 0.66 - O. 13 exp(-ll/p) + 0.351~ (24) 

El parámetro p definido por la ecuación 21, contiene valores que 
pueden ser desconocidos como pueden ser n (número de electrones), D 
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(coeficiente de difusión) y r (radio del electrodo), si deseamos 
conocer el valor del coeficiente de difusión (DI, se divide la 
ecuación 24 por p obteniendo: 2 

2 2 * 3  ImRT/4n F C r v = 0.34 p-'* exp(-0.66p) + 0.66 p-' 
-0.13 p'-2*exp(-ll/pl + O. 351/p (25) 

para determinar los valores de p, y por lo tanto de D, se calcula la 

función inversa de la parte derecha de la ecuación 25, ya que en la 
parte izquierda se tienen parámetros factibles de ser determinados. 

Para evaluar el radio del electrodo, es necesario calcular la 
función inversa de la siguiente ecuación: 

* 
(Im/4 C )(v/nFRTD)1'2= 0.34~ * exp(-0.66pl + 0.66~ 

-0.13~ * exp(-ll/p) + 0.35pd, (26) 

la cual se obtiene multiplicando por p la ecuación 24. 

* 
La corriente máxima adimensional (Id4nFC D r) que corresponde al 

pico de corriente en la difusión lineal está dada por: 

* 
Im/4nFC D r = 0.315 p, (27) 

la cual corresponde a la variación lineal de la corriente de pico (Ip) 
en función de la raíz cuadrada de la velocidad. 

III.4.3.RESULTADOS EXPERIMENTiUES. 

En la figura 53 se presentan los voltamperogramas típicos 
obtenidos a diferentes velocidades de barrido con el 
ultramicroelectrodo en una solución 1.4465 * mol cm-3 (1.44 * 

M), con un electrodo de referencia de Ag/Ag O.OlM, y electrolito + 
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Figura 53. Voltamperogramas típicos de ferroceno en 0.05M TEAF en 
acetonitrilo a diferentes velocidades de barrido a )  20 mv* s- , b) 10 
v*s-l, c)lOO v*s-l. 

VOLTAWEROGRAMAS EN ULTRAMICROELECTRODOS DE PLATINO A 

A DIFERENTES VELOCIDADES. 

+ 0.1 -0.32 

I I V J  
I -). 
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4.6 r ru\ 
I 
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soporte de fluoroborato de tetraetilarnonio ( T E N )  5 * M, se 
aplican velocidades de barrido desde 5 mV * s-'hasta 160 V * s con un 
programa de potencial iniciando en E=-0.32V , hasta llegar a un E= 0.4 
V y terminando en E=-0.32 V (todos los potenciales son medidos con 
respecto al electrodo de referencia). 

-1 

Como se puede observar en la figura 53 cuando la velocidades de 
barrido de potencial son lentas (5mV * s a 70 mV * s-l) se tiene un 
comportamiento de régimen de difusión estacionario, las curvas 

voltamperométricas son muy similares a las obtenidas en polarografía; 
cuando se aumenta la velocidad hasta 10 V * s , los voltamperogramas 
son como los que se conocen tradicionalmente. Al aumentar la velocidad 
hasta 100 V * s-l se observa la deformación de las curvas 

voltamperométricas debido posiblemente al aumento de la corriente 

capacitiva. Sin embargo esta deformación no es tan considerable 
permitiendo aún la medición de las corrientes de pico. 

-1 

-1 

A partir de estos voltamperogramas, se determina la corriente 
máxima (Im), con la cual se calcula p a partir de la ecuación 26, 
utilizando para tal fin un método iterativo. Una vez obtenidos todos 
los valores de p a todas las velocidades de barrido utilizadas, se 

calculan las curvas voltamperométricas teóricas, mediante la 

resolución de la ecuación 213 para un valor de p y v dados, para 
diferentes tiempos en la ecuación 22. Para resolver la ecuación 20 se 
utiliza un software para calcular la integral necesaria. 

La figura 54 muestra l os  voltamperogramas obtenidos por medio del 
cálculo teórico para cuatro valores de p característicos, los cuales 
corresponden a 5, 70, 400 y 1000 mV * s . Se observa que estas 

curvas predicen efectivamente que a velocidades menores o iguales a 70 
mV * s los fenómenos de difusión en el ultramicroelectrodo aquí 

estudiado son similares a un régimeq de difusión estacionario. 

-1 

-1 

76 



Figura 54. Variación de la corriente adimensional, en función del 
potencial, para diferentes valores de p experimental. La corriente 
es calculada a partir de la ecuación 22. La correspondencia entre p 
experimental y los parámetros del cisterna se indican en la figura. 

4 I/4nFr Dc 

O 
O 

-$- p=7.839127 
+ p=2.074038 

nF [E-Eo’) /RT 
+ p=4.957899 
-a- p=0.554310 
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La variación lineal de p experimental, calculada de la manera ya 

mencionada, con v1l2 (figura 55) indica que se cumple la ecuación 21. 
1/2* 1/2 La pendiente obtenida experimentalmente es de O. 2384 mV- s ,  

que corresponde a: 

m = (n F r2/RTD)'l2, (28)  

permitiendo el cálculo del radio, el cual fué de 5.9205 * cm para 

un primer experimento, y de 6.15 * 10-3cm para un segundo experimento. 

Los valores obtenidos, a partir del estudio voltamperométrico, 

para el radio del electrodo, difieren de los obtenidos en el estudio 

cronoamperométrico, esta difeerencia podría deberse, a una posible 
modificación de la superficie del ultramicroelectrodo entre un 
experimento y otro, provocada tal vez por una diferencia en la 
manipulación y limpieza de éste. 

La figura 56 muestra la variación de la corriente máxima 
adimensional (obtenida con el ultramicroelectrodo aquí estudiado), con 
el p experimental, así mismo se representa la variación de l a  

corriente provocada por una difusión lineal de la especie 

electroactiva al electrodo. La diferencia de las dos curvas indica que 
en el ultramicroelectrodo aquí estudiado la contribución de las 

difusiones no lineales es importante en la corriente que pasa por él. 
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Figura 55. Variación de p exp en función de la raíz cuadrada de l a  
velocidad de barrido de potencial para la oxidación de ferroceno en 
acetoni 

"O 

"0 15 

p [nFa A 2v/RTD] * O I 5 
- Im expeiiirnental - lrn difusion lineal 

30 

Figura 56. Variación de la corriente adimensional en función de p exp 
para difusión lineal y para los resultados experimentales. 
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CONCLUSIONES GENERALES 

A través del análisis de los resultados obtenidos, es posible 

conocer la influencia de la forma de fabricación de los electrodos de 
pasta de carbono (CPEE) sobre el comportamiento electroquímico de las 
especies electroactivas que se encuentan en su interior, encontrando 
que se presenta en la mayoría de los casos, un efecto de adsorción, 

tanto en los CPEE con aglomerante conductor como en los de aglomerante 

no conductor. 

Se establece que el CPEE: con aglomerante conductor transforma a 

velocidades de barrido de potencial pequeñas (0.2 a 0.5 mV/s) toda la 
especie electroactiva contenida en su interior, como s i  se tratara de 
una macroelectrólisis; permiten también conocer el comportamiento 

electroquímico de especies que no pueden ser estudiadas fácilmente con 
electrodos convencionales, como son: sólidos, compuestos poco 

solubles, compuestos orgánicos. 

Por otro lado en los CPEE con aglomerante no conductor, la 

transformación electroquímica se lleva a cabo sólo en la interface 

CPEE-electrolito soporte, hecho que provoca una difusión de la especie 

electroactiva desde el seno del electrodo hacia la interface. Así 

mismo, se demuestra que el ferricinio formado en la oxidación de 
ferroceno permanece en esta interface sin que difunda 

considerablemente ni al seno de la disolución ni al seno del 
electrodo; este comportamiento particular se debe al método aquí 

propuesto para la preparación de los CPEE. En este caso, la 

transformación electroquímica depende de las caracaterísticas de la 

interface, sea por las características del aglomerante o bien del 
electrolito soporte utilizado. 

En el caso de los ultramicroelectrodos es de suma importancia 

80 



conocer la geometría del el.ectrodo con el que se trabaja, para 

establecer las relaciones matemáticas y el tratamiento adecuado de los 

resultados experimentales para obtener la información deseada. 

Estos tres tipos de electrodos abren una serie de posibilidades 

para trabajos electroquímicos en campos tales como los que requieren 

de la miniaturización. 
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ANEXO A. 

1 DESARROLLO EXPERIMENTAL I 
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A. 1.MATERIAL Y EQUIPO UTILIZADO. 

A. 1.1. ELECTRODOS DE PASTA DE CNU3ONO. 

Celda Electroquímica. Los experimentos llevados a cabo con las 
diferentes técnicas electroquímicas, se realizaron en una celda de 
vidrio como se muestra en la figura A. l., la cual permite acoplar un 
sistema de tres electrodos en una atmósfera inerte (burbujeo de 

nitrógeno), se utiliza un capilar de Luggin, donde se coloca el 
electrodo de referencia y cuya finalidad es disminuir la resistencia 

entre el electrodo de trabajo y el de referencia. 

Electrodos. El electrodo de trabajo fué un electrodo de pasta de 

carbono (con aglomerante conductor o con aglomerante no conductor, 
según sea el caso de estudio) (figura A.2a). El electrodo de 

referencia fue un el electrotdo de Hg/HgzSO4 0.5M (tacussel tipo '38) 
(figura A.Zb), y como electrodo auxiliar se utilizó una malla de 
platino (figura A. 2c). 

Soluciones. Todas las disoluciones se prepararon con agua desionizada 

y los reactivos usados: Ferroceno, ácido sulfúrico, cloruro de amonio, 

amoniaco, fueron grado analítico. Las disoluciones usadas se 
desoxigenaron durante 20 minutos antes de cada experimento. Se 

prepararon: solución de HzSO4 2M, amonio/amoniaco 1M pH=8. O. 

Aparatos. Los aparatos utilizados furon un potenciostato-galvanostato 

marca PAR modelo 273, un generador de señales marca PAR modelo 175, 
Graficador marca Hewlett Packard modelo 7090A, Osciloscopio marca 

Nicolet modelo 206, siguiendo los arreglos instrumentales de la figura 
A. 3. 
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A 

I 

C 

Figura A.2 Electrodos a) de trabajo, un electrodo de carbon vitreo, 
b) de referecia uno de I í g / J l q 0 4  0.511 y,c) como auxi- 
liar una malla de platino. 

Figura A.l Celda para electrodos de pasta 
de carl)ono. 
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I’i g A. 1 . 2. Arreglo ii isl i-uii ir, i i i  al para el estudio a )  Vol I arnperorri6Lrico 

b )  Croiioainpei.orné Lrico  y CroriopotencioméLr ico .  
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A. 1.2. ULTRAMICROELECTRODOS DE DISCO. 

Celda Electroquímica. Los experimentos llevados a cabo se realizan en 
una celda como se muestra en la figura A . 4 ,  la cual permite acoplar un 

compartimento separado (con vidrio poroso) para colocar el electrodo 

auxiliar, un capilar de Luggin para el electrodo de referencia, 
entrada para el burbujeo de nitrógeno para conservar una atmósfera 
inerte, un refrigerante para condensar los vapores del solvente, y 
entrada para el electrodo de trabajo. 

Electrodos. El electrodo de trabajo fue el ultramicroelectrodo de 
disco de platino construído en el laboratorio figura A.5a. El 
electrodo de referencia fue un electrodo de Ag/Ag 0.01M en 
acetonitrilo construído en el laboratorio (figura A. 5b). El electrodo 
auxiliar fue un electrodo de platino construído en el laboratorio 

(figura A. 5c). 

+ 

Soluciones. Se utilizaron en todos los casos acetonitrilo grado 
espectrofotométrico para preparar las soluciones. Solución 0.01M de 
ferroceno (grado analítico), fluroborato de tetraetilamonio (grado 

analítico) como electrolito soporte, nitrato de plata (grado 

analítico) para el electrodo tie referencia, las adiciones de ferroceno 

a la solución se realizaron con una micropipeta de 50 pl. 

El nitrógeno fue burbujeado en una solución acuosa de pirogalol, 
con el objeto de elimimar el oxígeno, posteriormente después de haber 

sido secado se burbujea en acetonitrilo para saturar el nitrógeno de 

sol vent e. 

Aparatos. Los aparatos y arreglos utilizados fueron los mismos que los 
mencionados en electrodos de pasta de carbono. 
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Figura A.4 Ce1tlt.t del ultrarnicroelectrodo. 

Figura A.5 J:leclrodos de: a) triibrijo, b) referencia con capilar de Luggin y, 
c) auxiliar con coinpartiinicrito separado. 
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ANEXO B.I. 

p G i h F 1  
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Al restringir el campo difusional de la especie electroactiva y 
de su producto, utilizando un volumen de disolución muy pequeño (unos 

cuantos p1) y confinándolo a una capa bien definida (2 a 100 pm) 
limitada por un electrodo y una barrera inerte, por dos electrodos, o 

por dos barreras inertes y un electrodo en medio, se pueden obtener 
condiciones de electrólisis total de la especie electroactiva aún sin 

transferencia de masa sin coiivección. Un diagrama esquemático de la 
celda de capa fina se muestra en la figura B. 1 . Mientras el grosor 
(1) de la celda es más pequeiio que el grosor de la capa de difusión 
para un tiempo experimental dado, la transferencia de 

masa dentro de la celda puede ser despreciada y resulta una ecuación 

de electrólisis total. A tiempos más cortos la difusión dentro de la 
celda debe ser considerada. 

1 << (2Dt)”2, 

B. I. 1.  VOLTAMPEROMETRIA EN CAPA FINA (TLV) 

TLV es una técnica muy lenta, y este hecho es usado con gran 
ventaja en el estudio cuantitativo de reacciones al electrodo con 

constantes de velocidad heterogéneas pequeñas. 

El número de coulombs requeridos para oxidar una sustancia R 

confinada dentro de una celda de capa fina está dada por la ley de 

Faraday: 

Q=nFVC:, (B. 1) 

donde C i  es la concentración incial (t=O) y V es el volumen de la 
cavidad de capa fina. Si el experimento es llevado a cabo lentamente, 
C será uniforme a través de la celda, debido a la rápida mezcla 

difusional. 
R, t 

La corriente a cualquier tiempo estará dada simplemente por: 
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donde nV (dC /dt) es el número de equivalentes consumidos por 

segundo. Se sabe que mientras R es consumido, se forma el producto O. 

Debido a que la cantidad de materia en la cavidad es constante se 
tiene que: 

R, t 

c = c; - CR,t , O, t 
(B. 3) 

Para un sistema reversible, el potencial estará definido por la 

ecuación de Nernst, tal como 

Et = Eo’ 

sustituyendo (B.3) en (B.4) st? tiene que: 

E~ = EO’ + RT/S In [ci - c / c I ,  R,t R,t 

(B. 4 )  

(B.  5) 

Es importante seña1a.r que esta ecuación sera válida mientras R 

sea convertido a O, ya sea en respuesta a una pequeña corriente, a una 

ligera variación de potencial, o aún por una fotorreacción. 

Para una exitación por variación de potencial lenta. 

dEt./dt= u , (B. 6 )  

-1 donde u es la velocidad en V* s . Si se hace la diferenciación de la 
ecuación B.5 con respecto al tiempo, se sustituye v por dE/dt, i/nFV 

por dCR/dt, y se combina el resultado con la forma exponencial de B . 5 ,  

se tiene: 
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- n2F2V COR u exp [ (nF/RT) (E-Eo’ 11 

RT {l+exp [ (nF/RT) (E-Eo’ 11 )’ 
- i =  

La corriente es máxima cuando E = E”, y por lo tanto: 

n2F2V C: v 
i p = -  - - 

4RT 

(B. 7 )  

(B. 8 )  

Una gráfica de i vs. E ( B . 7 )  define el voltamperograma ideal de 
TL mostrado en l a  figura B . 2 .  El contraste con la voltamperometría 
bajo condiciones cuasiinfinitas debería ser evidente. Note que el pico 

y que la corriente cae hasta cero es simétrico alrededor de E 
después de que el potencial pasa el Ep, y que la corriente es 
directamente proporcional a la velocidad de barrido. El número de 

coulombs está dado por la ecuación B.l hasta que conversión de R a O 

es completa. 

o 
R ’  

B. I. 2. CRONOAMPEROMETRIA EN CAPA FINA. 

La figura B . 3  ilustra el fenómeno de difusión que ocurre durante 

un experimento cronoamperométrico en una celda de capa fina de 

dimensiones típicas. Si comparamos esta figura con la situación de 

difusión semiinfinita, figura B . 4 ,  se encuentra que la fuente de 

reactivo en el seno de la disolución es efectivamente infinita en la 

figura B . 4  mientras que en la figura B . 3 ,  no hay una fase que se 
identifique como seno de la disolución y por lo tanto todo el reactivo 
disponible es rápidamente consumido. Los dos experimentos son 

idénticos hasta que los perfiles de concentración chocan con la 
barrera. Si en un momento dado el potencial es invertido hasta un 
valor donde R + O con difusión controlada, la condición mostrada en 

la figura B.3a sería reestablecida. Para especies estables, la 
completa interconversión de O a R y de R a O podría ser repetida 
indefinidamente. 
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Las respuestas i-t y Q-t a un pulso de potencial se muestran en 
la figura B . 5 ,  ambas con y sin barrera de difusión. La descripción 
matemática para el caso de difusión restringida es algo más 

compl icado. 

Diferenciando los perfiles de concentración, C en la 
O , X , t ’  

superficie del electrodo proporciona l a  respuesta cronoamperométrica. 

donde p= -DO(2k+1I2* rr2t/4L‘!. La integración de esta serie nos 

proporciona una expresión para. la respuesta coulombimetrica. 

00 
t 

idt = nFAL C: [ 1- 8/n2 1 1/(2k+l) * exp (p) 1 (B. 10) 
Qt= Jo k=O 

en límite mientras t+ w , la ecuación B.10 converge a la ley de 

Faraday . 

= nFALC:: = nFV C; = nFN (B. 11) Qint 

donde V es el volumen de la cavidad de la capa fina. 

92 



ANEXO B. I I .  

EFECTOS DE ADSORCION DE UNA ESPECI E ELECTROACTIVA SOBRE LA 
RESPUESTA ELECTROQU I M I CA. 
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La respuesta electroquímica (por ejemplo las curvas 

voltamperometricas i-E) para la reacción al electrodo O + ne + R 

puede ser afectada en forma bastante significativa por la adsorción de 
O ó de R. El tratamiento para este problema es mas complicado que para 
aquél donde únicamente se involucran especies disueltas, debido a que 
debemos elegir una isoterma de adsorción, lo cual involucra parametros 
adicionales y, en general, ecuaciones no lineales. Aunado a esto el 
tratamiento debe de incluir suposiciones sobre (a) el grado en el cual 

el equilibrio de adsorción es alcanzado antes de comenzar el 
experimento electroquímico (por ejemplo, cuanto tiempo después de la 

formación de una superficie de electrodo nueva, se inicia el 
experimento) y (bl el grado :relativo de transferencia de electrones 
hacia la especie adsorbida comparado con aquél para la especie 
disuelta. Estos efectos complican la evaluación de los datos 
voltamperometricos. Sin embargo, la adsorción de una especie es 
algunas veces un prerrequisito para una rápida transferencia de 
electrones (como en electroanálisis). 

Ecuaciones que gobiernan los métodos vo1tamperometricos:Al igual 
que en el caso donde sólo se involucran especies disueltas, la 
ecuación de transferencia de niasa (ecuación B.12) y las condiciones de 
frontera (ecuación B. 13) e iniciales (ecuación B.14) son las mismas 
pero la condición de flujo en la superficie del electrodo es 

diferente, debido a que la reacción neta involucra la electrólisis de 
O que difunde, así como de O adsorbido sobre el electrodo, para 
producir R que difunde y R que permanece adsorbido. 

at OX" 

(B. 12) 

OCR(X, tl 02CR (x, t 1 
- - ElR - - 

OX2 
, 

at 
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* 
lim Co(x,tl = Co 
X- joo  

* 
Co(X,O) = co CR(X.O) = 0 

La ecuación general de flujo es entonces: 

(B. 13) 

(B. 1 4 )  

= i/nFA , (B. 151 

donde To(t) y rR(t) son las cantidadaes de O y de R adsorbidas en el 
tiempo t (en moles * cm-2). La1 introducción de este término r requiere 
de ecuaciones adicionales que relacionen al grado de recubrimiento r 
con la concentración C, siendo las isotermas de Lagmuir las más 

frecuentemente utilizadas: 

(B. 16) 

las condiciones iniciales también deben ser proporcionadas, por 

ejemplo: 

* r = r  r = o  (B. 17) 
O O R 

(t=O) 
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B. I I. 1. VOLTAMPEROMETRIA CICL1C.A. 

En el caso donde únicamente O adsorbido es electroactivo. Esto 
podría ser el caso donde la velocidad de barrido (VI, es tan grande que 
no se aprecia la difusión de O a la superficie del electrodo: 

ac0 (x, t 1 
<< 4. aro(t) 

ax Ixz0 at 
Alternativamente la onda para O adsorbido podría ser cambiada a 

potenciales antes de la onda de reducción para O disuelto. También hay 

casos en los que la adsorción es tan fuerte que la capa de O adsorbido 
puede formarse aún cuando la concentración en la disolución sea tan 

pequeña que la contribución a la corriente de O disuelta es 
despreciable. 

Si suponemos que r es independiente de E bajo estas condiciones, 
la ecuación de flujo ( ecuación B.15) se convierte en: 

Considerando la ecuación B.17 

de B.16 se tiene 

(B. 18) 
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Si la reacción es nernstiana, se tiene que : 

CR(0, t 1 

y entonces B.20 da: 

De B. 18, B. 19 y B. 22 con 

y E= Ei-vt. 

La ecuación para la curva i-E es obtenida: 

(B. 23) 

Nótese la similitud entre esta ecuación y la derivada para una 
celda de capa fina. Esto se entiende rápidamente, debido a que la 

especie electroactiva, en ambos casos, se convierte completamente sin 
limitación por transferencia de masa. En la celda de capa fina, 
moles de O son electrolizados durante el barrido de potencial, 
comparados con AT moles de O en la superficie del electrodo. De este 

modo las curvas i-E figura H.6 tienen la misma forma que la figura 
B. 2. 

4t 

3f 

o 
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El pico de corriente esta dado por 

4RT 

y el pico de potencial por 

Ep = Eo’ - (RT/nF 

(B. 24) 

(B. 25) 

Note que la ip y la corriente en todas las partes de la curva es 

proporcional a u,  en contraste con la dependencia con v observada 

para ondas nernstianas de difusión de especies. 

112 

La proporcionalidad entre i y u es la misma que la observada para 
una corriente capacitiva pura, y este hecho a permitido algunos 

tratamientos de la adsorción en términos de pseudocapacitancias. El 
área bajo la onda de reducción, corregida para cualquier corriente 

residual, representa la carga eléctrica asociada con la reducción de la 
capa de O adsorbido, esto es, nFAro. La onda anódica al invertir el 
barrido es la imagen espejo de! la onda catódica, reflejada a través del 

eje de potencial. Para una reacción nernstiana bajo condiciones de 

isoterma de Lagmuir Epa=Epc. 

* 
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Electrodo de 
trnbnjo 

v trodo nuxilinr LRi(. 
i:lcctrodo de rcf'ereiicin 

Pigurn 11.1 Ilsqiiciiin del dingrnmn de iinn cclcJn de 
capa rim de tin electrodo. 

Figura 0.3 Respuesln dfi sislcinn (IC c u p  finn n un 
piiiso de potriirini, rcdiicción conirolada 
por l o  difiisi6ii de O n I1 con DO= 1 ) ~ .  
(A) Condición inicinl. (1%) Perfiles de O 
(líneas piiritcnrias) y R (iínens continuas), 
ddspues drl pulso de potcncinl. (C) Coii- 
dicióii fiiinl. 

1 

Pigurn 15.2 (:urvn ríciicn rorrieitíe-potencial pera una 
rcnccióri del tipo O C ne = R. Los valores 
dc los pnrihetros experimeritales conside- 
rncjos parn tinccr in grÁiica fueron: n-1 
v-l .O , , i , ;  Ivl  : 1 inV/s; cz=I.O mM; T=298K. 

. ~.. I1 . o . 
[I 

1:iguru 11.4 I'crfilcs de concentración coli In distericia durante la reducción 
controlada por In difusión do O a R en un electrodo piarlar. 
lJ0= 1%. (A)  (:ondiciones iniciales previas al pulso de potencial. 
(00-1, <-=O. (13) Perfiles pnra O (líneas punteadas) y R (line- 
continun@ en 1 4 y 10 ms déspues del pulso de potencial II Es. 
It es soluble en disolución. (C) Perfiles para O y R en 1,4 y 
10 ins ddspues del pulso de potencial a Es. R es soliible en el 
electrodo. (D) E1 potencie1 sslto de Fs a Ef en ~ = 1  O ms por 10 
que l o  oxidnción do R a O es ahora controlnda por In diflisión. 
Los perfiles son pnrn 11, 1 5  y 20 ms déspues del pulso a Fs. 
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Figura 13.5 Respuesta de un sistema electroquírnico de capa fina a un 
potencial aplicado de doble pulso (A) Crorioamperometría. 
(13) CroriocouIoirit>imetrín. IA línea punteada, corresponde 
al misrrio experirrien to porn condiciones semi-infinitas. 

P ig ura 13.6 Cur va corr i c 11 t c-po ten cia1 ob t cn ida por vol ta in perom e tría 
cíclica para In reducción de una especie O que se adsorbe. 
La corriente esta cltida en forma riormalizada y a T = 25OC. 
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