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CAPITULO I

" INTRODUCCION"



1. INTRODUCCION.

Los electrodos deseapefian un papel prisordial en 1la
electroqui{mica, ya que en su superficie se llevan a cabo las
reacciones de transferencia de carga, as{ como los posibles
procesos de adsorcién, depositacicn, etc., por 1o ques son
determinantes en la cinética de las reacciones.

Cuando un electrodo es sumargido en una solucidn, su
superficie se recubre de una pelficula de mcléculas de agua. Si

existen en la solucién otras especies qui{micas, ya sea como

impurezas o agr d delib d te, también es factible que se
adsorban en la superficie del electrodo, modificando su
estructura de diferentes maneras.

Esta adsorcién puede ocasionar que la intensidad de
corriente obaservada para un deteraminado proceso electrt;qurllco
sea mucho senor, debido a que las moléculas adsorbidas en 1la
superficie del electrodo bloquean el acceso de otras especies
hacia la interfase electrodo-electrolf{to.

Por lo tanto, una sustancia adsorbida qufmica o ffaicamente
en la superficie del electrodo, puede afectar el cosportaasiento
electroqufmico del sismo, acelerando las reacciones an su
superficie, favoreciendo los procesos de transferencia de cargas.

Cuando en un electrodo se adsorben sustancias en Bu
superficie y estas alteran su coasportamiento electroqufaico, se
dice que el electrodo ha sufrido una aodificacion y se la conoce
como un electrodo modificado.

Es importante distinguir entre adsorcién qufmica y ffsica;



una adsorcién qufmica, es aquella que se realiza, cuando 1la
sustancia se adsorbe en la superficie del electrodo por medio de
fuerzas de atraccisn coulcombicas de iones opuestos o formacién de
enlaces coordinados o covalentes. Una adsorcién ff{sica es cuando
la sustancia se encuentra unida al electrodo por fuerzas de
atraccién del tipo de van der Waals.

La adsorci¢n de especies sobre una superficie, ha sido
estudiada extensasente con base en wmodelos de isotermas de
adsorcién.

Cuando un proceso se lleva a cabo en solucién, es cosun que
la adsorcién de especies en la sBuperfice del electrodo se
presente en forma accidental, por otra parte, en los ultimos afios
se ha desarrollado un campo de investigacidn que se basa en 1la
adsorcién deliberada de especies quf{micas, con 1la finalidad de
alterar el comportamiento del electrodo de manera BiSs o ®enos
permanente. Esta wmodificacién controlada puede  producir
electrodos con huevas propiedades, que pueden ser utilizados en
diversos sistemas electroqufaicos.

Con estos electrodos modificados se pretende poder controlar
la velocidad de las reacciones, y también que se efectuen
reaccionesg egpec{ficas en sus superficies.

Los electrodos modificados han gervido para lograr un msayor
conocimiento acerca de los procesos de transferencia de carga en
palfculag delgadas y en los procesos de transporte en la
interfase electrodo-electrolfto.

Algunas de las sustancias msis utilizadas en la wmodificacién



de electrodos son; arcillas, poli{meros, organcsilanos, metales vy
colorantes.

Con las sustancias que se utilizan para la wmodificacicen de
electrodos, se forman pelf{culas sobre la superficie del electrodo
que se pretende modificar, y en esta pelfcula se lleva a cabo la
transferencia de electrones.

Las pelfculas de arcilla y polf{meros son muy utilizadas vya
que presentan una alta estabilidad qufmica y f{sicas; en ocasiones
las pelfculas son utilizadas como soportes, en los cuales se
agregan otras sustancias como complejos, para ver su efecto en la
transferencia de los electrones.

Hay diferentes teécnicas utilizadas en la modificacién de

electrodos, algunas de las mas conocidas son:

a) electrodos modificados con arcillas,

b) electrodos modificados con polimeros,

c) electrodos modificados con organosilanos,

d) electrodos modificados con cloruro ciantrico,

e) electrodos modificados por quimisorcidn,

f) electrodos de carbén moditicados con sitios oxidados en
su superficie,

g9} electrodos modificados con sustancias que promocionan Ila
alectroquimica directa del citocromo c,

h) electrodos modificados con zeolitas,

i) electrodos modificados con pelfculas metilicas,

J) electrodos modificados con complejos,



k) electrodos modificados con colorantes.

&n torno a esta clasificacién se presenta este trabajo
bibliografico sobre electrodos modificados. Para la elaboracidén
de aste trabsjo, se recopilaron art{culos sobre la modificacicn
de alectrodos de diferentes revistas que tratan estos temas, y se
abarcé un periodo de 1977 a 1991. Estos artfculos se agruparon
segun la clasificacién y con base en ellos se deacribe en que
consinten las técnicas de modificacién. En la bibliograffia se
clasifican los artf{culos segun el tema a que correspondenh, y de
esta forma se realizé un banco de informacién sobre cada
modificacion.

Consideramos isportante la formaci¢n de un banco de datos
sobre cada tipo de modificacion, vya que si alguien quiere
desarrcllar alguna de las modificaciones en forma experimental o
bibliografica, la informacisn que se encuentra recopilada en este
trabajo servira como base en el desarrollo de tales trabajos.

Se ha dividido este trabajo bibliografico en los siguientes
capftulos;: capftulo I, introduccisn, capitulo II, cohceptos
generales en electroqufaica, ya que al realizarse la sodificacisén
de un electrodo se ve afectada la electroquimica del electrodo.

En el capftulo III, se explican los conceptos generales de
adsorcisn, debido a que la modificacién de electrodos se lleva a
cabo mediante 1la adsorcién de sustancias, en este capftulo
tanbién se explican las isotersas de adsorcicn.

En el capftulo 1¥, mse habla sobre 1los efectos de la

adsorcién de especies en ia respuesta electroquiasica,



especialmente en la voltametria ciclfca, ya que es la técnica mis
usada en la caracterizacién de electrodos sodificados, y es
importante conocerla ya que todos los trabajos publicados sobre
electrodos modificados, hacen referencias de ellas.

En el capftulo V, se explican en que consisten los tipos de
modificaciones de electrodos.

En el capftulo VI, se menciona con qué técnicas y aparatos
es caracterizado un electrodo modificado.

El capftulo VII, contiene lam conclusiones obtenidas después
de haber desarrollado este trabajo bibliografico sobre electrodos
modificados. En el capftulo VIII se cita toda 1a bibliograffa
utilizada.

Con este esquesa, Be espera cumplir con el propdsito que
este trabajo bibliografico sea util como fuente de 1nfoi-ucién.
para el desarrollo futuro de proyectos en las técnicas de

modificacién de electrodos.
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2. CUNCEPTUS GENERALES EN ELECTROQUIMICA.

2.1. POTENCIAL ELECTRICO.

El potencial eléctrico de un Punto en el espacio se defire
como el trabajo realizado al traer una unidad de carga positiva
desde el infinito, donde el potancial eléctrico es cero, hasta el
pPuUNto en cuestidn dentro de un campo eléctrico. Por tanto, si «
as @]l potencial eléctrico an el punto y Wel es el trabajo
realizado para traer una carga Q@ desda el infinito al punto,

entonces

€ = Nel/Q & 1)

Rnilogamente, $1 &1 y £2 Son los potenciales eléctricos ‘da dos
Puntos en el espacio, Wt y Wz son las cantidades de trabajo
correspondlentes necesarias para traer la carga Q@ a estos puntos,

tendresocs

WetWrz=Wa, 2)

donde Wiz es el trabajo para llevar a Q del punto 1 al 2. Esta
relacion es vilida por que se necesita la misma cantidad de
trabajo para llevar la carga Q hasta el punto 2 si la llevamos
directamente, Wz , o s5i la llevamos primero al punto 1 y luego al
PUNtO 2, W1 ¢ Wiz . D aquf que Wiz = W2 - W1 ¥y , segin la

ecuacidn 1 .

€2 -~ £1 = Wia/Q. AR

8



La diferencia de potencial eléctrico entre dos puntos es el
trabajo realizado al llevar una carga positiva unitaria del punto
1 al 2.

La definicion de la diferencia de potencial eléctrico entre
dos puntos se basa en la electrostatica clasica, <«ue considera
que la carga eléctrica como una cosa en s{ misma. Pero en una
situacidn real, la carga eléctrica easti asociada con cuerpos
materiales, electrones o iones de cualquier tipo. Se halla fuera
del alcance de este analisis lo relacionado con la aplicacion de
la ecuacién (3) a una situacidon real. Se puede demostrar que la
definicién de la diferencia de potencial en la ecuacidn (3) tiene
un significado fisico en wna situacién real si los dos puntos 1 vy
2 estan localizados en regiones con la misma composicion
quimica. En la pila seca las dos terminales metilicas tienen la
misma composicion quimica, la diferencia de potencial msedida
entre ellas tiene el significado dado por la ecuacion (3).

Aplicando la ecuacidn (3) a la transferencia de una carga

infinitesimal, obtenemos el elemento de trabajo realizado:

el = ge dQ, 4)

donde cc expresa la diferencia de potencial (2 - £1) w.



2.2, POTENCIAL QUIMICO DE ESPECIES CARGADAS.

La tendencia de escape de una particula cargada, un 1én o un
elactrén en una fase, depende del potencial eléctrico de la fase.
Evidentemente, S1 1mPrimimos a una PRieza wmetslica wn alto
potencial eléctrico negativo, aumentari la tendencia de escape de
las partfculas negativas. Para encontrar la relscién entre el
FoOtencial eleéctrico, la tendencia da escape vy el potencial
quimico, consideremos un sistema de dos esferas M y N" del mismo
metal con potenciales eléctricos £ y £'. Si transferimos un
clrerto numerc de electrones con carga, d@ , de M a M', el trabajo
realizado estard dado por la ecuacidn (4) : dMel = (£'~£7dQ. El
trapajo producido es - a&lol. $1 la transferencia se hace en forms

reversible, entonces, segun la ecuacison :

-dG z oy, {5)

€l trabajo producido es igual a la disminucion de energfa libre

del sistema; -dWel = -~dibE, de modo que

G o= ('L} dQ.

Ferc en términos dal potencial quimico de los slectrones, /:u-—. i

se transfiriesen dn moles de clectrones, tendiriamos
M = pe-dn v pe-dn .

Los dn moles de electrones llevan una Carga negativs dQ = -Fdn,
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donde la carga por equivalente F = 96 490 coulombios/equivalente.

-Las dos ecuaciones dan, una vez divididas por dn,

Hes - ;._u- = - F (g'-2),

que puede reordenarse as{:

;u-— = p'e- ¢ Fe' - Fc.

Sea ;:.- el potencial quimico de los electrones en M cuando &£ ec
cero ; asf{ , ue- = ;._u- + Fe' . Sustrayendo esta ecuacidén de la

precedente, obtenemos

pe- = pe- - Fe. 6)

La ecuacidn {6) es la relacién entre la tendencia de escape
de los electrones ;Jo-, en una fase y el potencial eléctrico de la
fase £. La tendencia de escape es una funcion lineal de <.
Ubsérvese que la ecuacidén (6) establece que s1 £ es negativo, 5—1--
es Mmayor que cuando £ es positivo.

Mediante un argumento analogo se puede demostrar que epara

cuslquier tipo de especie en una fase
M= P zti <7

dondtz,‘os la valencia, incluyendo el signo, de las especies

cargadas. Para ealectrones Ze- = -1, da modo que la ecuacién (7)



se reducirfa a la ecuacidn (6). La ecuacicn (7) divide en dos
téerminos el potencial quimico LL de una aespecie cargada) el
primer término rH s €S la contribucién “quimica” a la tendencia
de escape. La contribucitn quimica es producida por el
medioquimico en el cual se encuentra la esPecie cargada y es la
misma en dos fases de 1igual composicion quimica, ya que es
funcidn sélo de temperatura, presién y composicién. El sc;t.ndo
termino, z Fe, es la contribucién "eléctrica” a la tendencia de
escape; depende de la condicidn eléctrica de la fase expresada
Por el valor de .

Dado que es conveniente dividir el potencial quimico en
estas dos contribuciones, se ha introducido 1:1‘. algunas veces
Qenominado potencaavl electroquimico, a fin de preservar H Para el
potencial qufmico ordinario. Para iones en solucidon  acucsa,
hacemos £ = 0 en la solucidn; entoces L‘ = {4, ¥ Podemos usar al
pi ordinario para esos iones. Esta suposicion es justificada,
pues el valor de ¢ en la solucidn electrolitica se cancelars en
nuestros calculos; no tenemos manera de determinar su valor, en
consecuencia, podemos igualarlos a cero y simplificar un poco el
Proceso algebraico.

En las partes maetilicas de un sistema electrolftico no
eliminamos el potencial eléctrico, dado que deseamos comparar los
Potenciales eléctricos de dos alambres diferentes de la eissa
composicidn: los dos terminales de la celda. Sin embargo es
evidente que la divisidén del potencial quimico en una parte

quimica y una Parte eléctrica dentro de una pieza unica del msetal

12



Como la parte qufmica de la tendencia de escape, aumenta con las
interacciones de las partfculas cargadas eléctricamente que
componen cualquier pedazo de materia, no hay forma de determinar
N un pedazo Gnico de materia dénde cesa la parte “qufmica" vy
donde comienza la parte "eléctrica®.

Para hacer la divlsién arbitraria de ;:‘ lo mas conveniente
posible, le asignamos a la parte “qufmica" dal ue- en cada metal

el valor mas adecuado, cero. Por tanto, para cada meta}l,

pe- = 0. (8

As{, para electrones de cualquier metal, la ecuacién (6) se

transforma en

- e~ = -Fe&. (9

La definicion arbitraria implf{cita en la ecuacion (9}
simplifica la forma del potencial qufmico del ion metilico en un
metal. En cualquier metal existe un equilibrio entre los Atomos

ETS

del metal M, los iones metilicos M y los electrones:

+ Ze-.

La condicidn de equilibrio es

LM S pMae ¢ Zhe= .

/ Aplicando la ecuacién (7) para L-:o ¥ la ecuacidn (9) para He-y

13



obtenemos,

HM = uMze + zFe - 2Fc -] HM = LUMZe o

Para un metal purc a una atmesfera y 25°C, tenemos p°u = %mxe
de acuerdo con la convencién de aue Lu° = 0 para elementos, bajo

estas condicionas obtenemos

1ouxe = 0, (10)

La contribucidn “"quimica" a la tendencia de escape del idn
metilico as cero en un wmetal puro bajo condiciones astindars por

ende, empleando la ecuacisn (7),

:lllxo = 2Fe .

Esta ecuacitn y la ecuacidn (9) son l1os valores convencionales
dal potencial quimico da los electrones y los iones metilicos en

cualquier metal puro.

2.3. ESTADOS ESTANDAR.

Se considera para el estado estindsr una tewperatura de 25°C
¥y 1 atmésfera de presion.

a) Elementos en su estado de agregacidn estable, 25°C .y 1

atmosfera de presién @

1elemantos = 0 .

14



D) Iones en solucion acuosa :
Forma general:
p o= u® + RT lna. (1)
2 = aatividad.
Estade estandar de energfa libre cero:
»ue = 0,
c) Electrones en cualquier metal:

Forma genaral:

He- = -Fe .

Estado estandar de energfa libre cero:

;—u-(::m = 0 .
EE® = KElectrodo estindar de hidrdgeno.

d) Iones metilicos en un metal puros:

Forma general :
;mx. =z Fc .

e) Cero convencicnal para el potencial electrdnico:
%exn = t°l|o,u’ =0 .

Con estas ecuaciones se puedan calcular el potencial
cualquier electrodo a partir de la condicidon ordinaria
equilibrio quimicc. Mientras no SsSe consideren cambios

temparatura ul.
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2.4. CELDAS ELECTROGUIMICAS.

Las celdas electroquimicas se clasifican en galvinicas ( si
se emplean para pProducir energfa eléctrica ) y electroliticas
( cuando consumen electricidad de una fuente aexterna ). Es
importante hacer constar que muchas celdas pueden operarse en
forma galvanica o en forma aelectrolftica, haciendo variar las
condiciones experimentales.

Un ejemplo de celda elactroquimica es la pila seca
comercial, que es un cilfindro sellado con dos terminales de
conexisdn. Un terminal esti marcado con el signo menos v el otro
con el signo mAs. Si conectamos los dos terminales a un motor
Pequefio, los elactrones fluyen a traves del motor desde el
terminal negativo al positivo. Se produce trabajo en el exterior
vy en el interior de la celda ocurre una reaccién qufmica, la

reaccion de la celda m.

2.5. COMPONENTES DE UNA CELDA.

Una celda electroquimica contiene dos conductores 1lamados
electrodos, sumergidos en una solucién electrolftica apropiada.
Para que fluya corriente @s necesario: 1) qua los alectrodos
e@stén conectados externamenta por medio de un metal conductor, vy
2) que las dos soluciones de electrolftos estén en contactc para
que Pueda producirse movimiento de iones de una a otra. En 1la
figura | se muestra un ejemplo de celda galvanica. El1 disco de

vidrio poroso ("fritted glass”) tiena una estructura que permite

16



moverse a los iones Zn®; cu’l v 50:' asf{ como a las moléculas de

H’O a través de ambas soluciones de electrolitos; su funcidn
consiste sélo en impedir que estas soluciones se mezclen
libremente.

En algunos casos se pueden construir celdas utiles en las

que los electrodos comparten un electrolfto 2.

®
.y

I
—1

1

]

Anodo 2 Catodo
Zn—=2ntt32e T " NS 2e-
4
Zn?* 502~ Tt

\ cu2~ So‘}_
Dixce de vidrio
poroso

Figura 1. Celda galvanica con unidén lfquida (121 ppsae).
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2.6. CONDUCCION EN UNA CELDA ELECTROGUIMICA.

Existen tres modalidades diferentes de conduccidn de la
corriente eléctrica en distitas partes de la celda galvanica que
se repressnta en la figura 1. En los electrodos de cobre y de
zinc asf{ como en el conductor externo, los electrones transportan
la corriente eléctrica al moverse desde el zinc hacia el cobre a
través da los cables. Dentro de ambas soluciones el flujo de
corriente se debe 2 la wmigracién tanto de cationes cowmo de
aniones, los erimeros desde el electrodo de zinc hacia el
electrodo de cobre v los segundos en la direccidn opuesta. Todos
los iones en ambas soluciones participan en este proceso.

E&n la superficie de ambos electrodos se produce el tercer
tiro de conduccion. Debido a que hay wuna transferencia de
electrones en la interfase electrodo-electrolito, por la cual 1la
conduccidn idnica de la solucidn se acoprla a la conduccidn
electronica del electrodo, formando un circuito de corriente
completo, gque depende de un proceso de oxido-reduccidn, Los dos
procesos gua tienen lugar en los electrodos pueden describirse
mediante las ecuaciones,

Ox1dacidém

La reaccidn neta de la celda, es la suma de estas dos reacciones

da media celda:



Esta reaccidn se encuentra fuertemente desplazada hacia la

derecha y por ello la celda es de tipo galvanico 1.

2.7. ELECTRODO.
El electrodo puede ser un metal o un semiconductor,
sumergido o en contacto con un electrolfto, en cuya superficie se

llevara a cabo una reaccidén de oxidacién o reduccisdn.

2.8. ANODO Y CATODO.

Por definicidn, el citodo de una celda electrogufmica es el
electrodo en el cual se produce la reduccién, mientras que el
4nodo es el electrodo en el cual tiene lugar la oxidacion. Estas
definiciones se aPlican en las celdas Jgalvanicas y en las

electrolfiticas .
Oxidacion = (Anodo) .

Reduccién = (Catodo).




2.9. CLASIFICACION DE LQS ELECTRODOS.

En el trabajo electroquimico las celdas de que se dJdispore
compranden diversos electrodos segun el propdsito qQue
pretende. Los 9rupos mis importantes son cinco: electrodos

metal-idn matilico, electrodos de asalgama, elactrodos

8 823

gas-ién, electrodos de wmetal sal insoluble y electrodos

oxidacién-reduccion.

2.9.1. ELECTRODOS DE METAL-ION METALICO.
Este electrodo consiste en una barra metilica sumergida en
una solucidn que contiena el idn del metal:

ne

Reaccions L] + New ==m——mmm-a= s M.

Stmbolo: LA N

Ecuacisn de Nernst:

& * une,u - (RT/nF) In(1/auns) . (2)

2.9.2. ELECTRODOS DE AMALGAMA.

Es practica usual sustituir a los =setales puros por
amalgamas, ex decir, soluciones de wmatal an mercurio, en el caso
de los electrodos da watal-idon matalico. Las amalgamas de los
metales mis activos que el mercurio se comportan esencialmente
como lo hacen los wmatales puros, su tnica diferencia es que Ia

actividad del metal disminuye por la dilucidn del marcurio.
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2.9.3. ELECTRODOS DE GAS-ION.

£n el electrodo gas-idn, un colector inerte de electrones,

platino o grafito, esta en contacto con el gas y el 14n.

Electrodo de hidrégenos

Reaccion: 2H® + 2e-

stmbolo: H® | H_ | Pt.
2

Ecuacion de Nernst:

& wem, = &% ue,u, - (RT/2F) In(fu /ame 5.

f = fugacidad. a = actividad.

Para el electrodo de hidrégeno &° Heu, = 0 como el hidrégeno

se comporta casi idealmente, f = Presion (P), v la ecuacién de

Nernst es

€ ue,n, = ~(RT/2F) ln(Puz/!u.’ ). (13)
Electrodo de cloro:

Reaccidn: Cl’ +

> 2€17.

Simbolos C1° | €1, | grafito.
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Ecuacidén de Nernst:

€ el = €% cl .- - (RT/2F) ln(aci- ’/Pcl.). (14)

2.9.4, ELECTRODOS DE METAL-SAL INSOLUBLE.
Este electrodo se denomina algunas veces “electrodo de
segunda clase". Consiste de una barra de metal sumergida en una

soluci6n que contiene una sal insoluble.

Alambre de A,
-~ g

Revestimiento

AN NN RN NN

g
Z
Z
Z
Z
zZ
Z
%
Z
Z
1
Z
4
Z
7
zZ
Z
7
zZ
Z
Z
7
%
7
2
Z
zZ
7
Z
Z
A

A TI DT IO AN AL AT,

Figura 2. Electrodo de plata cloruro de plata (111 ppsso),
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-Para el electrodc de plata-cloruro de plata, figura 3t

Reaccidn: AgC) (s) + > Ag (s) ¢ C17 fac).

S{mbolos C1~ | AIC1 | Ag.

Ecuacion de Nernst:

€ agcl- = £° agclAg.cl- - (RT/F) Iln(act-). 1s)

La actividad del AgCl no aparece en el cociente, debido a que el
ASC]l es un sdélido puro. La fem ( fuerza electromotriz ) varia

seg9in la concentracién de ién cleoruro.

-El electrodc de mercurio-éxido de mercurio. Una capa de mercurio
esta cubierta con una pasta sélida de Hg0 v una solucion de una

base:

Reacciéns

HeO () + HO () ¢ 2e- (1) + 2 OH tac).

S{mbolos OH™ | HeO | Hg

Ecuacidn de Nernst:

c wgomgon- = £° mgomgom- - (RT/2F) lntaon-* /am,0). (16)
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Generalmente la solucidn es suficientemente diluida, de manera

aue a #.,0 = i.

2.9.5. ELECTRODOS DE OXIDO-REDUCCION.

Todo electrodo incluye en sSuU wmecaniso una reaccion de
oxidacién-reduccidn, perc astos electrodos son denominados de
este modo, aunque Parezca redundante. Un alectrodo -]
oxidacidn-reduccién tiene un colector de metal inerte,
seneralmente plating, sumerg@ido en una solucidn que contiene dos

iones del mismo elementc en estados diferentes de oxidacion im.

Alambre de Pt—e

Lamina o tela -
metilica de Pt

%
%
%
%
%
Z
2
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%
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Z
A
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z
Z
Z
%
Z
Z
2
Z
A
%
%
Z
Z

2

4

Figura 3. Electrodo férrico-ferroso (u1 ppaso).
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Para el electrodo férrico-ferroso de la figura 3:

Reacciont Fe'® + e- -» Fe®*.
S{wbolo: Fe'*, Fe** | Pt
Ecuacion de Nernste
£ ¥eR+Foze = £° FeseFeze - (RT/F) Intare2+/ares+) . (17

2.10. LA CELDA ELECTRUQUIMICA; REPRESENTACION CONVENCIONAL Y
FUERZA ELECTRUMOTRIZ.

Consideremos una celda electroquimica con dos electrodos.
Imaginemos que la celda se contruye de modo que, si esta situada
frente a nosotros, uno de los electrodos se encuentra a la
derecha y el otro a la i1zquierda. La fuerza electromotriz de 1la

celda (fem) estara definida por

&c = £ (derschay - € tizquierdal, (18}

que es el traba)o que pueden producir las semiceldas.

Esta es una definicidn arbitraria, segun ella, £c puede ser
negativa o positiva, dependiendo sélo de la forma en Qque
coloquemos la celda. Esto nho acarrea problemas mientras no
cambiemos la posicidn de la celda ( ya sea fl{sica o mentalmente )

durante el analisis. Para evitar confusiones la I.U.P.A.C. ha
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convenido que, los potenciales de las reacciones de reduccién
(cAtodo) se escriban a la derecha, y los potenciales de lss
reacciones de oxidacidn (anodo) a la izquierda.

Supongamos que nuestra celda se compone de un selectrodo de
zinc-1é6n de zinc y de un electrodo de hidrogeno. tos
compartimientos de los electrodos estan aislados por una divisién
que separa f{sicamente la solucidén scida de la solucidn de la sal
de zinc, pero que Fermite el contacto eléctrico entre ellas. Cosoc
divisidn se emplea a menudo un tubo con jalea de agar saturado
con KC1 o NH‘NO', al cual se denomina puente salinosy figura 4.
Consideramos el electrodo de Zn situado a la derachaj entonces la

fem de la celda es
€¢ = £ andean = £ WeM . 3t}

La celda se simboliza por la notacion

Pt | W, | W [ 20" | 2n «20)

donde la l{rea vertical sencilla significa un 1{mite entre dos
fases v la linea vertical doble la unién entre los dos sistesas

electrédicos (semiceldas) wm.



Alambre

de 2
Jalea de agar + KCi e\n.

(Puente salino)

Figura 4, Celda de zinc-hidrégeno {u; ppass).

2.11. CELDAS DE CONCENTRACION.

Cuando en ambos electrodos de una celda galvanica tenemos el
mismo par redox activo, se deduce que para cada semicelda el
valor £° es el mismo, el voltaje de la celda dependeri entonces
solamente de la diferencia de concentraciones {actividades) de

ambos lados (.
Ejemplo:

Ag | AING, (0.01 M) || A9NO_ (0.1} ] Ag
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2.12. POTENCIALES ELECTRODICOS; EL ELECTRODO ESTANDAR DE
HIDROGENO.

Cualquier celda electroguimica tiene dos electrodos. Si la
celda es reversible, se estableca en Cada unc de los electrodos
un equilibrio electroquimico. Conociendo los potenciales quimicos
de las especies que toman parte en el equilibrio se puade
calcular el potencial eléctrico de cada electrodo, potencial
electrédico. Teniendo los potenciales eléctrodicos de los dos
electrodos podemos cbtener la diferencia entre ellos, es decir,
la fuerza electromotriz de la celda.

El electrodo de hidrégenc se iliustra en la figura S. El
hidrégeno g9aseoso purificado pasa sobre un electrodo da platino
que esti en contacto con una solucion icida. En la superficie del
electrode se establece &l equilibrio

H® (ac) ¢+ e-rn /2 H’ (a9).

La condicién de equilibrio es:

H We@ss ¢ poous > /2 N oM.




Alambre de platino ~

Tubo de vidrio

/

Lamina de
platino

NN NN RN RN

R A

Figura 5. Electrodo de hidr&geno (1) ppze) .

Empleaando la ecuacidn (9) para we-rty ¥y las farmas usuales de u

Hetac) y o uz. cbtenemos
4°ns ¢ RT In aue - Fe Heem, = 1s2 y°u' + 12 RT Inf,

donde f es la fugacidad del “:’ an, es la actividad del idn

hidrogeno en la solucidn acuosa. Entonces

1,2

£ w,n = ((u°ne - |/¢y°u,)/F) ~ (RT/F) In((f )Zam+) . (21)

8i la fugacidad del gas es la unidad y la actividad del H® en
solucidn es la unidad, el electrodo se halla en su estado

astindar v el potencial es el potencial estandar, c°n.,uz.
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Haciendo f = 1 y aue = 1 en la ecuacidén (21), obteneamscs
uem, = (e - 2e®n ) /F) = pu/F o, 22)

debido a aue u° L =3 . Sustituyendo en la ecuacion (22) en la
ecuacisn (21), obtenemos

/8 ane) 23

£ ueyn, = t°m,u' - (RT/F) In(f
que as la ecuacidn de Nernst para el electrode de hidrdgeno: ella
ralaciona el potencial electrédico con ame ¥y f . Ahora bien,
los electrodos de platino en el electrodo estandar de hidrégeno
se encuentran en un estado estandar definido. Escogemos el estado
astindar de hidrégeno. Debido a que, Se9tn la ecuacitn (9),

c'e~-= ~ gF, tenamos

;-J.- @ = 0 ¥ ¢°uo,u, = 0. (24)

La energfa libre de los electrones en cualquier metal, se wmide
con relacidn al valor del electrodo estindar de hidrogenc. La
ecuacitn (24 ) establece el valor convencional dea cero para la
energia libre de los iones en solucidn acuosa. Empleando la

ecuaciéon (24) en la ecuacién (22), obtenemos

4. = 0., 2%)
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Las energias libres estindar de otros iones en solucidn acuosa,
se miden con relacidn a la del ien H', que tiene una energfa
libre estandar de cero (.

(a ecuacidn de Nernst, (23), para el aelectrodo de hidrégeno
(13

2

£ u‘,n; = ~(RT/F)} In(f Jane}. (26}

2.13. ELECTRODOS ESTANDAR DE REFERENCIA SECUNDARIOS.

Aunque al electrodo de idn hidrégena/hidrégenc gaseoso sirve
bien como el estindar primario Para semiceldas en la
investigacién precisa, es ciertamente incomodo para usarlo en la
practica. El hidrogeno 9aseoso debe ser purificado
escrupulosamente, se deben controlar las presiones baromeétricas,
¥ los propios electrodos de platino deben ser preparados
cuidadosamente, depositandc una superficie electrolfitica de
“hegro de platino”, que es @l mismo metal Finamente dividido, vy
que avuda a catalizar el equilibrio en la superficie
electrodica.

Para que un electrodo se considere, electrodo de referencia

de potencial conocido, debe cumplir los siguientes requisitos.
a) La semicelda debe ser sencilla en su composition quimica.
b) Cuando es construida por operadores distintos que emplean

algunas variacionas ligeras en la técnica vy en la pureza de los

a1



materiales, la semicelda debe exhibir un potencial reproducible.
La construccitn no debe ser demasiado cosplicada.

c) Una vez preparada, la semicelda debe persanecer estable
POr un periodo largo de tiempo. Sus constituyentes auimicox no
deben descomponerse Por la axposicidn a la juz, o a temperaturas
cilidas., o al oxIgenc(en el airel.

d) S: la semicelda se usa en experimentos que implican un
fiujo de electrones an el circuito, forzando asf ligeros cambios
an la composicion de ella, su potencial debe persanecer , de

todos modos, esancialmente constante re.

2.14. PROCESOS DE ELECTRODO.

Los procesos de intercambic de cargs cuva transferencis
tiene lugar entre dos fases, una de las cuales es un conductor
electréonico, metal, y la otra un conductor ionico, disolucidn, se
denomina procesos de electrodo, v agrupan el conjunto de cambios
que acompatian a dicha transferencia.

LOS Procesos de electrodo son muy variados y cosprenden, por

ajemplo, el depdsito de metales

ca®® + 2@~ -zzmcooooizy cd,
desprendimiento de gasas *
2H ¢+ 2@ -ooooooos 2 H,
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disolucién de matales

+ 2e-,

transformaciones de sélidos

POSO, ¢ + 4H ¢+ 80°° ¢+ 2e-,

O reacciones acompafiadas de i1ntercambio proténico

+

coHsNOx + 6 H + 6e- -----mmeo--- > CoHsNH: + 3H80.

Cuando en el proceso se transfiere carga positiva al electrodo,
se habla de un proceso citodico o de reduccién, mientras que se
trata de un procesc anddico o de oxidacidn cuando se transfiere

carga negativa al alectrodo.

mETAL | INTERFASE | DISOLUCION
| i

Seno del metal | Gradiente de potencial| Seno de la

Composicidn | 2Zona de la reaccion | disolucion
constante | de electrodo | Composician
| | constante

Figura 6. Sistema electradico fundamental () ppe).
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La i1nterfase metal-disolucidn, indicada en la figura 6,
viene caracterizada Por un gradiente de potencial qua da lugar a
una redistribucidn de carga, responsable de la estructura de la
doble capa electroquimica. La reaccidén que se Pproduce en esta
interfase se llama raeaccicn de electrodo, v puede agrupar varias
etapas, entre las qua debe estar la etapa da trnnsf.rcnci; de
carga, correspondiente a la etara en que la carga pPasa .d. una
fase a otra, y en ella participan los constituyentes de las dos
fases.

La naturaleza de las reacciones de electrodo hace Aque
presenten caracteristicas especiales que no se hallan en las
reaccionas quimicas corrientes, debido a que se realizan en la
interfase metal-disolucion. Si bien, en ugltimo anslisis, las
reacciones quimicas se pueden interpretar como la ganancia o
pérdida o intercambic de electrones, en general, las moléculas no
reaccionan directamente con los electrones. En cambio, en las
reacciones de alectrodo la interaccidn entre la esPecie
electroactiva y el electrédn se puade considerar directa, con lo
que el Frrocesc de transferencia de carga debe tenear lugar
necesariamente junto a la superficie del metal, que, segin el
caso, puede ser considerade quimicamente inerte.

Las recciones de electrodo son reacciones heterogéneas que,
tal como se ha indicado antes, suelen formar parte de un procesc
de electrodo. El analisis de los procesos de electrodo permite

distinguir los siguientes pasos posibles:
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a) transporte de las aespecies alectroactivas hacia el
electrodo:

b) adsorcion de las mismas en el electrodos

c) transferencia de cargas

d) desorcidon de los productos de reaccion del electrodos

e) difusion de dichos productos hacia el seno de la
disoluciéns

f) reacciones quimicas secundarias, y,

@) formaciéon de nuevas fases.

En un proceso determinado no siempre se dan hnecesariamente
todas estas etapas. A veces no tieanen lugar las etapas f) & gls
otras veces, las etapas b), ¢} y d) vienen reunidas en la
formacion de un complejo de transicidn. En el depdsite y en la
disclucién de los metales, las etapas d) y e) suelen ser
frecuentemente el paso inverso de las etapas a) y b). El paso g9)
consiste, por lo genaral, en nucleacidn y crecimiento de

cristales o en formacion de burbujas de gas .

2.,15. VELOCIDAD DE REACCION, POLARIZACION Y SOBRETENSION.

La extensién de una reaccion de electrodo se Puede
establecre a Partir de la carga transferida. Las leyes de Faraday
dan la equivalencia cuantitativa entre la cantidad de materia
transformada v la carga que ha pagsado a través de la interfase.

La transformacidn electroquimica de un mol de especie



electroactiva requiere el pasc de nF coulombios, donde n es el
numero de cargas intercambiadas v F es la constante de Faraday.
Esta constante es 19ual a 96 490 coulombios/mol as decir la cargs
necesaria para transformar un mol de especie electroactiva con
transferencia de un numero de carga unidad. Si en el curso da un
proceso circula una corriente I durante un tiempo ¢, la carga
transferida es It, v la relacidn Jt/nF da el nimero de moles
transformado durante el tiempo considerado.

De este modo, la extensidén de la reaccidén viene relacionada
con la corriente eléctrica «que circula por el electrodo. La
corriente implicada en una reaccién de electrodo se llama
corriente faradaica, para diferenciarla dea 1a corriente
no-faradaica correspondiente a la carga o descarga de la doble
cara electroquimica.

La velocidad de una reaccién de electrodo se puede definir
en términos del numero de moles de espacie electroactiva
transformados por unidad de tiempo. Como la cantidad de sustancia
transformada en el elactrodo es pProporcional a la carga
transferida, resulta que 1a valocidad de la reaccion es

proporcional a la corriente. As{, puede escribirse

Velocidad = I/nF 227

de acuerdo a las leves de Faraday.

Puesto que las reacciones de electrodc tienen lugar en la

interfase metal-disolucidn, su velocidad dependa del 4&rea de



dicha interfase, y, en consecuencia, se refiere a la unidad de
superficie vy se expresa en funcién de la densidad de corriente j,
esto a8, la corriente por unidad de 4rea aparente de la
superficie del electrodo.

Al estudiar las velocidades de las reacciones de electrodo
sa cbserva que el valor de dicha velocidad depende del
potencial arlicado al electrodo. Este fencmeno se puede
interpretar teniendo en cuenta que el paso real de corriente a
través de la interfase desplaza al electrodo de su condicién de
equilibrio. Se dice que se ha producido la polarizacion del
electrodo. La polarizacién recoje el conjunto de efectos
originados por el paso de corriente, que hacen que el potencial
del electrodo sea distinto de su valor de equilibrio. La
variacién de la polarizacidén del electrodo se conoce como
despolarizacién, y la especie responsable de esta variacion se
1lama despolarizador.

51 en el electrodo no tienen lugar cambios de potencial con
el paso de corriente, se habla de un electrodo no-polarizable. En
cambio se tiene un electrodo polarizable cuando un aumento de
potencial aplicado no origina un paso de corriente areciable.

El potencial del electrodo vy la polarizacion son funcién de
la densidad de corriente, de modo que, en ausencia de corriente,
toman los valores del potencial de equilibrio Y cero,
raspactivamente. En general, como medida de epolarizacion se

define un parametro llamado sobretensién o sobrerpotencial 3.
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2.16. INTERFASE ELECTRIFICADA.

Los procesos electrddicos tienen lugar en la  intarfase
metal-disolucidén cuya estructura afecta légicamente el desarrollo
de dichos procesos. Las propiedades de la interfase dependen de
la naturaleza del electrodc y de la constitucidn de la
disolucitn. Las especies que se hallan junto al electrodo estin
sujetas a fuerzas eléctricas, a interacciores aufmicas vy a la
ordenacidn de la profFia interfase. En consecusncia, la
distribuci6n de cargas en la interfase no es uniforse, de asodo
qQue se originan diferencias de potencial entre el interior dal

metal v @1 senoc de la disolucidn .

2.17. DIFERENCIA DE POTENCIAL EN LA INTERFASE.

S1 consideramos un punto que esta situado en el vacfo, junto
a la superficie uniforme de una fase conductora, el potencial
eléctrico correspondiente se denomina potencial eléctrico
exterior, y, de la fase, llamado también potencial de Volta. Para
que la carga pase desde el punto junto a la superficie al
interior de la fase conductora debe franquear una capa da cargas
y de dipolos orientados, para lo que se requiere un cierto
trabajo eléctrico contra las fuerzas coulombicas, vy al
potencilal eléctrico correspodiente se llama potencial eléctrico
de superficie, X. La suma del potencial eleéctrico exterior v el

potencilal eléctrico de superficie representan el potancial



eléctrico interior,¢, de la fase, denominado también potecial de

Galvani. As{ se puede escribir

¢ = v + X (28}

El potencial eléctrico 1nterior y el potencial eléctrico de
suparficie son no medibles, pero s{ lo es el potencial eléctrico

extarior s,

2.18. DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA.

En la zona comprendida entre dos fases conductoras contiguas
se originan diferencias de potencial. Como cada fase considerada
individualmente ha de ser eléctricamente neutra, en la interfase
debe presentarse wuna separacidon de cargas. En el sistema
metal-disolucidn, la ordenacidn de partfculas cargadas vy dipolos
orientados es funcidén de lox iones presentes en la interfase y de
los efectos de atraccidn o repulsion a que estan sometidos. La
ordenacidn estructural de la inter fase metal disolucion,
denominada doble capa electrogufmica, permite explicar el
comportamiento cinético de los procesos de electrodo, pues la
velocidad de la reaccidn electrédica varfa con el potencial en la
interfazse y depende del! nimero de especies electroactivas

presentes en dicha zona 1,



2.19. MODELO DE HELMHOLTZ DE LA DOBLE CAPA.

El modelo mas sencillo de distribucién de los iones en la
1nterfase metal-disolucién fue propuesto por Helmholtz en 1879,
Supone la existencia de una doble cara de cargas, unas situadas
en el lado del metal v las otras en el lado de la disolucién, que
en conjunto se comporta como un condensador de placas paralelas.
El exceso de cargas sobre el metal aesti equilibrado por una
cantidad equivalente de iones de carga opuesta en la disolucidn,
si1tuados a una distancia m{nima fija del wetal, y todas las
cargas estan uniformemente distribuidas.

La figura 7 representa este modelo. Bajo estas condiciones,

"la capacidad de la doble capa debe ser constante, dependiendo
" sdlo de la superficie y de la separacién de las dos capas, da
modo que el potencial debe variar linealmente con la distancia al
matal, por un 9radiente dado por la densidad de carga
superficial, tal como se indica en la figura 7. Sin embargo, los
resultados experimentales muestran que la capacidad de 1a doble
capa depende de la densidad de carga superficial y, por tanto, de

la concentracién da la disolucién .
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Figura 7. Doble capa electroqufmica y su variacién de

potencial. Modelo de Helmholtz(is) ppis).

2.20. MODELO DE GOUY-CHAPMAN DE LA DOBLE CAPA.

Cabe pensar que las cargas del lado de la disolucion estan
distribuidas astadisticamente, y no de modo uniforme. Aparece asf
un nuavo modelo de doble capa, Propuesto en 1910-1913, que se
conoce como modelo .de Gouy-Chapman ( figura 8 ). En 1a
distribucion de los iones se considera la carga del espacio de la
interfase como 1a atmosfera idnica de la superficie del wetal
cargada ¥y supone que 103 iones son cargas puntuales. Al admitir

Que los iones son cargas puntuales, ¢éstos pueden estar a una
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distancia cualquiera del metal, Por pequefia que sea, da #0do que
la distribucién de 1la carga es continua hasta su nisma
superficie. Esta simplificacidn no es correcta, como quada de
manifiesto por los valoraes de la carga calculados mediante este
modelo, los cuales resultan ser mucho mas altos que los
establecidos a partir de los datos experimentales. Los calculos
tedricos de la capacidad conducen también a valores supericores a

los experimentales m,

-

Figura 8. Doble capa electroquimica y su variacién de

Potencial. Modelo de Gouy-Chapman (:si PP1O) .
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2.21. MODELD DE STERN DE LA DOBLE CAPA.

Para salvar las dificultades que presenta

el modelo de

Gouy-Chapman, Stern propuso un modelo donde combina 1los modelos

de Helmholtz y de Gouy-Chapman. Supone que los

llegar hasta una determinada distancia del metal,

1lamado plano de maxima aproximacién, determinada

iones pueden
que define el

por el radio de

hidratacién de los iones. De este modo, la distribucién continua

de las cargas esti cortada en el plano de maxima
en consecuencia, tal como aparece en la figura 9,
queda dividida en dos regiones: la capa compacta,
capa de Helmholtz o capa interna, que va desde el
da mixima aproximacién, y la capa difusa, que se
el plano de mixima aproximacién hasta el seno de

S

aproximacion vy
la doble capa
llamada también
metal al planc
extiende desde

la disolucion

" Figura 9. Doble capa electroquimica y su variacién de

potencial. Modelo de Stern (s pp17).
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2.22. MODELO DE GRAHAME DE LA DOBLE CAPA.

Para explicar el comportamiento experimental de la interfase
de determinados sistemas hay que recurrir a suponer la existencia
de 1ones adsorbidos espec{ficamente junto al metal, modjificando
de esta forma el modelo de Stern. Para ello Grahame introduce un
plano interior de maxima aproximacidn hasta el que puedan llegar
los aniones adsorbidos, situado a una distancia xi1 del metal,
menor que x2, distancia del electrodo hasta donde pueden llaegar
los cationes, quae define al plano exterrno da mixima aproximacidon.
Estos dos planos también se denominan planc de Helmsholtz interno
vy planc de Helmholtz externo, respectivamente. El plano externo
separa la capa compacta de la capa difusa. En la figura 10 se
representa el modelo de Grahame, Junto con la variacidn del

Potencial de difusion de la distancia al metal .

Figura 10. Doble cara electroquimica y su variacién de

Potencial. Modelo de Grahame (i ppss) .
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2.23. MODELO DE BOCKRIS, DEVANATHAN Y MULLER DE LA DOBLE CAPA.
Los modelos de doble capa descritos no dan cuenta de la
posible 1nfluencia del disolvente en la ordenacidn de la
interfase. Bockris, Devanathan y Muller han presentado un nuevo
modelo, en el Qque intervienen los iones y los dipoles del

disolvente.

Figura 11. Doble capa electroquimica. Modelo de Bockris,
Devathan y Muller s ppio).
La capa difusa queda practicamente i1gual que en el modelo de

Grahame, pero la capa compacta viene sustancialmente modificada
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La capa difusa queda Pricticamente igual que en el modelo de
Grahame, pero la capa compacta viene sustancialmente modificada
al suponer que los cationes, con sus envolturas de solvatacidn
primaria, que Permanece fuera de la capa de dipolos de disolvente
orientados, mientras que los aniones adsorbidos espec({ficamente
Pueden penatrar an dicha capa de disolvente. La figura 11
presenta esquematicamente el modelo. Este wmodelo Parmite
explicar los fendtmenos de adsorcidn de moléculas orginicas en la

interfase (s
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CAPITULO III

“CONCEPTOS GENERALES DE ADSORC1ON"
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3. CONCEPTOS GENERALES DE ADSOKCION.

3.1, SUPERFICIE Y ESTADO DE DIVISION.

Rl subdividir la materia sélida en particulas requefas, se
produce un aumento en ia extensidn de is suparficie
(razon/volumen). La tabla | puede ilustrar el grado en aque
aumeta esta razdn,

Tabla
® de cubos Longitud dal lado Area de la Superficie

superficie especifica

total (Asv)
b t cm» 6 cm® 6

16® U.1 cm 60 cm® 60

109 0.01 cm 590 cm? 600
10° 0.G1 mm 6000 cm® 6000
10'? 1.0 u 6 n? 60000
10*® 0.1 p 60 m* 600000
10** 0.01 600 »* £000000
10%¢ 1.0 oy 6000 mt 60006000

Cuando la superficie del cubo origiral (6 cm®), con una
superficie aspecifica de 6, se divide en cubozx de dimensiones
tales que dan al sélido la caracter{stics de particulas en un
sistema disperso, se pasa de 6 cm® a 60-6000 cm®. Si adtnls. el

s6lido es de estructura porosa © capilar, el ausento es adn
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mayor.
As{ en los sistemas dispersos la energfa de superficie y las
propiedades de superficie predominan de tal manera que la quimica

de estos sistemas es quimica de superficie ta.

3.2. ADSORCION.

Cuando una fase sélida de gran superficie se expone a un
volumen limitado da gas o de una solucion, puede una cantidad
importante de fluido quedarse adsorbida en la superficie del
sélido.

Las sustancias adsorbidas pueden estar retenidas en la
superficie por fuerzas de distinta naturaleza, segun la
naturaleza del sistema. Si estas fuerzas son anilogas a las de
enlace quimico ( atraccién coulombica de iones de carga opuesta
o formacien de enlace coordinado © covalente ) el procese se
llama adsorcién quimica. En esos casos, AN es comparable a las
energfas de enlace quimico y el procesc es a menudo irreversible,
Ademis, la adsorcién se limitars usualmete a una sola cara de
moléculas (monocapa) enlazadas a la superficie.

Pearo hay muchos casos en que las fuerzas que originan el
fandmeno son de un tipoc menos conocido, como las fuerzas de van
der saals, por ejesplo, en la licuefaccion de gases, Yy entoces
se trata de adsorcidn flsica. En estos casos, AH es pequelio vy
comparable al cambio de entalpfa en la licuefaccion de Jgases.

Ademis podran formarse multicapas de moléculas adsorbidas y las
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capas externas se comportarin como un sélido o como un lf{quido.
Otra forma de adsorcién es la condensacidn en capilares.

La adsorcién se suele observar midiendo el agotamiento, de
la sustancia adsorbida, en la fase gaseosa o l{quida.

Por ejemplo, si se pone en contacto una solucién de 4&cido
acético de concentracidn conocida, Co, con carbén dea encina en
POlvo, se ve que la concentracidn disminuyve hasta un valor de
equilibrio C, caracter{stico del sistema y de la tewmperatura. A
Partir de esta disminucidn ( Co-C ), referida a la unidad de
volumen de la solucidn ( Co-C )/V, se puede calcular la cantidad
adsorbida .

Se encontré que, para cada sistesa, la cantidad adsorbida es
funcién de tres factores:

a) cantidad de adsorbente ( fase sélida )s

b) Co de adsorbato en la fase de contacto con la superficies

<) temperatura.

Si el tamafio de partf{cula del adsorbente es uniforme, aesto
es, 31 el adsorbente tiene un srea fija por unidad de peso, sera
i6gico que la cantidad adsorbida a Co ¥ T sea proporcinal al peso
del adsorbente. Por ello, suele darse la cantidad adsorbida en
Pe30, X, POr unidad de peso del adsorbente. Asf{, para m gramos dea

adsorbente, serfa x/m.
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x/m

Co

Figura 12. Isoterma de adsorcidn (o1 ppen) .

Cuando se deterwmina x/m en funcién de la concentracion { a T
constante ), 1a curva que resulta se llama isoterma de adsorcion.
En muchos casos, la isoterma de adsorcidn tiene la forma indicada
en la figura 12,

Esta forma de curva i1ndica que la capacidad de la superficie
Para adsorber es limitada y 9ue, al aumentar la concentracidn del
adsorbato, esta capacidad se acerca cada vex mas & su limite.
€stc pareca indicarnos que la adsorcion se reduce a una MONOCAPa,
produciéndosa, POr tanto 10 que hemos llamado adsorcion guimica.

Langmuir ided uma teorfa muy sencilla de la adsorcion que

describe bien a los sistemas que dan este tipo de curva rar
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3.3. ISOTERMA DE LANGMUIR.
La teorfa de Langmuir supone que la superficie sélo puade
adsorber una capa del espesor de una molécula (monocapal.
Langmuir describe el estado de equilibrio coso aquel en qua
la velocidad de adsorcidn es igual a la velocidad de desorcidn.
Para un adsorbato gaseoso, la velocidad de adsorcidn, Va, es
proporcinal al numero de colisiones de las moléculas con la
superficie, que a su vez as proporcional a la presion del gas,P,

y a la fraccién de superficie atn no cubierta. Asf,

Va= ks P (1 -6, (29)

en donde 9 es la fraccidn de superficie ocupada ya por msoléculas.

La velocidad de desorcidn serd proporcional a la fraccidn de

superficie ocupada,

vd = k6. (30)
En el equilibrio,
kKtP (1 -6)=k86, (31)
de donde
6 = ki P/( ks P + ka2 ), 32)
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dividiendo los dos términos de la fraccidn por k2 y llamando & a

ks/kz,

6 =8P/ (1 ¢+ 5P, (33)

Ahora bien, O es proporcional a x/m

x/ma k ( bP/ (1 ~-bP)), (34)

{1/ {x/m ))= ( (1 ¢+ B P )I)/k bP), (35)

si hacemos kb = a, tendremos:

{17 (e/m)) = ( (1 ¢+ BP)/ ad), {36)

(P/ix/m)}) = ( (1 ¢ 5P ) a) = (1/a)¢(d/a) P, (37}

que como vemos, e@s la ecuacidn de una raecta. Asf{, trazando la
grafica de P/(x/m) “o" de C/{(x/m) en funcién de P "o" de Co,
respectivamente, podremos calcular las constantes a v [
((1/a)=ordenada en el origen y (d/a)spendiente de la recta),

vaise la figura 13 1o,
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Ex/mS

Pondionte == w2
a

Figura 13. Isctarma de adsorcidn, de Langmuir o ppee).

3.4. ISOTERMA DE KUSTER ( 1SUTERMA DE FREUNDLICH ).

Para muchos s¢lidos porosos ( y algunos otros casos )} Kister
dio una ecuacidnh empirica ( qua fue confirmada por Freundlich en
muchos casos )t

AR 122:%)

x® k (P y 6 x=k (', (39)

se9Un que se trate de un gas o de una solucién de concentracidén

C, k es una constante y n es aproximadamente constante y mayor

que la unidad.
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En su forma logaritmica:

log x = log k + (1/n) log C, (39)

nos da la ecuacién de una recta, figura 14 .,

Fendiaﬂle:-l—-

|0g (x/m)

',Io;k

log C

Figura 14. Isoterma de adsorcisdn de Freundlich (ta pper).
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3.5. ADSORCION EN MULTICAPAS.

En muchas ocaciones, la adsorcién en multicapas pusde
representarse por una isoterma de adsorcidn en forma de S. La
ecuacion correspondiente se debe a Brunauner, Emmatt v Teller vy

Por ello se conoce como isoterma B.E.T. tigura i5.

ml. gas
9. adsorbente

vm

P/Po

Figura 15, Iscterma de adsorcidn en multicaras (@ pper).
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V= ((Vm K P)/((Po-P) (1 + (K-1)(P/P0))), (40}

en donde V es el volumen adsorbido a la presion P, Po=presién de
vapor saturado, Vm=volumen del g9as adsorbido correspondiente a
una capa monomolecular y K una constante.

Para su comprobacidn experimental se transforma la ecuacion

(40) en una forma tal que nos dé la ecuacidn de una recta.

((P/{(V(Po-P)) = ((1/VmK) + ((K-1)/VmK) (P/Po)). {(4%)

S1 se traza la representacion grafica de P/(V)(Po-P} en
funcion de P/Po, apartir de los datos experimentales, se tendra
una linea recta cuya ordenada al origen es 1/VmK y cuya pendiente
es (K-1)/VmK. La evaluacién de estas dos magnitudes y la solucidn
del sistema de dos ecuaciones resultantes, da Vm, volumen de gas
necesario para formar una capa mono molecular sobre el sélido
figura 16.

Si se@ conoce el valor de 1la seccidn transversal de las
moléculas gaseosas de que se trate, se puede usar este valor con
la 1soterma B.E.T. para calcular la superficie de solidos
finamente divididos que dan este tipo de adsorcion.

S1 una molécula ocupa un area s, el namero total de
moléculas en un volumen, Vm (medido en condiciones TPN,

1 atmésfera y 25 C°) ocupars un area

S = (s Vm NJ/2Z2415 ... (mm®), (42)
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Pues el numerc total de moléculas an el volumen Vm=(NVm) /22415,
correspondera 3 la superficie ocupada por la capas monomalecular

.

ey

Pendienite — Q”_L
CWm

&30

P/7Po

Figura 16. Izsoterma de adsorcidén  en wulticapas,

B.E.T. {ta ppo2).
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3.6. ADSORCION DE SOLUCIONES FOR SOLIDOS.
En la adsorcion de soluciones por sélidos pueden presentarse

tres casos:

a) adsorciéon positiva, en que se adsorbe relativamente mas
soluto que disclventa.

b) adsorcién negativa, en que se adsorbe relativamente mas
disolvente que soluto.

c) cuando disolvente y soluto se adsorben en la misma
proporcién y no hay por ello cambio de concentracién.

El caso mis frecuente es al a) to.

3.7. ADSORCION POSITIVA.

Como ejemplos da adsorcidn positiva tenemos la eliminacion
de materia colorante del azucar, aceite, atc, con el carbén
activo (hecho conocido desde 1791); si Se agita una solucién de
de un colorante de anilina con tierra de infusorios, el filtrado
es 1ncoloro. La base del proceso de tefido con mordientes es la
adsorcién de colorantes por los oxidos hidratados de Fe,Al, Cr y
Sn.

Lebourdais hallé, en 1948, que la digitalina, quinina,
estrictina y otros alcaloides pueden extraerse de sus soluciones
acuosas pPor carbdén activo.

En 1912, Lloyd prepard un silicato de aluminio hidratado

(reactivo de Lloyd) que adsorbe alcaloides de soluciones neutras
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o dcidas: los alcaloides se recuperan luego por un disolventa.

La adsorcisn de alcaliodes por coalfn depende mucho del pH
de la solucidn; la quinina se adsorbe mejor a pH 6-7 y su
adsorcion es cero a pH 8-9.

Hace un siglo, Bunsen descubric <que el dxido férrico
hidratado, Fezo..tzO, colaoidal, era el antidoto al
envenenamiento con As y lo atribuyd a la combinacion entre el
¢xi1do férrico vy el arsenioso, pero Biltz demostro que es un
Proceso de adsorcion, pues el contenido de As en el o¢xido y el

Procesc da una isoterma de adgorcion tipica tm,

3.8. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA ADSORCION.

El grado de adsorcién, a una temperatura vy m&;ltr‘cial
dadas, varfa con la naturaleza del adsorbente, del adsorbato vy
del disolvente.

La adsorcidn disminuve al aumsantar la tesperatura, peroc en
general este efecto es el menor en el caso de soluciones aue en
el de gases. La solubilidad del adsorbato parece influir en el
sentido de Que, cuando menor es su solubilidad en el disolvente,
mayor es la adsorcidn, asf, Lundelius obsarvé que la adsorciin de
yodo por carbén activo, de soluciones de CCI‘. cloroformso y
sulfuro de carbono guarda el orden de 1121 4,3, ue e
aproximadamente la razén de las inversas de las solubilidades del
yodo en estos tres disolventes. Sin embargo, esta observacion de

Lundelius tiene demasiadas exepcionas para considerarla como una
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regla general.
Son importantes, en cambio, la influencia del peso molecular

y de la constitucidn del adsorbato.

3.9. INFLUENCIA DEL PESO MOLECULAR. REGLA DE TRAUBE.

La regla de Traube dice que la adsorcidn sobre el carbon de
compuastos oganicos en solucion acuosa aumenta mucho y
regularmente al ascender en las series homologas, esto guarda
relacién con la regla de Gibbs, de que los compuestos en una
solucidén acuosa hacen bajar la tension interfacial
carbon/solucidn en el mismo orden en que causan descenso de la

tensidn interfacial agua/aire.

x/m

C {moles/litro)

Figura 17. Solucidn acuosa sSobre carbon (s ppes).
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x/m

C {milimoles/ & mi )

Figura 18. Solucidn en tolueno sobre ‘510t (1@ pppe). |

La regla de Traube se aplica, por ejemplo, a la adsorcidn de
una sSerie de 3cigos grasos sobre &l carbém animal purificado,
como se ve en la figura 17, en que a efectos de comparacion, se
da también la grafica de adsorcidn de estos acidos en solucidén en
toluenc (no polar), por SiO' (polar). S@ va en la grafica 17
(disolvente polar, adsorbente no polar) que la adsorcion  ausents
al aumentar la longitud de la cadena de hidrocarburo, smientras en
la figura 18 el efecto es el opuasto. Se puade asi suponar que el
extremo carboxflo (muy polar) de la molécula de Acido sa orienta
hacia la fase mas polar (agua o SiO:), mientras que la cadena (no
polar) se orienta hacia ia fase manos polar. A medida que aumenta

la cadena, los Acidos grasos van siendo menos polares y, .eor lo
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tanto, menos atrafdos por la fase polar y mas por la no polar

.

3.10. CONSTITUCION.

Varios investigadores han seflalado relaciones entre la
constituciéon y la adsorcidn. Por ejemplo, la posicion de los
grupos OH vy NMz en los acidos hidroxi y amino benzoicos influyen
en la adsorcidén: 6ésta eSS mayor cuando los grupos estin en
POSicidn orto-, menor cuando estin en posicidn meta- e intermedia
cuando se encuentran en posicidn para-. Ademis, hay grupos que
favorecen la adsorcién o grupcs que se oponen a alla. As{ los
acidos cloro y dicloroacétice se adsorben mas que el acido
acético y, en cambio, el &cido amincacético no es adsorbido.

Un caso interesante es el de los scidos en que los miembros
de distintos 9rupos difieren sélo en una unidad estructural.

Se ha visto qua los i303C1dosS absorben mis o menos como los
acidos normales, lo que indica qQue la cadena lateral tiene poco
afecto an el numero de moléculas adsorbidas por unidad de area.
£n cambio, la absorcién disminuye mucho al introducir un grupo
ceto o hidroxilo, lo qua as 149ico dado el caricter polar de
estos grupos. Todos estos heachos confirman que la orientacidn

molecular influye en el proceso de adsorcidn (o,
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3.11. ADSORCION DE ELECTROLITOS FUERTES.

Cuando se adsorben positivamente no electrolftos o
electrolftos muy débiles, necesariamente la molécula total del
soluto se une al adsorbente, Perc cuando se adsorben electrolftos
fuertes pueden Presentarse tres casos:

a) ambos iones se adsorben en igual proporcién (adsorcién
molécular como efecto nato)s

b} un idn se adsorbe Poco o nada, mientras que al otro o los
otros se intercambian idnicamente con alguna impureza dal
adsorbente (adsorcidn con intercambio idnico).

<) la adsorcion de los jones OH & H™ es tan marcado que el

compuasto se hidroliza (adsorcidn hidrolftica) ta.

3.12. ADSORCION CON INTERCAMBIO IONICO.

Freundlich y Losev agitaron con carbdén activo una solucién
de colorante basico violeta cristal (clorchidratado) y hallaron
qQue el catién organico era adsorbido, wmientras una cantidad
equivalente de Cl~ quedaba en solucién. Como la reaccion de la
solucidn era acida, supucieron qua la adsorcicn habfa causado
hidrolisis de la sal. Paro ass tarde vieron que el 4&cido en la
solucidn correspondia s6lo a una fraccién del clorchidrato total
Yy el resto segula como sal. La axplicacién del fendmeno fua que
el cation entra en intercambio idnico con otro catitn en el
adsorbente, probablesente con Ca®' presenta como impurezas en el

carbén activo ta.
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CAPITULO IV

“EFECTOS DE LA ADSORCION DE  ESPECIES EN LA RESPUESTA

ELECTROGQUIMICA, ESPECIALMENTE EN LA VOLTAMETRIA CICLICA"
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4. EFECTOS DE LA ADSORCION DE ESPECIES EN LA RESPUESTA
ELECTROQUIMICA, ESPECIALMENTE EN LA VOLTAMETRIA CICLICA.
Consideramos una modificacidn de un electrodo aquella que,
modifica la superficie de un electrodo y como consecuencia de
esta superficie modificada hay cambios en, la cinética de las
reacciones, en las propiedades del electrodo, ya sea provocando
una pasivacion del electrodo o una funcionalizacién para mejorar

las propiedades del electrodo.

4.1, EFECTO DE LA ADSORCION DE ESPECIES ELECTRORCTIVAS EN LA
RESPUESTA ELECTROGUIMICA.
La respuesta electroquimica ( por ejemplo las curvas

voltamétricas (~E ) para la reaccidn electrédica

R,

puede ser afectada sionificativamente por la adsorcidn de 0 ¢ de
R. El tratamiento de estos problemas es mis complicado que
aquellos que consideran s6lo especies en solucidn, debido a que
tenemos que elegir una isoterma de adsorci¢én que involucra 1la
introduccidn de parsmetros adicionales y, en g9enaral, ecuacionas
no lineales. Ademas el tratamiento requiere de hacer suposiciones
respacto a3

a) hasta que punto se ha logrado el equilibrio de

adsorcidn antes de iniciar el expearimento electroqufmicos
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b) la rapidez de transferencia de carga en las especies
adsorbidas en comparacién con las especies disueltas, estos
efectos complican la evaluacién de los datos voltamétricos y
hacen la extraccién de informacidn mAs diffcil ( por ejemplo
sstablecer los mecanismos ).

Por lo anterior, en muchos casos trata de evitarse 1la
adsorcién de especies cambiando las concentraciones o cambiando
al disolvente. Sin embargo, en ocasiones, la adsorcién es un
requisito para una transferencia de carga ripida y efectiva (como
en electrocatalisis ), para proteger al electrode ( como en el
caso de sustratos semiconductores ) o para lograr nuevos
productos por via electroquimica "funcionalizando" el electrodo.
Las ecuaciones que gobiernan el método voltameétrico ( por ejemplo
suponiendo que en principio sélo hay especies O presentes ) son

las tradicionales ( ecuacion de transferencia de masa )

( 8o o,/ 82 ) = Do (8% Cotx,t3/ 8 x° ), (43)

R x, t2/0t ) = ba (8® Caox, 7 0% ), (a44)

con las condiciones iniciales :

*
Co x, &) = Co, Cr o, t) = 0,

*
siendo Co la concentracion en @l seno de la solucion.
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Y condiciones a la frontera:

-
lim Co tx,t)» = Lo, {46)
X=>0
lim Cr x, &) = 0. (47)
x=>m

Sin embargo, la condicion de flujo en la superficie del alectrodo
es diferente, debido a que la reaccidn neta involucra la
electrslisis tanto de especies O en solucidn como de espacies 0O

adsorbidas, para generar especies R en solucidén v R adsorbidas.

La ecuacion general de flujo es entonces:

[aoix, 1) Mo [ formex, er} armeer

bo| fo- = - qom boe =
[ ox jx=o at L [ ox ) x|

= {/{(nFA), (48)

donde Totty y ['mity son las cantidades de especia Q vy R
adsorbidas a un cierto tiempo t (¥ mol/cm®), "A" es el 4srea del
electrodo de trabjo vy "n" es el numero de elactrones por molecula
oxidada o reducida. La introduccién de los términos [, reauiere
de ecuaciones adicionales que relacionen I' con C; frecuentemente

eastas ecuaciones son isoternas de Langmuir del tipo:



f3cTo,s Coto, )
Towy = » (49)

1+ 3cCo to, L3 + MMCR (0, L)

falm,s Crto, ty
oty = » (50}

1+ loCo (o, t3 + MCm (0, ¢

(-]
donde, 3 = exp(-AGiL/RT). Con las condiciones iniciales

4.2, EFECTOS EN DETERMINACION DE VOLTAMETRIA CICLICA.
Consideremos el caso en que unicamente O adsorbida

electroactiva, como puede ser el caso cuando la velocidad

barrido es tan grande que no hay difusion apreciable de 0 en

superficie del electrodo lo que equivale a que

Do ( (8Co ©, ) /0x Jz0 << SMatr/At.

es
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La onda para Qads Podrf{a estar desplazada a potencial mucho msis
POS1tivos que la onda de reduccidn para las especies § disueltas.
Recordemos también que hay casos e@n que la adsorcion es tan
fuerte que se puede formar una cara de Qads aGn cuando la
concentracidn en la solucidon es tan pequefla que la contribucian a
la solucién es tan pequefia que la contribucidn a la corriente de
las especies Qsol es despreciable. Generalmente, SUPONAMOS e
dentro del intervalo de potenciales utilizado, los términos I" son

independiente del potencial E. Bajo estas condiciones la ecuacidn

(48) queda:
Mocts L T3} U
- a = N (51
at e nFA

y con las condiciones inicliales:

(¢ = 0) re = " rn=o, (s2)

tenemos que

Fotts ¢ [acts = Fo. {S3)

A partir de las ecuaciones (49) y (S0), se obtiena

Fottd f3coTor,e Coio, Uy boCo,s (o, L)
..... = = . (34)
Tmity al'm,s Caco, ty baCm,e (0, )
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donde bo=ficfo,s y ba=fiml'a,s.

S8i la reaccidn es nernstiana y por lo tanto,

Coto, ty
= exp ( (MF/RT) (E-Eo) )

La ecuacion (S54) queda como :

Fecty

_ = (bo/br) exp ( (NF/RT)(E-Eo) ).

A partir de las ecuaciones (51), (52) y (55), con

T - docty
e T = (( o)/ oE v,
nFA at

vy E = Ef - vt , siendo v la velociad de barrido, se

curva t-E :

n* 2 17 vArS (bo/bm) expl(nF/RT) (E-Eo)l )]

L RT | | (1 +(bo/bm) exPl(nF/RT) (E-Eo)1)® ]

-——

Debemos notar la similitud entre esta ecuacitn vy

obtiene para una celda de “capa delgada” :
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1 |' exp L(NF/RT) (E-Eo}}
¢ |- (59)
J Lu + expl{nF/RT) (E-E0)11* |

Debido a que en ambos casos, 1a muestra reacciona totalmente sin
existir limitaciones de transferencia de masa. De esta forma, la
curva t-E es la que se muestra en la figura 19.

La corriente de pico es :

ip = (In® FY)/4RT) vA o, (60)

*
Fo es la cantidad adsorbida inicial del reacitivo oxidado.

p

B
N

Figura (9., Curva caracter{stica de corriente vs potencial

Para la voltametria ciclica de Ila redcian de une especie

oxidada adsorbida y en el barrido en sentido inverso (7 ppse).
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y el potencial de pico es 3

Ep = Eo = (RT/nF) In (bo/Da}. {61)

Lo importante aqui es 1la corriente de picc y de hecho la
corriente en todos los puntos de la onda e proporcional a v, a

diferencia de la dependencia con v'”7%

observada en las ondas
nernstianas de especies que se difunden. La proporcionalidad
entre { vy v es la misma que la observada para la corriente
pUramente capacitiva y este hecho ha llevado a que algunos
tratamientos de fendmenos de adsorcidn se hagan en términos de
seudocapacitancias. El area bajo la onda de reduccion, corregida
Para cualquier corriente residual, representa la carga asociada
con la reduccidn de la capa de Qads, esto es, nFAr:. La onda
anddica obtenida al completar el ciclo es la imagen especular de
la onda catodica. Para una reaccidn ideal nernstiana, - esto es

rapida -, bajo condiciones de isoterma de Langmuir debe cumplirse

aue

Ep an = Ep cot,

Yy &€} ancho total a la mitad de la altura seri :

&Ep,trz = 2.853 (RI/nF) = (3G/n).... (mV) {(62)
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La ubicacisn de Ep respecto a Eo depende de la fuarzs
relativa de adsorcidn de 0 v R. Si bo = ba entonces Ep = Eo.

S1i 0 se adsorbe mas fuertemente, bodba. la onda se desplaza
hactra potenciales mis negativos que el correspondiente a la onda
reversible de las especies que se difunden ( Qade }, por 1lo que
se donomina postonda. Si R es adsorbida mis fuertemente, bad>bo la

onda aparece a potenciales mas positivos que Eo y se denomina

precnda 17.

4.3, ESPECIES ELECTROACTIVAS ADSORBIDAS Y EN SOLUCION.

Cuando las espeacies electroactivas se encuentran tanto en
solucidn como adsorbidas, el tratamiento tedrico involucra el uso
de la ecuacien total de flujo (48), as{ como las isotermss de
adsorcidn y otras ecuaciones usuales de difusidn, condiciones
iniciales y de frontera, etc., Consideraremos Gnicamenta el caso
de una reaccidn nernstiana de transferencia electrénica donde vya
sea D (reactivo) ¢ R producto estan adsorbidos pero rno ambos.

Producto R fuertemente adsorbido. Para este caso, oo y fm
es razonabliemente grande ( esto es, nnc‘ z 100 ).

Inicialmente, Co = c:. Ca = 0, r: = 0. Las ecusciones 2a
resolver son las de difusidn para Q v para R, la ecuacidén total
de flujo, la 1so0terma de adsorcidn ¥, Ya QqQue SUPONemos aua la
reaccion electrédica es nernstiana,. la ecuacién (53). Suponamos
que €l equilibrio de adsorcidn se mantiene en todo momento.

Los resultados de la solucién mmérica de las ecuacionas
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Pusden resumirse como siguet

Se presenta, una preonda { o eprepico ) que representa la
reduccion de Q disuelto para formar una capa de R adsorbido. La
onda aparece a3 potenciales mas positivos que los de la onda
controlada por difusién, debido a que la energfa libre de
adsorcién de R hace que la reduccidn de 0 para tener R adsorbida
sea mas facil que para obtener R en sclucidén. A continuacidén
aparece la onda de reduccién de O disuelto a R disuelto. Esta
onda tiene la forma caracter{stica de las ondas cuando no hay
adsorcién y sélo es afectada por la disminucién en la

concentracién de § que se reduce para dar R adsorbido.

PRODUCTO (R) FUERTEMENTE
ADSODREBIDO

Figura 20. Voltametr{a cfclica para la reduccidn de una
especie fuertemente adsorbida, Presentandose un prepico. La lf{nea

Funteada indica la raspuesta cuando no hay adsorcidn (t7) ppae).
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REACTIVO (0) FUERTEMENTE
ADSORBIDD

Figura 21, Cuando el reactivo esta fuertemente adsorbido, se
pPresenta un postpico, la lfnea punteada indica la respuesta

cuando no hay adsorcidn (171 ppze).

Entre mAs grande es el valor de fr, es mayor la separacidn
entre el prepico y el pico caracteristico de control difusional.

Recordando que la intensidad del prepico (ip)ods aumenta con
v mientras que la dal pico de difusion (ip)dif es proporcinal a
vi’2 la relacidn tp ade/ip dif aumenta al aumentar v. Para una
C: determinada, asta relacion también es directamente
proporcional a [m,s, e inversamente eproporcional a c:. A
concentraciones muy bajas ( suponiendo que todavia asts

adsorbida una cantidad considerable de R )} sélamente se obzerva
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el prepico. A medida que c§ aumenta, el prepico aumenta debido al
incremento en 'k, Sin embargo, (iplads alcanza un valor 1imite
cuando 'm se aproxima a Mms, y entonces el pico de difusion
crece con respecto al pico de adsorcién.

€1 ancho de la media onda (AE par2) del prepico es funcidén
de on (sitios ocupados por R), y varfa de 96.6/n a 7.5/n mv
pPara valores de omF/RT que aumentan desde 0 hasta 0.4 mV.

De igual forma se pueden estudiar los otros casos de
adsorcién, Por ejemplo cuando, el reactivo 0 esta fuertemente
adsorbido ( lo que implica que 3-20 v ﬂaC: z 100 ), se observa
una postonda o postpico para la reduccién de (Oade, después del
pico caracter{stico de reducci¢n controlada por difusién de 0 en
R en solucion. La postonda se debe a la mayor estabilidad frente

a la reduccidn del QDads comparado con el O en solucidn.

Cuando el reactivo O esta débilmente adsorbido (s3->0, ﬁocz =
2 ), la diferencia de energfas para la reduccidn de 0 en solucidn
y de Dads es pequeffa Yy no se observa una postonda separada. El
efecto neto es un incremento en la altura del pico catddico
respecto al pico obtenido en ausencia de adsorcidn ya que en el
pPrimer caso tanto QOads como (QOsol contribuyen a la corriente
medida. La corriente anddica obtenida al regresar en el ciclo de
potencial, también aumenta debido a que hay una mayor cantidad de
R cerca del electrodo, 1la contribucion de Oads aumenta
proporcionalmente a la velocidad de barrido ,v.

Cuando R esta debidamente adsorbido, la corriente catddica

en el barrido inicial apenas se perturba mientras que la
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corriente anddica en el regreso aumenta considerablemente. E1
Pico catddico se desplaza ligeramente hacia potenciales mas
positivos al aumentar v , debido a una disminucidn en Reol cerca

del electrodo por la presencia de Rade (71,

4.4. ADSORCION DE ESPECIES NO ELECTROACTIVAS.

La adsorcidn de especies no electroactivas también puede ser
origen de muchos problemas, @n caso de no ser controlada, pero
Puede resultar muy uwtil cuande se utiliza para modificar
deliberadamente la superficie del electrodo de trabajo .

Este tipo de adsorcidn puede inhibir o acelerar la reaccion
de transferencia de carga, va sea blogqueando la surerficie o
facilitando la adsorcidn de especies electroactivas. Un caso
ti{rico es el de los recubrimientos por arcillas.

En muchos estudios con electrodos sslidos, con el tiempo de
trabajo experimental se observa un cambio gradual de la respuesta
electroquimica, €n ocasiones, esto puede deberse al crecimiento
de una pelfcula de impurezas adsorbidas. En algunos casos, para
cbtener una respuesta electroquimica confiable v reproducible, es
necesario “activar” la superficie del electrodo, por medioc de
diversas técnicas como el decapado quimico o slectroauimico, que
en el caso de 1los electrodos semiconductores es cosurmente
1lamado “"etchanag“.

Una pellcula adsorbida puede inhibir 1a reaccion

electrédica por medio de un bloquas total de la superficie de tal
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forma que la reaccidn sélo puede llevarse a cabo en la porcidn
no  cubierta ( 1 - e ), de donde e = (osmitics
ocupados)/ Cotsitios desccupadons) . También es posibla que la
reaccion pueda ocurrir en la zona cubierta, por pPenetracidn de
las especles electroactivas o transferencia de carga a través de
la pelicula, pero la velocidad del procesc seri generalmente mas
lenta. El caso opuesto se presenta cuandc alguros sitios de la
pelfcula adsorbida de hecho catalizan la reaccién electroquimica.

La adsorcién de especies no electroactivas es muy importante
en los procesos de electrodepédsito donde suelen actuar como
abrillantadores. También se puede utilizar este fendmeno para 1la

1inhibicion de la corrosion 7.

Wl 1112
-y T walriE
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“TIrOS DE MODIFICACIONES DE ELECTRODOS"
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S. TIPOS DE MODIFICACIONES DE ELECTROLOS.

5.1. ELECTRODOS MODIFICADOS CON ARCILLAS.

La modificacién de la superfie de electrodos con una delgada
capa de arcilla tratada, modifica el comportamiento
electroquimico del electrodo, laz arcillaz vy otras caras
1norgianicas aplicadas sobre la superficie de un electrodo tienen
la ventaja de tener una alta estabilidad quimica.

También, las arcillas funcionan como soportes, y ademas,

estas actuan como catalizadores en las reacciones ts-ml .

S.1.1. TRATAMIENTO DE LA ARCILLA.

Para la modificacion de electrodos con arcillas,
regularmente se utilizan arcillas comos montmorillonita de sodio,
hectorita de calcio y otras arcillas del tipo de las smectitas.
Estas arcillas reciben un tratamiento pPrevio antes de ser
aplicadas en la superficie del electrodo.

Con la arcilla se prepara una suspension coloidal.
aproximadamente 10 gr. de arcilla se dispersan en 100 ml de agua
POr SOnicacién, y después se centrifuga a 6000 rpm por espacio de
1 hr.

Esta suspensién coloidal, se mezcla con un coloide de
rlatino (HthCIG) que previamente es preparade por reflujo,
tambien se le agrega PVA (polivinil alcohol) el cual esta
disuelto en etanol y agua t-si.

Una vez que se ha tratado la arcilla, se apPlica la
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suspension coloidal de arcilla en gotas sobre el electrodo a
modificar, por lo general estos electrodos son de Pt “o" SnO'.
Una vez que se ha aplicado la arcilla en el electrodo, se deja
secar al aire libre o en estufas, hasta que al solvente se haya
evaporado, de esta forma se lleva acabo la aplicacidn de la capa
de arcilla en ! electrodo, pudiendoseie denominar como,
Pc"o"Sr»O:/Pt/PVR/arcilla. y as{ identificar este tiro de
electrodos.

El siguiente paso cuando tenemos la cara de arcilla tratada
aplicada sobre el electrodo, es la incorporacidn de cationes en
la pPelfcula de arcilla, estos cationes son generalmente complejos
metalicos de la bipiridina (bpy), que presentan la férmula
generals H(bpv):'. donde M = Ru, 0Os o Fe uzm. También se
utilizan MV?* (metil violongen), Ru(NH'):’ y otros complejos.
Estos cationes intervienen en el transporte de cargas en la
pelicula. Los electrodos con una capa de arcilla tratada, son
sumergidos en soluciones de los compleijos metilicos, Para que los

cationes se incorporen en la pelfcula de arcilla us-sitte-m.

S5.1.2. ESTRUCTURA DE LA PELICULA DE ARCILLA.

La importancia sobre distinguir, las diferencias claramente
en la orientacién de pelfculas aplicadas en ausencia de y en
presencia dea PVA, ayuda a describir la estructura de la pelfcula
de arcilla modificada.

Las pelfculas de arcilla pura son simplemente un cara a cara

de Pllas de capas de arcilla figura 22-a.
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Para pelfculas de mezcla de arcilla/PVA, hay una fuerte
interaccidn entre la arcilla y el PVA, que conduce a una
modificacién de la estructura de la arcilla, y presumiblemente de
la estructura de la pelfcula también.

Se ha demostrado que el PVA es fuertemente adsorbido sobre
arcillas (por un proceso llevado entropicamente) y que la maxima
adsorcion es 0.8 gr. de PVA por gramo de arcilla. La adsorci¢n es
originada por la presencia de geles Parecidos de la mezcla, y el
grado de adsorcién es dependiente de la naturaleza del
intercambio catidnico, la concentracién de la suspension de
arcilla, el tipo de PVA usado, v el método de mezclado. aunque la
presencia del coloide de Pt en la mezcla es un factor complicado,
se presume que la adsorcidn de Pt/PVA sobre la superficie ocurre
Ppor procesos anidlogos en el sistema, la penetracidn interlaminar
del polimero por el aumento del espacio basal entre las capas de
arcilla, es una situacion semejante.

Debido a la incorporacion de PVA v Pt, es diffcil que la
estructura de la arcilla sea cara a cara { como es encontrada en
pelfculas de arcilla pura ), resultando una orientacidén mas al
azar, esto ha sido demostrado por experimentos realizados con XRD
( difraccion de rayos-x ) y de voltametrfa cfclica que indican
que la presencia de PVA cambia la naturaleza de las pelfculas, vy
de esta manera facilita la velocidad de transferencia del
electrén, La microestructura Propuesta de la pelfcula

arcilla/Pt/PVA es mostrada en las figuras 22-b y 22-c uc-asl.
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Cation intercambleder

Superficie de .
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caps do
arcilla

Figura 22. Orientacicn de las pelfculas de arcilla.
(a) Arcilla san tratar, (b) arcilla/Pt/PVA, (c) esquema de las

microestructuras en la arcilla tipo (b) (t1o-m1 pp36e?) .
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5.1.3. ELECTROQUIMICA DE IONES INCORPORADOS EN LAS PELICULAS DE
ARCILLA.

Algunas especiles electroactivas cargadas positivamente son
retenidas fuertemente por las arcillas como cationes
intercambiadores de electrones.

Iones incorporados en capas de arcilla en ausencia de PVA
muestran una reduccidn en su electroactividad, se ha encontrado
qQue pelfculas de arcilla sin tratar que recubren al electrodo,
muestran respuestas voltanométricas en soluciones de electrolftos
soporte cuando se le han incorporado los cationes de bipiridina.

La electroactividad de estas pelfculas depende fuertemente,
del largo tiempo que la pelfcula de arcilla es sumergida en la
solucién del idn electroactive, su concentracién, el modo de
preparacién de la arcilla, el espesor de la pelfcula y el tipo de
ion incorporado. En presencia de PVA se forman mas uniformemente
las pelfculas, ¥y la velocidad de aparicién de una respuesta
electroquimica con la pelfcula remojada en una solucién del idén
electroactivo es realzada. El comportamiento en un electrodo
desnudo (sin ninguna modificacidén), uno con arcilla sin tratar vy
uno con arcilla/PVA, han sido estudiados cuando son sumergidos
en soluciones de 0.1 mM de complejos metalicos de bipiridina de
Fe, Ru y Os, con Na‘so‘ 0.05 M (pH=7), se observa que la
electroactividad de las pelfculas de arcilla depende del tiempo
que se bhallan dejado remojando en la solucion de ion
elactroactivo, como lo muestra la figura 23, en la cual se

grafica, pico de corriente anddica contra tiempo de inmersidn.



Todos los electrodos presentan voltamogramas ciclfcos bien
definidos, y 10s Picos de corriente anddicos (ips) puaden sar
usados para monitorear la incorporacién de los cationes con el
tiempo figura 2Z3.

Con pelfculas de arcilla que contienen PVA, al pico maximo
de corriente, (ipa), fue observado después de 4-5 veces de
remojar el electrodo en soluciones de complejos metilicos de
bipiridina. Esta corriente, es Por 10 menos tres veces [I13
grande que al pico de corriente en un electrodo desnudo sumergido
en la migma solucién que contiene especies electroactivas ues-m.

En un electrodo modificado con arcilla sin PVA, y remoiado
hasta por un tiempo de 0.5hr, la respuesta electroquimica es auy
pequefla comparada con el electrodo desnudo.

El 1ncremento de (ipa) como una funcitn del tiempo de remojo

de acuerdo al complejo usade varia como siguet
Ruibpy) %> 0s(bpPy)2®> Fatbpy)l®, figura 20,

Los picos de corriente anddica disminuven cuando los
electrodos modificados con arcilla son cambiados a soluciones que
solamente contienen un electrolfto soporte. Esto demuestra que
hay unicnes entre la pelicula de la arcilla y los cationes v aue

Pueden estar intercalados en la superficie de la pelicula.
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Al aumentar la velocidad de barrido (v) en un electrodo

modificado con arcilla al cual se le ha incorporadoc un comrlejo,

aumenta el pico de corriente anddica (ipa), mostrandonos

actividad, como se ve en la figura 24 usm,

mvs~!
24A
1 A 1 i [
.2 1.0 [.X.] 0.0 0.4

Potencial Volits - vs. SSCE

Figura 24. Voltamogramas ciclicos de un electrodo
GC/Pt,/thlRu(bpy):’/chilla, en un soporte electrolftico
Na, 50, 0.05 M (pH=7), efectuados a diferentes velocidades

barridoltis-s ppsdses).

88

u

de
de
da



5.1.4. MECANISMO DEL TRANSPORTE DE CARGA EN LA PELICULA DE
ARCILLA.

Un modelo del transporte de carga en pelfculas de arcilla
@s, el de la hectorita de silico impregnada de Ru(bpy):’ o de
Ru((NH.):'. El transporte de carga en pelfculas de arcilla
impregnadas con cationes se lleva acabo Por la
oxidacién-reduccién de estas especies, los cuales intercambian
los electrones entre ellos.

El transporte de carga se debe en primer lugar a la difusién
de las epecies adsorbidas.

Este modelo postula que los electrones van saltando de una
capa a otra de arcilla, esto debido a que la pelfcula esta

imeregnada de cationes activos, Figura(2S) (s-a,

1101 0t Ly 1171717020777

Ru (NH)3* Ru(bpy)i™

Figura 25. Macanismo del transporte de carga en pelfculas de

arcilla (is-»1 ppase}.
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5.1.5. OBSERVACIONES SOBRE LAS PELICULAS DE ARCILLA.

a) Soportes de arcilla con oxicationes de aluminio y silicon ,
reducen la capacidad Para la incorporacion de iones
electroactivos en las arcillas de smectita.

La alumina reduce la capacidad de intercambio catidnico, por
neutralizacidon de carga, mientras Qque los soportes de sf{lica
reducen la accesibilidad de las regiones interlaminares.

b) Complejos metalicos de bipiridina pueden ser adsorbidos
pero no intercalados dentro de un soporte de arcilla de silicon,
PoOr causa de la coaccidn estérica. Sin embargo la smectitas
impregnadas presentan buena respuesta electroquimica. Los
complejos de bipiridina adsorbidos externamente mantienen el
transporte de carga dentro de la pelfcula de arcilla.

c) Los espacios basales de la arcilla tienen un ‘pcﬂutﬂo
efecto en la movilidad de complejos metilicas de biriridina.

d) En las arcillas alrededor del 15-30 % del compleio
metilico impregnado es electroactivo, sugiriendo que la mayoria
no puede difundirse a la superficie del electrodo.

@) Los espacios originados por el polimero incorporado en la
estructura de arcilla ayudan a la transferencia de electronas,
estos espacios permiten una mayor wmovilidad a las especies

electroactivas incorporadas en la palfcula s-m.
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S.2. ELECTRODOS MODIFICADOS CON PELICULAS DE POLIMEROS.

Generalmente 10s electrodos usados con polimeros son,
electrodo de Pt y el de carbdn vitreo (GC, conocido también como
electrodo de vidrio). A estos electrodos, se les aplica una
deigada capa de poli{mero en su suwperficie, prara que las
propiledades electroauimicas de la superficie del electrodo sean
modificadas. Las pelfculas de los polfmeros al igual que las
Pelfculas de arcilla, son adsorbidas en la superficie de los
electrodos. Pero también estas pelfculas de polimero se pueden
aplicar mediante un enlace covalente apartir de un organosilanc
o,

Unos de los polimeros mis usados en este tipo de
modificacion sons nafion ueso-cl, 4acido polivinil acético(PVAA)
t82-C), polianilina ze-cy, poli(4-vinilpiridina) 127,.20-C1 v
Polipirrol zo,28-c1 .

Las pelfculas de pol{meros presentan una alta estabilidad
quimica, electroquimica vy poseen una alta concentracion de

centros activos tee-ci.

S5.2.1. APLICACION DE LA PELICULA DE POLIMERO SOBRE LA SUPERFICIE
DEL. ELECTRODO.

El polimero que se va aplicar se disuelve, generalmente el
etanol es el solvente utilizado. Una vez disuelto el polimero, el
electrodo es sumerjido en la solucién, también se puede aplicar

en gotas. Una vez aplicado el pPolimero, el electrodo se deja
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secar al aire o en una estufa a una temperatura que no afecte al
polimero.

En los ultimos afos esta técnica a dejado de usarse, en su
lugar se ha utilizado una electropolimerizacion del wondmero, se
forma el polfmerc y se adihere sobre la superficie del electrodo.

La polimerizacién electroquimica y la precipitacion de
relfculas de polf{meros directamente sobre la superficie del
electrodo, ofrecen algunas ventajas comparadas con su aplicacidn
directamente de una solucidn de polimero. La
electropolimerizacién permite la depositacién de POl imaros
insolubles, un recubrimiento uniforme de superficies irregulares,

y un facil control del espesor de la pelfcula se-ci.

S5.2.2. INCORFORACION DE MICROPARTICULAS DE METALES EN PELICULAS
DE POLIMEROS.

Cuando se 1incorporan microparticulas de metales en las
Ppelfculas de polf{meros, estos actuan como centros activos
ayudando al desarrollo de las reacciones.

Los metales que se han utilizado para ser incorporados en
las peliculas sons Ptrzo.s2-c1, Pdze-c, Irize-ci, Rutzo-ci,
Agw-ci, Nie-c1 y Ccke-ci.

La forma en que se aplican estas microparticulas es mediante
una electrodepositacion de estos metales, en el caso del Pt, Pd,
Ir vy Ru se encuetran contenidos en soluciones iAcidas de complejos

de los cuales forman parte, el Cd se depcsita de una solucién de
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cloruro 1 M con caso. 1 mM, la Ag es depositada de una solucidn
de HClO. t M con 0.5 mM de aszso. vy el Ni de una solucién que
contiene NaCl 1 M, H’BO- 0.5 M con NiClz 1 mM.

Las soluciones formadas epor complejos son colocadas en
contacto con la pelfcula de polfmerc aproximadamente 3 hr antes
de la depositacién de las especies metalicas.

En e)l caso del Ir, este se encuentra en el complejo Nazlrcl°
en HZSO‘. se le aplica un potencial de - 0.600 V por 3 hr, para
que sea depositado en la pelfcula del electrodo.

Los metales de los complejos se reducen en la pelfcula de
poli{mero. Una vez que el metal se ha incerporado a la pelfcula,
cuando se oxida O reduce durante las reacciones participan en la
tranferencia de electrones. Las soluciones de complejos usados
son, Rus Ru(ND)(NU').~ Pd; tetracloropaladinato, y para el Pt;
hexacloroplatinato de scdio o potasio ze-ci..

Para completar la mofificacidon de un electrodo con una capa
de polimero, el electrodo modificado se sumerge en soluciones de
complejos metalicos de bipiridina o complejos parecidos. Para Qque
estos complejos se adsorban y contribuyan a la transferencia de

carga en las racciones uo-ci.

5.2.3. PELICULAS BICONDUCTIVAS DE POLIMEROS.
Estas pelfculas biconductivas, envuelven la incorporacién de
una fase coductora electroaufimicamente dentro de uwn coductor

16nico, sobre una superficie de un electrodo de vidrio (GC), han
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sido preparados por electropolimerizacion de eolipirrol (PP) en
matrices de nafion y arcilla (hectorita). Estas pelfculas exhiben
una conductividad electrénica y una estabilidad mis alta que las
Pelfculas de polipirrol solas. La voltametr{a cfclica de estos
electrodos con algunas especies cComo FQ(CN):-, Ru(NH):‘ y watil
violongen, auestran un buen comportamiento figuras 26 y 27izo-ci.

En la figura 26 se muestra la voltametrf{a 'cfclica de un
electrode GC/Nafion/PP, en una solucidén de Ru(NH-):° 0.5 M con
Na_so, 0.5, al cual se le aplicaron diferentes valocidades de
barrido: S00, Zve, 100, 50 y 20 mV/s. Conforme aumenta la
velocidad de barrido aumenta el pico de corriente anéddica.

En la figura 27 se muestra la diferencia que existe entre un
electrode del tipo GC/Nafion, vy un electrodo del tipo
GC/Nafion/PP, en una solucidn de Fe(CN):' 16 mM con Nlaéo. ¢.5
el primer electrodo no muestra picos de corriente, mientras que
el segundo electrodo que s&lo es diferente al primero por el PP,

presenta en su voltametrfa cf{clica picos de corriente.
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Figura 26. Voltametrias cfclicas de un electrodo de
GC/Nafion/PP en una solucion de Ru(NH)2® S aM con Na SO, 0.5M, a
diferentes velocidades de barrido, (a)500, (b)200, (c)100, (d)50

y (@)20 mV/s (t20-c) ppso2z).
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Figura 27. Voltametrias ci{clicas de electrodos de, (a)
GC/Nafion, (b) GC/Nafion/FP en una solucion de F.(CN):' S mM

con Nazso‘ 0.5 M (i20-C) ppeos).



5.2.4. TRANSFERENCIA DE MASA Y DE CARGA EN LAS PELICULAS PE
POLIMEROS.

El comportamiento de electrodos de polimero envuelven un
mecanismo de transferencia de carga a lo largo de la capa, la
velocidad del transporte de carga gobierna la velocidad de los
Procesos catalfticos y electroquimicos en tales electrodos, y han
s1do sujetos de numerosas investigaciones. La carga puede ser
transportada a través de la capa por transferencia del electrén
entre centros redox, por la difusién de contraiones, vy la
difusitn de especies electroactivas; la contribucidn relativa de
estos efectos es probablemente diferente segin el polimero con el
cual se esti recubriendo el electrodo tsi-ci.

La contribucidén relativa de la transferencia del electrén vy
la difusi16n para el transporte de carga en sistemas
electroquimicos, fueron considerados por Dahms y Ruff (D-R). La
idea basica del modelo de D-R para la transferencia del electron,
es que durante la reduccién electroquimica de las especies,
representadas por "A", en un electrodo ( R + e- -- A7), La
pelfcula puede ser atravesada por la difusion de A, guiada por
sSu gradiente de concentracién, y también por la reaccién de

transferencia del electrén.

A + A --> A + A (64)

Una conclusion del modelo de D-R, es que el proceso de
transferencia de electrén se asemejari a la difusién y resultando

un coeficiente aparente da difusidn, Dapp» compuesto de
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contribuciones de la difusidn ( gobernada por el coeficiente

difusién, D) vy la transferencia del electrdn,

Dapp = D + (k &% n Ca’4), (64)

donde k es la constante de velocidad, Ca es la concentracion
A, D es el coeficiente de difusidén v & es la distancia para

transferencia del electrén rso-ci.

5.2.5. EFECTO DEL SOLVENTE EN LAS PELICULAS DE POLIMEROS.
El solvente tiene un parel central en el comportamiento

geles y soluciones de polf{meros. La configuracion de cadenas

de

de

de

polimeros en soluciones o la hinchazén de los geles de pPolimeros

son determinados, por la interaccion de los segmentos de polimero

y las moléculas de solvente. El principico esencial del uso
electrodos modificados con polimeros, es el hecho que la capa
Polimero no sera disuelta en la solucidén dénde sSe usara

electrodo tse-ci.

5.2.6. CONSIDERACIONES GENERALES DE ELECTRODOS DE POLIMEROS.

a) Pelfculas de polimeros de multicapas recwriendo
sustrato (electrodo) es un gel polielectrolfco hinchado, o
pPolimerc original es transformado en un polielectrol{to como
funcién del potencial.

b) Los recubrimientos son Parmeables a moléculas
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solvente y iones. La sorcidn de cotrajones es un Proceso
necesario unido a la transferencia del electron para santener la
neutralidad.

c) Como una consecuencia de la incorporacién de iones v
moléculas de solvente en la pelfcula, esta se incha o encoie,
dependiendo de la naturaleza y de la extension de cruze de las
cadenas del polimero.

d) Los polialectrolftos son mis sencibles a la estructura vy
al medio. Una pequefia diferencia en la interaccion puade tener
una gran influencia en las propiedades de la capa. E1 efecto de
interacciones entre grupos ionizados, cotraiones, y moléculas de
solvente es amplificado pPor el alto cambio de densidad del

macroidn (la concentracion de los sitios redox) e-ci.

5.3. FUNCIONALIZACION DE SUPERFICIES DE ELECTRODOS POR
ORGANOSILANQOS,
El electrodo de sno' ha sido funcionalizado o quimicamente

modificado con grupos amino como en la reaccion:

| dry bzn

{

Snoz 0Si AA NH/\/NH' B
1

SnO: |—04 + (CH.O).Si (CH').M(CO'I')'M‘
|

que puede ser considerada una suparficie amino. Este fue un paso

importante, por que ahora uno puede Planear reacciones de unién
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(acoplamiento) con la superficie amino pPara unirse a otra
molécula.

Las moléculas reactivas electroquimicamente son los wmis
interesantes candidatos para unirse a una superficie de un
electrodo funcionalizado (modificado).

La funcionalizacidn de superficies de oxidos metalicos comoi
SnOz. RuO:, TiO:. Pt/Pt0, Au/Auloxido), Si/Si(oxido) y electrodos
de Ge pueden ser modificados con una variedad de organosilanos,
incluyendo algquilamina(I,II), acido clorhifdrico (IV)} y piridina
(V). Estas superficies pueden ser acopladas (unidas) a amidas,
sulfonamidas v metales de coordinacidon. Asf{ la silanizaciéon es
una estrategia de inmovilizacién covalente. La figura 26, suestra
algunos organosilanos utilizados en 1a modificacidn de
electrodos,

En general los electrodos utilizados, requieren de un
pretratamiento ( Pulido “o* decapado ealectroquimico)s
Posteriormente, la silanizacion de la superficie se logra por
inmersion del electrodo en una solucidén no acuosa que contiene

disuelto el derivado del silanc us-a.
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Figura 28.

[
— 0S1 AA NHz
1
CH
| o7
0si 0
| [l
(CH,) - [ c1
29

Organosilanos utilizados en

electrodos (115-a) pp1s?).

5.4,

CIANURICO.

Un electrodo

recubierto por

una delgada capa

la modificacidn de

FUNCIONALIZACION DE SUPERFICIES DE ELECTRODOS POR CLORURO

de oxido

matilico puede ser funcionalizada con cloruro cianurice(CC),




una vez funcionalizada la superficie con CC puede reaccionar con
hidroxilos (R-OH), aminas (R—m:. R.~NN). reactivo de Grignard
(R-Max) vy otros grupos reactivos, quedandc los grupos R como

terminales de las superficies funcionalizadas, por ejemplo u-gi

ci 0-R
0 N() :N + R-GH -~~~ o< O N
Ci ‘ :o-n

.
3.5, S1T408 OXIDADOS EN SUPERFICIES DE ELECTRODOS DE CARBON.

En el grafito se pueden generar, por via térmica u o.xldncien
de plasma de 0,, grupos da Acido carbox{lico, aque pueden
acoplarse con aminas o alcoholes daspuds de una activacion de 1la

superficia con cloruro de tionilo o cloruro acético. La rescciém

1o % f
c~-y-C-o -} ¢c-J-C-c1 ~~~Eec-}-C-mm

ha sido utilizada para precarar electrodos de superficie quiral,

Y Para inmovilizar COMPUeStos 133-AlLl-Fl.
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5.6. ELECTRODOS MODIFICADOS POR GUIMISORCION.

Por tratarse una adsorcidén irreversible, en general, es un
Proceso que Parmite menos control y limita la versatilidad en
exparimetacién, Se han realizado trabajos de quimiosorcidn en Pt,
utilizando olefinas; una vez adsorbidas, astas sustancias no
pPueden removerse con un lavado y son astables a menos que se les
somata a condiciones muy oxidantes. Existen dos wmodelos para
dascribir la interaccitn entre las clefinas y el platino: uno de
ellos es el modelo asociativo, que considera que se rompe la
doble ligadura y se forman dos enlaces Pt-C, figura 29.

R’ -/C - C\- Ra
— Pt ——— Pt —

Figura 29(7) ppas).

E1 wmodelo disociativo considera que la doble ligadura
Parmanece, rompiendose dos enlaces C-H y formindose enlaces Pt-C

y Pt-H, figura(30) (= .

R R
. ~ P
H c
| y N |

— Pt Pt Pt 4 T

I

Figura 30{t7; ppss).
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5.7. MODIFICADORES DE SUPERFICIE PARA LA PROMOCION DE LA
ELECTROGUIMICA DIRECTA DEL CITOCROMO c.

Se han estudiado varias sustancias sobre un electrodo de
oro, para ver cuales sirven como modificadores de la suerficie
Para la transferencia de electrones con el citocromo ¢. Para la
actividad promotora de estas sustancias se sugiere, una nueava
tesis general para la modificacidn de superficies, astos
modificadores son moléculas bifuncionales, X-------~ Y, en la cual
X representa un grupo activo el cual se une a la superficie del
electrodo, vy La otra parte de la molécula, Y, que particira en la

transferencia de electrones con el citocromo c.

ELECTRODO DE Ho———— ¥ .

ORO.

A continuacion se mencionan unos ejemplos de sustancias las
cuales - pueden funcionalizar perfectamente la suparficie del
electrodo de oro, para la promocidn de la electroquimica directa

del citocromo ¢ u-ax
4-Mercaptopiridina, 4-mercaptoanilina, Aacido 4-mercaptobezoico,

Acido 2-mercaptoetanoico, Acido 3-mercaptopropanoico y

2-mercaptoetil fosfato.
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5.8. ELECTRODOS MODIFICADOS CON ZEOLITAS.

Las zeolitas son soportes inorganicos con propiedades da
catalizadores y da intercambio idnico bhien conocidas. Las
posibilidadex para investigaciones electroquimicas de aespecies
electroactivas en zeolitas ha sido demostrado en el caso de iones
metilicos. Se ha demostrado que una pelfcula de zeolita en la
cual un compuasto elactroactivo esta fijo pueda ser reducido u
oxidado. Las zeolitas son buenos intermediarios on ia
modificacién de electrodos.

Este tipo de modificaciones con zeolitas se lieva acaboc de
la siguente manera, 1a zeolita se aplica en el electrodo ( de
platinc y de vidrio ear lo general ) en una mezcla con
piliestirenc rz-u.

Estos electrodos al igual que los electrodos con arcilla se
les aplica en la superficie un compleic para que ayude a la

transferencia de carga (1-Ki.

5.9. MODIFICACION DE ELECTRODOS CON PELICULAS METALICAS.

Esta modificacién, consiste en la depositacién de monocapas
de metales pesados como &l Pb, Bi v Tl por medio de un potencial
bajo(UPD), sobre electrodos de FPt, este tipo da electrodos sa
puede distinguir mediante la nomenclatura, PL/MIUPD), donde M =
Pb, Tl o Bi. Este tipo de elactrodos son muy empleados en 1a
electroreduccidn de nitro y nitroso compusstos.

Estas superficies de matales pasados presentan una actividad
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mix alta que el electrodo de Pt desnudo para este tipo de

reaccionas (1,2-n.

S.10. ELECTRODOS MODIFICADOS CON PELICULAS DE COMPLEJOS.

Compleios como azul de prusia y sus analogos son depositados
sobre superficies de oro, platinc y GC, ios electrodos antes de
ser moficados con los complejos se les aplica un potencial
®léctrico en el rango de 0.2 a 1.1 V por pericdos de 5-10
minutos, en una solucién de HZSO‘ 1 M .-

Una vez que el electrodo recive este pretratamiento, las
relfculas de complejos se forman por electrodepositacién sobre
los electrodos, un ejemplo de los anilogos del azul de prusia es
el hexacianoferrato de indio, el cual identificamos con la
nomenclatura, InHCF, que forma pelfculas en los electrodos que
presentan una permeabilidad hacia los cationes, pero esta
Permeadilidad no es la misma para todos los cationes, por ejemplo
en pelfculas de azul de prusia y sus anilogos presentan el
siguiente orden de permeabilidad para este gruro de iones,

- z+

NHa® > K* > Cs® > Na* > Li* > ea:‘ > ca}

.

>H .

Los complejos son sintetizados durante la electrodeposicion.
En la figura 31, se muestra la actividad de un electrodo
modificado con una pelfcula de InHCF s-s.

El azul de prusia y sus andlogos, muestran que los



comple)os Pueden ser utilizados para modificar electrodos.
Mediante la misma técnica también se pueden adsober

complaios de bipiridina ts-an.

E/V

Figura 31. Curvas de voltametr{a cfclica para un electrodo

modificado con una pelfcula de InHUF, a diterentes velocidades de
barrido (a) 2, (b) 4y (¢} 6 mV, en una solucien NaCl 1 ™

(18- pp vam).
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S.11. ELECTRODOS MODIFICADOS CON COLORANTES.

€n esta técnica el electrodo as recubierto por un colorante
{ semiconductures organicos ), generalmente se utilizan pelfculas
delgadas ( 100G a 1000 A de espesor ), esta capa evita el contacto
del electrodo con el electroifto, pero no la transferencia de
carga, esta capa de colorante también protege al electrodo de la
Corrosion.

Esta técnica en Ia que al colorante es aplicado en la
superficie del electrodo se conoce como, "sensibilizacién por
colorante", y entre 1los colorantes miAs utilizados figura 1la
ftalocianina (c"H“N.) Y sus derivados metilicos tipo C.’H‘GN.H.
donde M reprasenta el idn metilico central. Este tipo de
compuestos tienen la eroriedad de ser muy estables, la
sustitucién del 16n metalico central da lugar a una gran variedad
de compuestos con muy diversas caracter(sticas y aplicaciormss,
estos compuestos absorben fuertemente la radiacidn solar, vy
generalmente exhiben propiedades semiconductoras.

Fara lograr la depositacién da estas colorantes en un
electrodo de platino pulidc a espejo ( también se rPuesden
derositar en electrodos de grafito vy Sn0, ), se utiliza Ia
técnica de sublimacidn al alta vacfo { aproximadamente lu"Torrh
el espesor da la palfcula depositada es funcién del tiempo da
exposicidn y de la temperatura de sublimacion del colorante
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CAPITWLO VI.

"CARACTERIZACION DE ELECTRODOS MODIFICADOS™
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6. CARACTERIZACION DE ELECTRODOS MODIFICADOS.

Una vez aue el electrodo ha sido modificado eor alguna de
las técnicas mencionadas anteriormente, se debe comprobar que la
superficie ha sido modificada y, en caso de ser afirmativo,
establecer la naturaleza de las proriedades de la capa
modificante. Dado que se manejan cantidades muy pequefias de
reactivos o materiales en la superficie, se requieren técnicas
analfticas de alta sensibilidad. Generalmente, nos interesa
determinar la cantidad de material presente en la superficie, que
tan facil es oxidar o reducir dicho material, cual es su
compPosicidn 0 estructura y cuales son Sus otras propiedades
fisicoquimicas. Las técnicas que mis se utilizan en estas

determininaciones son g

6.1. METODOS ELECTROGUIMICOS.

AUN cantidades a nivel de monocara pPueden sar
electroquimicamente analizadas va que podemos wedir corrientas
muy pequefas v, por la ley de Faraday, 10 '°moles de wmaterial
equivalen a 10 HC (micro coulombios ). As{ 1a voltametria
cf{clica de una monocapa de material, figura 19, muestra un pico
con un irea integrada equivalente a la cantidad de material
adsorbide en la superficie.

La ubicacién del pico en el eje central de potenciales aes
una medida directa del potencial redox del par en la superficie.

Es frecuentemante que este Potencial sea muy cercano al que se
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encuentra para este par ( o uno similar ) cuando estan en
solucidn, A medida que las capas sean mis, la respuesta
elactroquimica mostrara areas mayores baso la curva,
representando una mayor cantidad de material presente en la
superficie. Una inspeccion detallada de la naturaleza de la
respuasta, epuede proporcionarncs informacidn acerca de las
interacciones quimicas en las pelfculas as{ c¢omo la rapidez vy
mecanismo del transporte de carga en las mismas.

ta voltametrfa ciclica es una de las técnicas de

caracterizacidn mis utilizadas = .

6.2. METODOS OPTICOS.

Estas técnicas son muy utilizadas para determinar la
estructura © compogicién de los electrodos o de las pelfculas
modi ficadoras que se havan depositado en ellos., La espectroscoeia
electronica ( como la fotoelectrdnica de rayos X © la
espectroscor{a de Auger } pueden ser utiliradas para analizar
elementos presentes en las capas superficiales., Por ejemplo, un
grupo nitrobencenc unido a un ealectrodo de Snzo mediante un
puente de si1lanc mostrara picos para &l Sn, Si, © v N. También
son usados 105 ravos X, que mediante el angulo de incidencia en
algunas sustancias nos avuda a caracterizarlas.

La electroluminiscencia es una técnica que consiste en
aplicar un potencial a la interfase vy medir la intensidad v

distribucion espectral de la luz emitidas; esta luminiscencia se
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puede deber tanto a especies electroquimicas excitadas comso al
propic electrodo semiconductor. El primer caso puede ocurrir si
las especies generadas por la reaccién electroquimica quedan aen
un estado electrénico excitado ( quimi luminiscencia

electrogenerada ) (7.

6.3. METODOS DE IMPEDANCIA,
Las técnicas de impedancia permiten analizar diversos
procesos en 1os que ocurre una transformacién en la estructura de

la interfase electroquimica, como por ejemplo n

a) Transicién activa-pasiva en metales.
b) Corrosion por picaduras.

c) Electrodepositos.

6.4. OTRUS METODOS.

La observacion directa de la superficie con microscopios
4pticos o electrénicos de barrido, eas a menudo util en pelfculas
en multicapa, para obtener informacion acerca de 1la textura o
porosidad de las peliculas, el epesor dea las peliculas se
determinan cuando estas estan secas, esta medicion es solo una
estimacién va que se sabe que al sumergir la pelfcula en un

electrolfto sufre una inchazén (7.
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7. CONCLUSIONES.

La importancia de la modificacidn da electrodos, radica en
el hecho de que se pueden obtener electrodos, que nos permiten
controlar reacciones en su superficie.

Los electrodos modificados pueden tener o presentar mejores
eficiencias en las reacciones, que los electrodos sin modificar,
como es el caso del electrodo de platino modificado por pelfculas
de metales pesados, el cual tiene un mejor rendimiento en la
electroreduccién de nitro y nitroso compuestos, que el electrodo
de platino (z-n.

Una ventaja de la modificacidn de electrodos es aue podemos
planear tener superficies con determinados radicales que
necesitemos, como es el caso de las modificaciones hechas con
organosilanos, cloruro cianurico y sitios oxidados en sup'crﬁcics
de electrodos de carbdn us-anis-giia-r.

La modificacién de electrodos se ha desarrollado al grade
Que se tienen modificaciones para reacciones espec{ficas, comc es
@l caso de sustancias en electrodos de oro que participan en la
transferencia de electrones con el citocromo ¢ u-os

Da todos los casos de electrodos modificados, los electrodos
modificados con arcillas y polimeros muestran una versatilidad
sobre el resto de las modificaciones, debido al bhecho aue las
Pelfculas de arcillas y de rolimeros pueden ser wutilizadas como
soportes para que se les apliquen diferentes sustancias, con las
cuales el sustrato mostrarid diferentes comportamientos en su

respuesta electroquimica. Uneje-plo' de esto, es la del PVA
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(polivinil alcohol ) que es incorporade en las peliculas de
arcilla, el PVA permite que haya un mayor espacic en la
estructura de la arcilla permitiendo la difusidén de especies
activas.

Para los casos de electrodos modificados con arcillas vy
Polimeros, el mecanismo de la transferencia de electrones en
estos electrodos, depende de las especies electroactivas
adsorbidas vy de los centros activos que poseen, ya que mediante
la oxidacion-reduccién de estos se realiza la transferencia de
electrones. La difusidn de especies adsorbidas ayudan también a
la transferencia de electrones (s-», so-ci.

En @l caso de electrodos modificados con pelfculas de
rolimeros, complejos vy metales pesados, éstos son arlicados por
electrodepositacion en la superficie del electrodo va Jue
mediante este wétodo cse puede controlar el espesor de la
relfcula. Prefieren las pelfculas delgadas, debido a Que
relfculas gruesas entorpecen la transferencia de electrones y 1la
difusidn de las especies activas. En los casos de polfmeros vy
complelos estos son sintetizados durante la electrodepositacidn
1Be-CLU-11,15-T),

Podemos establecer que este campo de investigacidn sobre la
modificacion de electrodos, Puede ser considerado como
inagotable, debido al hecho que si una sustancia es descubierta y
tiena la capacidad de ser adsorbida en un electrodo y afectar el
comportamiento electroguimico del electrodo, representara una

nuava modificacidn,
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Estos electrodos modificados son muy imPortamtes en la
electrocatalisis, como en el caso de los electrodos recubiertos
con pelfculas de metales pesados o arcillas tratadas, que actuan
como catalizadores en las reacciones teniendo como consecuencia,
una velocidad de reaccion mas rapida v mejores rendimientos en
los productos de las reacciones.

En aplicaciones analf{ticas, se puede utilizar un electrodo
modificado que sea caraz de hacer una adsorcién selectiva a
Partir de una solucion. FPor ejemplo un electrodo de grafito
mogificado con una capa polimérica de poli(4-vinilpiridina) sirve
Para extraer complejos metalicos comoc Ru(ll)(EDTA) de una

® M, vy posteriormente puede

Solucién que contenga apenas 5 x 10
ser caracterizada POr tecnicas electroquimicas como la
voltametr{a cf{clica (.

Otro ejemplo de la adsorcién selectiva, son las pelfculas
Poliméricas no electroactivas pueden convertir un electrodo en un
sustrato selectivo ya que permitiran unicamente el pasoc a ciertas
especies para alcanzar la superficie del electrodo. Por ejemplo
membranas gruesas de polietileno colocadas sobre aelectrodos de
oro, son utilizados para determinar la concentracién de oxi{geno
en la sangre y funciona de la siguiente manera: la gruesa
membrana de polietileno bloquea el paso a las moldculas grandes
{protefnas) pero rpermite el paso del oxfgenc 7.

Con el material presentado en este trabajo se comprueba que,
los electrodos modificados tienen gran importancia en la

electroquimica, al grado que podemos considerar aque este tipo de
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electrodos estan revolucionando esta ciencia, por las multirles
ventajas que tienen sobre los electrodos convencionales.

Los electrodos modificados tienen una aplicacidn irmedianta
debi1do a las caracter{sticas Que poseen, ya dque siempre cze ha
buscado un control sobre la cinética de las reacciones, y la
aasorcién selectiva.

La busqueda de los artfculos para el desarrcllo de este
trabajo bibliografico, se vié favorecido va que las revistas en
las cuales se encontraban los artf{culos sobre las diferentes
modificaciones de electrodos. se encontrardn en la biblioteca de
posgrado de la Facultad de Gufmica (UNAM) y las colecciones de
las revistas se encuentran actualizadas.

S1 se planea una investigacidn exrerimental o obibliografica
de alaun tipo de modificacidn en especial, el pequefo bancoe de
informacidn de cada modificacidn que se recopild, puede servir

como base de esta futura investigacidn.

117



CAPITULO VII1

"BIBLIOGRAFIA™

118



7. BIBLIOGRAFIA.
LIBROS Y TESIS.

1. Castellan G.W. (1986) Fisicoqufmica. Addison-Wesley.
Ibercamericana. México. 835 pp.

2. Skoog D.A., y West D.M, (1987) Analisis Instrumental,
Interamericana. Meéxico. 806 pp.

3. Maron S.H., (1979} Fundamentos de Fisicoquimica. Limusa.
México. 899 pp.

4., Ramette R.W. (1983) Equilibrio y Analisis Qufmico. Fondo de
Cultura Interamericano. México. 791 pp.

5. Costa J.M. (1981) Fundamentos de Eisicoguimica. Cinética
Electroguimica y Sus Aplicaciones. Alhambra. Espafia. 376 pe.

6. Toral M.T. (1973) Eisicoquimica de Superficies y Sistemas
Dispersos. Ediciones Urmo. Espafia. 304 pp.

7. Castro-Acufa, C.M. (1989) Comportamiento Electroquimico de
Electrodos Metilicos y Semiconductores cuya Superficie ha sido
Modificada. Tesis doctoral. Facultad de Quimica. U.N.A.M. 110 pp.

ARTICULOS.
A, GENERALIDADES DE ELECTRUDUS MODIFICADOS.

1-A. Evans, J.F.: Kuwana, T.: Henne, M.T. and Rover, G.P. (1377)
Electrocatalysis of Solution Species Using Modified Electrodes,

Js Electroanal. Chem. 806: 409-416.

2-A. taviron, E. (1980) A Multilayer Model for the Study of Space
Distributed Redox Modified Electrodes. Part I. Description and
Discussion of the Model. J. Electroanal. Chem. 112: 1-9.

3-A. Laviron, E.; Roullier, L. and Degrand,C., (1980) A Multilayer
Model for the Study of Space Distributed Redox Modified
Electrodes. Part 1I. Theory and Application of Linear Potential
Sweepr Voltammetry for a Simple Reaction. J. Electroanal. Chem.
1123 11-20.

4-A. Laviron, E. (1981) A Multilayer Model for the Study of Space
Distributed Redox Modified Electrodes. Part [IXI. Influence of
Interactions Between the Electroactive Centers in the First Layer
on the Linear Potential Sweep Voltammograms. J. Electroanal.
Chem, 1223 37-44.

119



S5-A. Zak, J. and Kuwana, T. (1983) Chemically Modified Electrodes
and Electrocatalysis. J. Electroanal. Chem. 150: 645-664.

6-A. Albery, W.J. and Hillman, A.R. (1984) Transport and Kinetic
in Modified Electrodes. J. Electroanal. Chem, 170: 27-49.

7-A. Amstrong, R.D.3 Lindholm, B. and Sharp M. (19686) Impedance
Characteristics of a Modified Electrode. J, Electroanal, Ches.
2023 69-74.

8-A. Gabrielli, C.; Takenouti. H.; Haas, O. and Tsukada, A.
{1991) Impedance Investigation of the Charge Transport in
Film-Modified Electrodes. J. Electroanal. Chem. 302: 59-89,

9-A. Faulkner, L.R. (1989) Structure and Dynamics in Modified
Electrodes. Electrochimica. Acta. 34(12): 1699-1706.

10-A. Allongue, P. and Souteyrand, E. (1989) Semiconductor
Electrode Modifications: Influence on the State Distribution at
the Interface. Electrochimica. Acta. 34(12): 1717-1722.

11-A. Albery, W.J.3 Compton, G. and Jones, C.C. (1984) A Novel
Electrode for Electrochimical ESR and its Application to Modified
Electrodes. J. Am. Chem., Soc. 106(3): 469-476.

12-A, Sittampalam, G. and Wilson , G.S. (1983) Surface-Modified
Electrochemical Detector for Liquid Chromatography. @&nal. Chem,
55: 1608-1610.

13-A. Guadalupe, A.R. and Abrufa, H.D. (1985) Electroanalysis
with Chemically Modified Electrodes. Anal. Chem, 57: 142-149.

14-A. Cox, J.A. and Das, B.K. (1985) Voltammetric Datermination
of Nonelectroactive Jons at a Modified Electrode. Anal. Chem, 57
2739-2740.

15-A. Murray, R.W. (1980) Chemically Modified Electrodes. AgG,
Chem., Res, 13: 135-141.

B. ELECTRODOS MODIFICADOS CON ARCILLAS.

1-B. Kamat, P.V. (1984) Electrochemistry and
Fhotoelectrochemistry of Dye-Incorporated Clay-Modified
Electrode. J. Elegtroangl. Chem. 163: 389-394.

2-B. Ghosh, P.K.; Mau, A.W.H. and Bard, A.J. (1984) Clay-Modified
Electrodes. Part II. Electrocatalysis at bis(2,2'-Bipyrindly)
(4,4'-Dicarboxy-2,2'~-Bipyrindly) Ru(I1)-Dispersed Ruthenium
Dioxide-Hectorite Layers. J. Electroanal. Chem. 169: 315-317.

120



3-B. Liu, H.Y. and Anson, F.C. (1985) Electrochemical Behavior of
Cationic Complexes Incorporated in Clay Coatings on Graphite
Electrodes. J. Electroanal. Chem, 184: 411-417.

4-B. White, J.R. and Bard, A.J. (1986) Clay Modified Electrodes.
Part IV. The Electrochemistry electron spin resonance of Methyl
Violongen Incorporated into Montmorillonite Films. J.

Electrognal., Chem, 197: 233-244.

5-B. Rudzinski, W.E. and Bard, J.A. (1986) Clay Modified
Electrodes. Part VI. Aluminium and Silicon Pillared Clay-Modified
Electrodes. J. Electroanal. Chem, 199: 323-340,

6-B. Oyama, N. and Anson, F.C. (1986) Catalysis of the
Electroreduction of Hydrigen Peroxide by Montmorillonite Clay
Coatings on Graphite Electrodes. J. Electroanal. Chem. 199:
467-70. e —

7-B. Carter, M.T. and Bard, A.J. (1987) Clay Midified Electrodes.
Part VII. The Electrochemical Behavior of
Tetrathiafulvalenium-Montmorillonite Modified Electrodes. Ja

Electroanal. Chem, 229: 191-214.

8-B. Castro-Acufa, C.M.3 Fan, F.R.F. and Bard, A.J. (1987) Clay
Modified Electrodes. Part VII1. Electrochemical Behavior at
Montmorillonite and Polypyrrole-Montmorillonite Films on Platinum
and Glassy Carbon Electrodes. J. Electroanal. Chem. 234: 347-353.

9-B., King, R.D.3; Nocera, D.G. and Pinnavala, T.J. (1987) On the
Nature of Electroactive Sities in Clay-Modified Electrodes. J.
Electroanal. Chem, 236: 43-53.

10-B. Rusling, J.F.3 Shi, C.N. and Suib, S.L. {1988)
Electrocatalytic Reactions in Organized Assemblies. Part V.
Dehalogenation of 4,4'-Dibromobiphenyl in Cationic Micelles at
Bare and Clay-Modified Carbon Electrodes. J. Electroanal. Chem.
245: 33§-337.

$11-B. Brahimi, B.s Labbe, P, and Reverdy, G. (1989)
Electrochemical Behavior of Clay Modified Electrodes in the
Presence of Cationic Surfactant. J. Electroanal. Chem. 267:
343-349.

12-B. Villemure, G. and Bard, A.J. (1990} Clay Modified
Electrodes. Part 9. Electrochemical Studies of the Electroactive
Fraction of Adsorbed Species in Reduced-Charge and Preadsorbed
Clay films. J. Electroanal. Chem. 282: 107-121.

13-, Villemure, G. and Bard, A.J. (1990} Clay Modified

Electrodes. Part 10. Studies of Clay-Adsorbed Ru(bpy) “3

Enantiomers by UV-Visible Spectroscopy an Ciclic Voltammetry. J.
Chem, 283: 403-420.

121



14-B. Keita, B.s Dellero, N. and Nadjo, L. (1991)
Oxometalate-Clay-Modified Electrodes: Example of Metatungstate
Incorporated in Stearytrimetylammonium-Montmorillonite Lavers. J,
Electroanal. Chem. 302: 47-57.

15-B. Ghosh, P.K. and Bard, A.J. (1983) Clay Modified Electrodes.
J. Am. Chem. Soc, 1053 5691-5693.

16-8. Ege, D.j; Ghosh, P.K.; Withe, J.R.; Equey, J.F. and Bard,
A.J. (1985) Clay Modified Electrodes, 3. Electrochemsical and
Electron Spin Resonance Studies of Montmorillonite Layers. J, Am,
Chem, Soc. 107: S5644- 5652,

C. ELECTRODOS MODIFICADOS CON POLIMEROS.

1-C, Pham, M.C.; Lacaze, P.C.3 and Duboisx, J.E. (1978) Obtaining
Thin Films of "Reactive Polymers" on Metal Sur faces by
Electrochemical Polymerization . Part I. Reactivity of Functional
Groups in a Carbonyl Substituted Polyphenylene Oxide Filam. J,
Electroanal. Chem. 86: 147-157.

2-C. Miller, L.L. and Van De Mark, M.R. (1978) Preparation,
Analysis and Use of an Electrode Surface Modified by FPolymer
Adsorption. J, Electrcanal. Chem, 88: 437-440.

3-C. Andrieux, C.P. and Saveant, J.M. (1978) Hatarogeneous
(Chemically Modified Electrodes, Folymer Electrodes) vs
Homogeneaous Catalysis of Electrochemical Reactions. Js
Electroanal. Chem. 93: 163-168.

4-C. Nowak, R.:; Schultz, F.A.3 Umafa, M. and Murray, R.W. (1978)
Chemically Modified Electrodes. Part XIV. Attchment of Reagents
to Oxide-Free Glassy Carbon Surfaces. Electroactive Rf FPolymser
Films on Carbon and Platinum Electrodes. J, Elqctroanal. Chems.
94: 219-225.

S5-C. Pham, M.C.; Dubois, J.E. and Lacaze P.C. (1979) Obtaining
Thin Files of “Reactive Polymers" on Matal surfaces by
Electrochemical Polymerization. FPart II. Alcohol Substituted
Polyphenyiene Oxide Films. J, Electrognal. Chem, 99: 331-340.

6-C. Daum, P. and Murray, R.W. (1979) Chemically Modified
Electrodes. Part XXII. Solvent Effects on the Electrochemistry of
Thin Films of Plasma Polymerized Vinyiferrocene. J,

Chem, 1031 289-294.

7-C. Peerce, P.J. and Bard A.J. (1980} Polymer Films on
Electrodes. Part 1III. Digital Simulation Model for Cyclic
Voltammetry of Electroactive FPolymer Fi1lm and Electrochemistry of
Poly(Vinylferrocene) on Platinum. J, Electroanal, Chem, 114:
89-115. N

122



8-C. Willman, K.W. and Murray, R.W. (1982) Violongen Homopolymer,
Polymer Mixture and Polymer Bilayer Films on Electrodes.
Electropolymerization, Electrolysis, Spectroelectrochemistry,
Trace Analysis and Photoreduction. J. Electroanal. Chem. 133:
211-231.

9-C. Weisshaar, D.E. and Kuwana, T. (1984) Electrodeposition of
Metal Microparticles in a Polymer Film on a Glassy Carbon
Electrode. J, Ejlectroanal. Chem. 163: 395-399.

10-C. M™aijda, M. and Faulkner, L.R. (1984) Electrochemical
Behavior of Tris(2,2'-Bipyridine)Ruthenium Complexes in Films of
Poly(Styrenesul fonate) on Electrodes. J. Electroanal, Chem. 169:
77-95.

11-C. Lindholm, B. and Sharp, M. (1987) Ac-Impedance Studies of
Carbon Electrodes 99,§gd with Poly-4-Vinylpyridine Films
Containing the Fe(CN) Redox Couple. J. Electroanal. Chem,
2351 169-177.°

12-C. Horanyi, G. and Inzelt, G. (1988} Application of
Radiotracer Methods to the Study of the formation and Behavior of
Polymer Film Electrodes. Investigation of the Formation and
Overoxidation of Labelled Polyaniline Films. J. Electroanal,
Chem, 257: 311-317.

13-C. Gabrielli, C.3 Huet, F3 Keddam, M. and Haas, O. (1988) ac
Impedance and Electrochemical Noise of Strongly Adsorbed
Electroactive Species. Application to a Redox Polymer Modified
Electrode, Electrochimica. Acta, 33(10): 1371-1381.

14-C. Inzelt, G. (1989) Review Article. Role of Polymeric
Properties in the Electrochemical Behavior of Redox
Polymer-Modified Electrodes. Electrochimica. Acta. 34(2): 83-91.

15-C. Saimon, M.: Saloma, M.; Bidan, G. and Genies, E.M. (1989)
Route to Chemically Modified Chiral Electrodes: Synthesis and
Properties of Optically Active Pyrrole Monomers. Electrochimica,
Acty, 34(2): 117-120.

16-C. Kavan, L. and Gritzel, M. (1989) Nafion Midified TiOz2
Elactrodes: Photoresponse and sensitization by Ru(II)-Bipyridyl
Complexes. Electrochimica. Acta. 34(9): 1327-1334.

17-C. Kazarinov, A.N.; Andreev, V.N.: Spitsyn, M.A. and Mayorov,
A.P. (1990) Electrooxidation of FfFormic Acid at a FPlatinum
Electrode Modified with Aniline or Polyaniline. Electrochimica.
Acty, 35(9): 1459-1463.

18-C. Sable, E.3 Handel, H. and L'Her, M. (1991) Nickel-Cyclam

Modified Polypyrrole and Polythiophene films. Electrcohimica,
Acta. 36(1)s 15-17.

123



19-C. Herming, T.P. and Bard, A.J. (1983} Polymer Films on
Electrodes. XI. Electrochemical Behavior of Folymer Electrodes
Produced by Incorporation of Tetrathiafulvalenium in a
Polyelectrolyte (Nafion) Matrix. J, Elactrochem Soc, 1302
613-621.

20-C., Fan, F.R.F. and Bard, A.J. (1986) Polymer Films on
Electrodes. XIX. Electrochemical Behavior at Polypyrrile-Nafion
and Polypyrrole-Clay Thin Fiims on Glassy Carbon Electrodes J,
Electrochem. Soc, 133: 301-304.

2i-C. Winston. G.C. and Carlin, C.M. (1988) €llipsometry Study of
Polylvinylferracene) Modified Electrodes. J. Electrochem, $S0G.
135 789-790.

22-C. Cassidy, J.F. and Vos, J.G. (1988) Polymer #odified
Electrodes. VI. Nonstationary Processes at Polymser-Coated
Rotating Disk Electrodes. A Study of (Rulbpy)2C1(PVP)sSICY Films
as Three-Dimensional Mediators. J. Electrochem, Soc. 1352
B863-868.

23-C, Casewit, £.J.: Dunkle, J.R.; DuBois, M.R, and Elliott, C.M.
{1989} Electrochemical Properties of Electrodes Modified with
Polymers Containing a Sulfur Bridged Dinuclear Molybdenum
Complex, J. Electrochem. Soc, i136: 1040-1044.

24-C, Inzelt, G. and Horanvi, G. (1989) Combined Electrochamical
and Radiotracer Studvy on the Ionic Charge Transport Couple to
Electron Transfer and lonic Equilibria in Electroactive Polymer
Films on Electrodes. J. Electrochem, Soc. 1363 1747-1752.

25-C. Lee, C.3 Kwak, J. and Bard, A.J. (1989} Polymer films on
Electrodes. XXIV. Ellipsometric Study of the Electrochemical
Redox Processes of a Polypyrrole Film on a Platinum Electrode. J.

Electrochem, Soc, 136: 3720-~3724.

26-C. Sakai, T.3 Kawami, Y.; Takenaka, _H.s Torikai, €. (1990)
Effects of Surface Roughening of Nafio on Electrode Plating,
Mechanical Strength, and Cell Performances for SPE Water
Electrolysais. J, trochem Soc. 137: 3777-3783.

27-C. Bartak, D.E.:; Kazee, B.; Shimazu, K. and Kuwana, T. (1986}
Electrodeposition and Characterization of Platisnums.
Microparticles in Poly(4-vinylpyridine) Film Electrodes. Anal,
Chem. 58: 2756-2781.

28-C. Kost, K.M.; Bartak, D.E.; Kazee, B. and Kuwana, T. (1988)
Electrodeposition of Platinum Microparticles into Polysniline
Films with Electrocatalytic Applications. Anal, Cham,
601 2079-2394.



29-C. Kost, K.M.; Bartak, D.E.; Kazee, B. and Kuwana, T. (1990}
Electrodeposition of Palladium, Iridium, Ruthenium, and Platinum
in Poly(4-vinylpyridine) Films for Electrocatalysis. Anal, Chem.
62: 151-157.

30-C. White, H.S.; Leddy, J.; and Bard, A.J. (1982) Polymer fFilms
on Electrodes. 8. Investigation of Charge-Transport Mechanisms in
Nafion Polymer Modified Electrodes. J. Am, Chem. Soc. 104:
4811-4817.

31-C. Martin., C.R.; Rubinstein, I. and Bard, A.J. (1982) Polymer
Films on Electrodes. 9. Electron and Mass Transfer in Nafion
filns Containing Rulbpy)}®” , J. Am. Chem. Soc. 104: 4817-4824.
32-C. Kao, W.H. and Kuwana, T. (1984) Electrocatalysis by
Electrodeposited Spherical Pt Microparticles Dispersed in a
Polymeric Film Electrode. J. Am. Chem. Soc. 106: 473-476.

33-C. Gaudiello, J.G.; Ghosh, K. and Bard, A.J. (1935) Polymer
Films on Electrodes. 17. The Application of Simultaneous
Electrochemical and Electron Spin Resonance Techniques for the
Study of Two Violongen-Based Chemically Modified Electrodes. J.
Am, Chem. 107: 3027-3032,

34-C. Deronzier, A. and Moutet, J.C. (1989) Functionalized
Polypyrroles. New Molecular Materials for Electrocatalysis and
Related Applications. Acc. Chem. Res. 22: 249-255.

D. ELECTRODOS MODIFICADOS CON ORGANOSILANOS,

1-D. Moses, P.R. and Murray, R.W. (1977) Chemically Modified
Electrodes. Part V. Covalent Binding of a Reversible Electrode
Reactant to RuO2 Electrodes. J. Electroana}., Chem. 77: 393-399.

2-b. tLenhard, J.R. and Murray, R.W. (1977) Chemically Modified
Electrodes. Part VII. Covalent Bonding of a Reversible Electrode
Reactant to Pt Electrodes Using an Orgarnosilane Reagent. J.
Electroanal. Chem. 78: 195-201.

3-D. Diaz, A.F. and Kanazawa, K.K. (1978) Second Harmonic A.C.
Voltammetry of Surface-Bonded Pyrazclines. J. Electrcanal. Chem.
861 441-444,

4-D, Smith, D.F.; Willman, K.3 Kou, K. and Murray R.W. (1979)
Chemically Modified Electrode. XV. Electrochemistry and Waveshape
Analysis of amino-Phenylferrocere Bonded to Acid Chloride
Functionalized Ruthenium, Platinum, and Tin Oxide Electrodes. J.

Elactroanal. Chem, 95: 217-227.

125



S-D. Ho, S.I.; Whelan, D.P.; Rajeshwar.K.; Weiss, A.; Murley, M.
and Reid, R. (1988) Electrocatalytic Modification of Indium Tin
Oxide Surfaces. Surface Analyses and Electrochemistry. s
Electrochem. Soc. 135:1452-1457.

E. ELECTRODOS MODIFICADUS CON CLORURO CIANURICO.

1-E. Lin, A.W.C.; Yeh, P.3 Yacynych, A.M. and Kuwana, T. (1977)
Cyaruric Chloride as a General Linking Agent for the Attachment
of Redox Groups to Pyrolytic Graphite and Metal Oxide
Electrodes.J. Electroanal. Chem. 84: 411-419,

2-E£, Tse, C.S.b.: Kuwana, T. and Rover, G.P. (1979) Stable
Attachment of redox Grouwps for Modified Electrodes via Cyanuric
Chloride. J, Electroanal. 98: 345-353.

F. ELECTRODOS DE CARBON MODIFICADOS MEDIANTE SITIOS OXIDADOS EN
SU SUPERFICIE.

1-F. Rocklin, R.D. and Murray, R.W. (1979) Chemically Modified
Carbon Electrodas. Part XVII. Metallation of Immobilized
Tetrataminophenyl)porphyrin with Manganese, Iron, Cobalt, Nickel,
Copper and Zinc, and Electrochemistry of Diprotonated
Tetraphenylpophyrin. J. Electroanal. Chem, 100: 271-282.

G. ELECTRODOS MODIFICADOS PARA LA PROMOCION DE LA ELECTROQUIMICA
DIRECTA DEL CITOCROMO <.

1-G. Allen, P.M.; Hill, H.A.0. and Walton N.J. (1984) Surface
Modifiers for the Promotion of Direct Electrochesistry of
Cytochrome c. J, Electroanal. Chem, 1781 69-86.

2-G. Taniguchi, I.: Iseki, M.3 Yamaguchi, H. and Yasukouchi, K.
{1985) Surface Enhanced Raman Scattering from
Bis(4-pyridyl)-Disulfide and 4,4'-Bipyridine-Modified Gold
Electrodes. J, Electroanal, Chem, 186: 299-307.

3-G. Hill, H.A.0.: Page, D.J.3 Walton, N.J. and Whitford, D.
(1985) Direct Electrochemistry, at Modified Gold Electrodes, of
Redox Proteins Hauving Negatively-Charged Binding Domains: spinach
plastocyanin a multi-substituted Carboxydinitrophenyl Derivative
of Horse iHear Cytochrome c. J, Electroanal, Chem, 187: 315-324,

126



4-G, Hill, H.A.0.; Page, D.J. and Walton, N.J. (1986)
Intra-Molecular Hydrogen Bonding in sur face-Modified Gold
Electrodes and the Effect of Specific anions on the
Electrochemistry of Cytochrome c¢. J. Electroanal., Chem. 208:
395-400.

S-G. Hill, H.A.O0; Page, D.J. and Walton, N.j. (1987) Direct
Electrochemistry of Bacterial Cytochrome Cssi at surface-Modified
Gold Electrodes. J. Electroanal. Chem. 217: 129-140.

€-G. Hill, H.A.0.; Page, D.J. and Walton, N.J. (1987) Surface
Substitution Reactions at Modified Gold Electrodes and their
Effect on the Electrochemistry of Horse Heart Cytochrome c. J.
Electroangl. Chem. 217: 141-158.

7-G. Hi1ll, H.AR.0. And Lawrance, G.A. (1989) Some Consequences of
Mixed and Dilute Surface Modification of Gold Electrodes for
Protein Electrochemistry. J. Electroanal. Chem. 270: 309-3i8.

H. ELECTRODOS MODIFICADOS CON ZEOLITAS.

1-H. Murray, C.G.; Nowak, R.J. and Rolison, D.A. (1984)
Electrogenerated Coating Containing Zeolites. J. Electroanal,
Chem. 1643 205-210.

2-H. De Vismes, B.; Bedioui, F. and Devynck, J. (1985)
Zeolite-Porphyrin Modified Electrodes. J. Electroanal. Chem. 187:
197-202.

3-H. Enea, O. (1989) Morphological and Electrocatalytic
Properties of Gold Deposits on NaY Zeolite. Electrochimica. Acta.
34(12): 1647-1651.

4-H. Shaw, B.R.3 Creasy, K.T.; Lanczyky, C.J.3 Sargeant, J.A. and
Tirhado, M. (1988) Voltammetric Renponse of Zeolite-Modified
Electrodes. J. Electrocheme, Soc. 135: 869-876.

I. ELECTRODOS MODIFICADOS CON PELICULAS METALICAS.

1-I. Kokkinidis, G. and Papanastasiou, G. (1969) Electrocatalytic
Reduction of 4-Nitropyridine-N-Oxide on PEt/MIUPD) Modified
Electrodes in Aqgueous Acid Solutions. Electrochimica. Agta.
34(6): 803-80%9.

2-I. Kokkinidis, G.s Hasiotis, K. and Sazou, D. (1990) Use of
Pt/MUPD) (M = PD,T1,Bi) Modified Electrodes to Catalytic
Electroreduction of Haterocyclic Nitro Compouns- I. 3-Nitro-1
H-1,2,4-Triazole. Electrochimica. Acta., 35(11/12): 1957-1964.

127



J. ELECTRODQS MODIFICADOS CON COMPLEJOS.

1-J. Brown, A.P. and Anson, F.C. (1977) Molecular Anchors for the
Attachment of Metal Complexes to Graphite Electrode Surfaces. J.
Electroanal. Chem. 83: 203-206.

2-J Oyama, N.: Brown, A.P. and Anson, F.C. (1978) Introduction of
Amine Funtional Groups on Graphite Electrode Surfaces and their
Use in the Attachment of Ruthenium(II} to the Electredo Surface.
4. Eleactroanal Chem. 87: 435-441.

3-J. Silber, C.B.J. and Sereno, L. (1988) Studies of
Surface-Modified Glassy Carbon Electrodes . Obtained by
Electrochemical Treatment. Its Effect on Ru(bpy).i. Adsorption and

the Electron-Transfer Rates of the Fe?' /Fe Couple. Io
€lectroansl. Chem, 248: 321-340.

4-J. Datta, D.; Hill, H.A.0. and Nakayama, He (1991)
Electrochemistry of Spinach Plastocyanin immobilised

El.c;,:ostabic-lly at a 6Gold Electrode Modified by (cr(NH.)
NCS1® . J. Electroanal, Chem, 297: 309-314.

5-J., Dong, S. and Jin, 2. {1989) Electrochemistry of Indium
Hexacyanoferrate Film Modified Electrodes. Electrochimica. Acta.
34(7)s 963-968,

6-J. Jin, 2. and Dong, S. (1990) Spectroelectrochemical Studies
of Indium Hexacyanoferrate Film Modified Electrodes.

7-J. Gao, 2.; Wang,G.3 Li, P. and Zhao, 2. (1991) Electrochemical
and Spectroscopic Studies of Colbalt-Hexacyanoferrate Film

Modified Electrodes. Electrochimica. Acta. 36(1): 147-152.
8-J. Cox, J.A. and Kulesza, P.J. (1984)

Electrocatalytic-Oxidation and Determination of Arsenic(III) on a
Glassy Carbon Electrode Modified with a thin Film of Mixed-Valent
Ruthenium(I1I,II) Cyanide. fnal. Chem. S56: 102§{-1025.

K. ELECTRODOS MODIFICADOS CON COLORANTES

1-K. 2agal, J.H. and Paez, C. (1989) Catalytic Electrooxidation
of 2-Mercaptoethanol on a Graphite Electrode Modified with
Metal-Phthalocyanines. Elegtrochimica, Acta, 34(2): 243-247.

2-K. Quickenden, T.I. and Comarmond, M.J. (1968) FTIR Spectra of
Thionine-Modified Electrodes. J, Electrochem., Soc. 135: 918-1920.

3-K. Castro-Acufia, C.M. y Rius de Riepen, LN (1987)
Comportamiento Fotoelectroquimico de Semiconductores Organicos:
ftalocianinas. Rev, Latinoamer. Quim, 18: 96-98.

128



	Portada
	Índice
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Conceptos Generales en Electroquímica
	Capítulo III. Conceptos Generales de Absorción
	Capítulo IV. Efectos de la Abosorción de Especies en la Respuesta Electroquímica, Especialmente en la Voltametría Cíclica
	Capítulo V. Tipos de Modificaciones de Electrodos
	Capítulo VI. Caracterización de Electrodos Modificados
	Capítulo VII. Conclusiones
	Capítulo VIII. Bibliografía



