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1. IHTRODUCCIOl'I. 

Loa electrodos desespel'!an un papel pri•ordial en l• 

electroqu!•ica, ya que en su superficie se llev•n • cabo laa 

reacciones de transferencia de carga, a•! coao loa PQ91bl .. 

procesos de adsorción, depoaitaci6n, etc., por lo que aon 

ck!ter•inantes en la cinética de las reacciones. 

cuando un electrodo ea auaergido en una aolución, au 

superficie se recubre de una película de •oléculaa de asua. Si 

existen en la solución otras especies qu!•icaa, ya aea co90 

i•purezas o agreaadaa deliberada11ente, t .. bién ea factible que .a 

adsorban en la superCicie del electrodo, 8od1Cicando su 

estructura de diferentes •aneraa. 

Esta adsorción puede ocasionar que la intensidad de 

corriente observada para un deter•inado proceso electroqu!aico 

sea •ucho menor, debido a que laa aoléculae adaorbidaa en la 

superficie del electrodo bloquean el acceso de otraa e11pecie11 

hacia la interfase electrodo-electrol!to. 

Por lo tanto. una auatancia adsorbida qu!•ic• o fí•ica11ente 

en la auperCicie del electrodo, puede afectar el comport .. iento 

electroqu!•ico del •ieao. acelerando las reaccionee en •u 

superficie, favoreciendo loe proceso• de tranaferencla de carca. 

Cuando en un electrodo se ad•orben auatancia• en su 

superficie y eatas alteran •u co•parta•iento electroqu!aico, ae 

dice que el electrodo ha auCrido una aodiCicac16n y se le conoce 

co•o un electrodo llQdificado. 

Es !•portante diatinguir entre adsorción qu!aica y C!sica¡ 
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una •d•orción quí•ica. es aquella que se realiza. cuando la 

auatancia lle adsorbe en la superficie del electrodo Por •edio de 

fuerzas de atracción coulo•bicas de iones opuestos o foraación de 

enl•ces coordinados o covalentes. Una adsorción física ea cuando 

la suatancia se encuentra unida al electrodo por fuerzas de 

atracción del tipo de van der waals. 

La adsorción de especies sobre una superficie, ha sido 

emtudiada extensamente con base en •odelos de isotermas de 

adsorción. 

cuando un proceso ae lleva a cabo en solución, es co•ún que 

la adsorción de especies en la superf ice del electrodo se 

presente en foraa accidental. por otra parte, en los ulti11<>s a~os 

se ha desarrollado un caapo de investigación que se basa en la 

adsorción deliberada de especies qu!aicas. con la finalidad de 

alterar el coaportaaiento del electrodo de aanera aás o 11enos 

peraanente. Eata aodificaci6n controlada puede producir 

electrodo• con nuevas propiedades, que pueden ser utilizados en 

diversos sistemas electroqu!aicos. 

Con eatOll electrodos aodificados se pretende poder controlar 

la velocidad de la• reacciones, y también que se efectuen 

reaccionea etrpec!fica11 en sus auperficies. 

Loa electrod09 •odif icados han servido para lograr un aayor 

conociatento acerca de loa procesos de tranaf erencia de carca en 

pel!culas delgada• y en los procesos de tranaporte en la 

interfase electrodo-electrol!to. 

Alsunaa de laa auatanciaa aAa utilizadas en la llOdificaciOn 
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de electrodos son; arcillas, polí .. ros, organosilanos, .. i.a1.. V 

colorantes. 

Con las sustancias q1.J9: se utilizan para la modificación de 

electrodos, se for•an películas sobre la sUPerficie del elect.rodo 

que se pretende MOd1ficar, y en esta película se lleva a cabo la 

transfer•ncia de electrOf")es. 

Las películas de arcilla y pol! .. ros son ....,y utilizadas ya 

que presentan una alta estabilidad química y f!sicaJ en ocasiones 

las películas son utilizadas ca.e soportes, en los cuail•s se 

agregan otras sustancias c0tao compleJos, para ver su efecto en la 

transferencia de los electrones. 

Hay diferentes técnicas utilizadas en la JM>dificación de 

electrodos, algunas da las •~s conocidas son: 

al electrodos ..adi f1cados con arcillas, 

bl electrodos l90d i f 1 cados con pol!Mvros, 

el electrodos .adif1cados con orvanos i 1 anos, 

dl •lectrodc>s l90di ficados con cloruro cianúrico, 

•l electrodos llOdi fiCildoS por qui•isorc:ión, 

fl •lectrodos de carbón aoditicados con sitios oxidados en 

su superficie. 

9> •l•ctrodos l90diticados con sustancias ~ prOllOCionan la 

electroqu!•1ca directa del citocr090 e, 

h) electrodos l90dificados con zeolit.as, 

i> electrodos •edificados con películas .. t,licas, 

J> electrodos .ad1ficados con c09Plejos, 
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k) electrodo• aodificadoa con colorantes. 

an torno a .. ta clasificación se presenta este trabajo 

bibliosr~fico •obre electrodos •odiCicadoa. Para la elaboración 

de este trabajo, •e recopilaron artículo• sobre la •odificación 

de electrodos de diferentes reviatas que tratan estos teaaa. y se 

•barcó un periodo de 1977 a 1991. Estos art!culos se agruparon 

ae&ún la claeif icación y con base en ellos se describe en que 

consisten la• ttk:nicaa de •odificac16n. En la bibliografía 11e 

claaifican los artículo• según el teea a que corresponden. y de 

eata for•a se realiz6 un banco de 1nCor•aci6n sobre cada 

•odificaci6n. 

consideraaos iaportante la foraación de un banco de datos 

sobre cada tiPo de aodificación, ya que si alguien quiere 

desarrollar alguna de las aodificaciones en for•a experiaental o 

bibliogrAfica, la 1nfor•aci6n que se encuentra recopilada en este 

trabajo servirA co•o base en el desarrollo de tales trabajos. 

Se ha dividido emte trabajo bibliogr~fico en loa aisuientes 

capítulos; capltulo I. introducción. capítulo 11, conceptos 

cener•lee en electroqu!•ica. ya que al realizarse la modificación 

de un electrodo se ve afectad• l• electroqu!•ica del electrodo. 

Kn el c•p!tulo III, se explican loa conceptos seneral.,. de 

•d8orci6n, debido a que la •odific•c16n de electrodo• ae lleva a 

cabo mediante la ad8orción de •u•t•nciaa. en este cap!tulo 

taabi•n ae explican la• isoter•a• de adsorción. 

In el c•p!tulo IV, •e habla sobre loa efectos de l• 

adaorci6n de eapeciea en la rtmpuesta electroqu!•ica, 
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e9pecialmente en la voltaaetr!a cicl!ca, ya que em la t•cnlc• ... 

usada en la caracterización de electrodos aodificadoe, y .. 

J.aportante conocerla ya que todos los trabajos publicad08 •obre 

electrodos modificados. hacen referencia• de ella. 

Kn el capítulo v. se explican en que consisten lom tipoa de 

aodificaciones de electrodos. 

&n el capítulo VI. se menciona con qu• t~nicaa y aparatoe 

ea caracterizado un electrodo aodificado. 

Kl capítulo VII, contiene laa concluaione11 obtenida• dellpu•a 

de haber desarrollado este trabajo bibliocr~f ico sobre electrod<>11 

llOdificadoa. Kn el capítulo VIII se cita toda la b1bl1osrafía 

utili..ada. 

con emte esquema. se espera cu•plir con el prop6aito que 

este trabajo bibliogrAf ico sea Util co•o fuente de 

pera el desarrollo futuro de proyectos en la• 

llOdificación de electrodos. 

6 
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2. COl'ICEPJOS liENERALES EN ELECTROQUIMICA. 

2.1. POTENCIAL ELECTRICO. 

El p0t.enc.1al elitc:trico d• lM'1 punto en el espacio •• define 

como el trab•jo realizado al traer t.Mia unidad de carga positiva 

desc:M •1 1nf1nito. donde el potencial eléctrico •• cero, ha•ta el 

pW1to el cuestión dentro de ._.... caMPO elktrico. Por tanto, si & 

•• el potencial el6ctrico en •1 p\.rlto y Wel es el trabmjo 

r•al1zado para traer ....,. carga Q desde el infinito al punto. 

entonces 

Ul 

An~Jo9a1Mtnte, s1 && y ~2 son los potenciales el•ctricos ·de dos 

puitos en el espacio, Wt y W2 son las cantidades de trabajo 

correspond1.,..tes necesarias para traer Ja carga Q a estos puntos. 

tendr .. o!i 

.............. (2) 

donde Wta es el trab•Jo para 1 levar a Q del pynto 1 al 2. Esta 

reJ¡¡c16n es v.ilida POr que se necesita la •i .. a caMidad de 

trabajo para llevar la car~ Q hasta el PfA')to 2 si Ja llevallOS 

d1recta..nte. W1 • o si la llevamos pri .. ro al Ptl'lto y 1"990 al 

P1A'1to 2, Wt + Wta De •qt.tf que Wt1 ..,, lf ... em la 

ecu~ci6n l iu. 

&"Z - &"t • Wta/Q. . 131 
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La dif•rencia de potencial eléctrico entre dos puntos es el 

trabajo r•aliz•do al llevar lM"'la carga p0sitiva unitaria del pt.alto 

l al 2. 

La ct.finici6n de: la difarencia de potencial elttctrico entre 

dos p\Mltos se base en le electrost•tica cl•sica, que considera 

que la carga eléctrica colltO l.Wla cosa en sí Mis•a. Pero en wia 

situación r•al, la carga •léctrica está asociada con cuerpos 

••~rial••• al.ctrot"l9s o iones de cualquier tipo. Se halla fu.ra 

ct.l alcance de este an•lisis lo relacionado con la aplicación de 

l• ecuación (3J a una situación real. Se puede del90strar que la 

definición de la diferencia da potencial an la ecuación (3) tiene 

un significado físico en una situac16n real si los dos pt.r1tos l y 

2 est~n localizados en regiones con la •is- composición 

qu!•ica. En la pila seca las dos ter•inales .. t~licas tienen la 

misMa composición química, la diferencia et.: p0tencial medida 

entre ellas tiene el si911ificacto dado por la ecuación C3>. 

Aplicando la ecuación <3> a la transf•rencia de .,..a carga 

infinitesiMal, obt..-....os el el...nto d9 trabajo r•alizado: 

dWoL &e dQ, 141 

donde &e expresa la dif"erencia et. pot..K:"ial C&a - &d ui. 
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2.2. POTENCIAL QUl"ICO PE ESPECIES CARGA~AS. 

L• tiendenc1a de escap• de una partícula cargada. un Ión o ..., 

el.ctr6n en una fillse, depende del F>Otencial •l~trico de la fase. 

Ev1dentelftente. s1 unpr1m1•os a una Pí•za aetAlica t..wa alto 

POt.enc1al eléctrico negativo,. a~ntarA la tendencia de esc•pe d9 

las partículas negativas. ~ara encontrar la relación entre el 

P<>t.enc1al eléctrico, la tendenc19'; da escape v el pot.•ncial 

~!mtco, ~onsideremos un sistema ckt dos esferas M v M' del aisao 

••tal con potenciales eléctrtcos é y &'. Si transferi.aos ~ 

cierto nUtRero de electrones con carga, dQ de M a M', el trabajo 

r&altzado estarA dado por la ecuación (4) : c::lrf•l <e' -eldQ. El 

trabajo Producido et1; - GM.t_ St la transferencia se ha;ce en for .. 

r•vers1bl~. entonces, segun la ecuación i 

(5) 

el trabaJo producido es 191.Aill a Ja disMinuc:ión de ener9!a libre 

cktl S>ste~a: -dW•l = -dG, de modo que 

dli = Ce• -e) da. 

P•ro en téYMtnos del potencial qu{M1co de los eleetront1s, µ.-. si 

s• transfiYíesen dn •oles d• elect~ones. t4ndrla90s 

c:t6 = .ü· ·-dn. 

Los dn .oles de electrones llevan c.,r,a carga n.9•t1va dQ -Fctn., 
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donde la carga por equivalente F = 96 490 coulombios/equivalente. 

Las dos ec:uacionas dan, tala vez d1v1d1das por dn., 

µ••- µe- e - F (&:'-&), 

qtJ9 puede reormnarse as!: 

fe' fe • 

Sea µe- el potencial qu!m1co de los electrones en M cuando & es 

cero ; as! , µe- = µ._ f't:' • Sustravendo esta ecuación de la 

precedente, obteneMOs 

fe. (6) 

La ecuaci6ri (6) es la relaci6n entre la tendencia de escape 

de los electrones µ.-, en una fase v el potencial eléctrico de la 

fase c. La tendencia de escape es una función lineal de a:. 

Obsérvese que la ecuación (6) establee• que si e es negativo, µe-

rtediante «.rt ar~to anAlogo se puede defliostrar que para 

cualqt.Ji•r tipo de especie en una fase 

(7) 

donde zi. es la valencia, incluyendo el si9n0, de las &SP41Cies 

cargadas. Para electrones Z•- = -1, de MOdo que la ecuación (7) 
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se reduciría a la ecuación (6). La ecuaci6n <7> divide ., dos 

t~rminos el potencial químico µL de l#la .. Peci• cargada1 el 

primer término ,µi., es la contribución "qu!•ica" a la 

de escape. La contribución química •• producida PQr el 

med1oquímico en el cual se encuentra la especie cargada v es la 

misma en dos fases de igual composición qu!•ica. v• q\19 es 

función sólo de t•MPeratura, presión y coa1p0sici6n. El s~ 

término, z..,Fc, es la contribución "elktrica" a la tendencia da 

escape; depende de la condición eléctrica de la fase expresada 

por el valor de 

Dado que es conveniente dividir el Potencial qu!•ico en 

estas dos contribuciones. se ha introducido algunas veces 

der101ninado potencial electroqu!mico, a fin de preservar µL para el 

potencial químico ordinario. Para iones en soluci6n acuosa, 

hacemos e = o en la solución; entoces µi. = µi. y podemos usar el 

µi ordinario para esos iones. Esta suposiciéirl es Justi~icada, 

pues el valor de e en la solución electrolítica se cancelarA en 

nuestros cálculosr no tenemos manera de determinar su valor, en 

consecuencia, podemos igualarlos a cero y si-.pliticar un paco el 

proceso algebraico. 

En las partes flMlt~licas de ..,. sisteftla electrol!tico no 

eliminamos el potencial •l•ctrico, dado que desea•os c091Parar los 

potenciales eléctricos de dos ala•bres diferentes de la •i .. a 

composición: los dos ter•inales de la celda. Sin ellbar90 •• 

evidente que la división del potencial químico en c...ria parte 

química y ...-.a parte el*<:trica dentro d9 tila pieza única del .. tal 
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Como la parte química de la tendencia de escape, aumenta con las 

interacciones de las partículas cargadas eléctricantente que 

CQ9Ponen cualqui•r pedazo de materia, no hay forma de determinar 

•n t..rt pedazo único de materia dónde cesa la parte "química" y 

dónde co.ienza la parte "eléctrica". 

Para hacer la divisi6n arbitraria de µ~ lo mAs conveniente 

posible. le asignamos a la parte "química" dal µ._ en cada metal 

el valor mAs adecuado, cero. Por tanto, para cada metal, 

µ•- o. 18) 

Así. para electrones de cualquier metal, Ja ecuación (6) se 

transforma en 

-F&. (9) 

La definición arbitraria irapJícíta en la ecuación (9) 

si•Pl1fica la forma del potencial químico del í6n ntet~lico en un 

.-etal. En cualquier •etal existe un equilibrio entre Jos ~tomos 

del metal "' los iones met~lícos ~ z+ y los electrones1 

La condición de equilibrio es 

µti = µwz+ Zµe-

1 Aplicando Ja ecuac:iórt (7) para µMz• v la ecuación <9> para µ•-• 
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obtenemos, 

zF& - zF& 6 

Para un Metal puro a una atMósfera y 25°C, t.neltos µ 0 M o µ ..... 

estas condiciones ot.tenet905 

µ
0

Ms• := 0. 1101 

La contribución "qu!Mica 11 a la tenc:»nc1a de escape del ión 

metálico es cero en un .etal puro baJo condiciones estindar1 por 

ende. empleando la ecuación <7), 

µWs• = ZF& 

Esta ecuación y la ecuación (9) son los valores convencionales 

del potencial qu!•ico de los electrones Y los iorws -tiilicos .,... 

2.3. ESTADOS ESTANI>AR. 

y 1 atm6sfera da pres16n. 

a> Ele•entos en su estado cte a9re9aci6n estable, 2S°C v 

at•6sfera de presión 1 

µr;, eLe-.nt.oe • O • 
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b) Iones en solucion acuosa 

Foraa 99f")eral1 

µ µ 0 
., RT ln~. 

Estado estAndar de energía libre cero: 

e> Electrones en cualquier me~al: 

For•a 9eneral: 

µe- -Fe • 

Estado estAndar de energía libre cero: 

.iie-(l:EKI = 0 • 

E&H = Eteet.rodo ••t.And<U" cS. tii..dr6geno. 

d) Iones .. talicos en un metal puro: 

For•a general : 

µWs• = z F& • 

e> Cero convencional para al potencial electrónico: 

&ºE&H • cºH•,Ha o • 

1111 

Con astas ecuaciones se puedan calcular el potencial de 

cualquier electrodo a partir de la condición ordinaria de 

equilibrio qu!•ic~. Mientras no se consideren caJRbios de 
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2.4. CELl>AS ELECTROOUil'IICAS. 

Las celdas electroqu!micas se clasifican en 9alv•nicas C si 

se emplean para producir energía e16ctrica y •19Ctrol!ticas 

( cuando consun1en electricidad cM WlA fuent• ext.rna >. Es 

i•Portante hacer constar que muchas caldas pueden IOP9rarse ., 

forma galvAnica o en forma alectrol!tica. haci9f'ldo variar las 

condiciones experimentales. 

pila seca 

co•erc1a1. que es un cil!ndro sellado con dos t•r•inales de 

conex16n. Un terminal est& marcado con el signo .. nos y el otro 

con el signo mAs. Si conectamos los dos terminales a un motor 

peque~o. Jos electrones fluyen a trav•s del l90tor desde el 

terminal negativo al positivo. Se produce trabajo en el exterior 

Y en el interior de la celda ocurre lM'liill reacción qu!rÍica. la 

reacción de la celda u1. 

2.5. COl'IPONENTES DE UNA CELDA. 

l.Jrla celda elec:troqu!Mic• conti1tne dos COl"')ductores 11 .. •dos 

electrodos, s~rgidos en Wl• solución •lectrolftica apropi•da. 

P•ra que fluya corrient• •• necesarios t> CfU9 los •lectrodos 

•stén conectados externa .. nte por medio et. un .. tal conductor, v 

2> qu• las dos soluc1or-..s de electrol!tos est6n •n contacto para 

que pueda producirse 90Vi•iento de iones de 4.Mia a otra. En la 

figura 1 se muestra ...,... ej..,:>Jo de celdli galvilnica. El disco d9 

vidrio poroso ("fritted gJass 11
) tift t.Wta estructura ~ per•ite 
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lk>Verse • los iones Zn2
; cu2

; y so:- as! como a las mol~ulas de 

Hao • tr•v•s de •IK>ills soluciones de electrólitos: su func:i6n 

consiste sólo en íMPedir que estas soluciones se mezclen 

libr.....-ite. 

En •191.W)O~ c•sos se pueden construir celdas Otiles en las 

~ los •l•ctrodos COllPillrten un electrol.!to r2J. 

A nodo 

Zn - Zn2 ' ~ 2e Zn Cu 

poroso 

Cátodo 

Cu2 • + 2e- Cu 

Fígur• t. Celd• ~lv.l.nic• con uniórt líquida (tJ:J ppsz•>. 
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2.6. CONDUCCION EW UNA CELDA ELECTROQUI"ICA. 

E>c:isten tres 90dalid•des diferentes de condue.ci6n de la 

corriente al~trica en d1stitas partes de la celda galvAnica que 

se representa en la figura t. En los electrodos de cobre y de 

xinc as! COIM> en el conductor externo, los electrones transportan 

la co~riente e1ectr1ca al moverse desde el zinc hacia el cobre a 

trav•1' efe los cables. Dentro de a:iabas soluciones el flujo de 

corru1nt.e se debe a; la •igraci6n tanto de cationes cOMo de 

aniones. los pr1•eros desde el electrodo de zinc hacia el 

elect..rodO de cobre y los segundos •n la dírec:ción opuesta. Todos 

los iones en ambas soluciones participan en este proceso. 

En la superficie de aMbos electrodos se produce el tercer 

tipa de conducción. Debido • que hav una transferencia de 

electrones en la interfase electrodo-electrol!to, por lA cual la 

conducción 16nica de la solución se acopla a la conducción 

electrQn1c~ del electrodo~ formando un circuito de corriente 

cOMPleto. que d9f>ende de un proceso de oxido-reduc:ci6n. Los dos 

procesos que tienen lugar en !os electrodos pueden describirse 

..Oiant• l•s ecuaciones. 

Ox1daci6na 

Zn (S) ;::::::::::~ Zn I+ + 2·-· 

Reduce i 6n 1 

Cu
2

• 2e- ;::::::::::~ Cu <s>. 

La reacc16n neta de la celda. es la suMa de estas dos r•acciones 

de --=tia celdaa 
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Zn <s) cu2
• -----------> <----------- Cu lsl. 

Est• reacción se encuentra ~uert...,-¡te deSPlazaci. hacia Ja 

2.7. ELECTROOO. 

El electrodo puede ser un .. tal o un •-iconductor. 

su111er91do o en contacto con un electrol!to. el cuya SUP•r~ici• se 

llevarA a cabo '-'la reacción de oxidación o reducción. 

2.8. ANO~O Y CATOPO. 

electrodo en el cual se produce la redUcción, •iientras que •1 

.llnodo •s el electrodo en el cual ti.-.e JU9Ar Ja oxidación. Est.as 

deF1n1ciones s• aplican en las celdas gaJv~icas v en las 

•Je<:trol!tiCilS IZJ. 

" -----------> ". • ... <-----------

". . ·- -----------> " <-----------

Oxidación • <Anodo>. 

Re<luc:cién • IC.ttodol. 
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2.9. CLASIFICACION DE LOS ELECTRODOS. 

co111Prenc:Mn div•rsos electrodos según •1 propósito que .. 

pretende. Loa grupos ai.s importantes son cincos elect.rodoa de 

electrodos de 

gas-i6ri, electrodos de .. tal sal insoluble v electrodos de 

oxidac1ón-redUcci6n. 

2. 9.1. ELECTROOClS PE METAL-ION HETAl..ICO. 

Este electrodo consiste en una barra .. tAlica S\Altergtda ~ 

una solución que contien. el 16n del .. tal• 

S!llbolo1 

Mn• + ne~ -----------> M. <-----------

Ecuación de Nernst1 

IRT/nFI lnll/AMn+I. 

2.9.2. ELECTRODOS DE -.-. 

1121 

Es pr&ctica usual susttt.uir a los .. tales puros Por 

de loa electrodos de: -t•l-ión .. tA.Jico. Las ... 1~a de Jos 

metales lli.s activos que el .. rcur10 se cQllpOrtan .. enc::ial...-.t:e 

como lo hacen los .-tales puros, su (znica difer...cia •• que la 

actividad del tnetal di .. inuye por la diluci~ ct.1 -rcurto. 
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2.9.3. ELECTRODOS DE GAS-ION. 

En el electrodo gas-ión, un colector inerte de electrones, 

platino o grafito, esta en contacto con el gas y el 16n. 

Electrodo de hidr6genos 

Reacción: 2H• 2e- -----------> H (g) • <----------- 2 

Ecuaci6n de Nernst: 

fugacidad. ~ actividad. 

Para al electrodo de hidr69ttno o 
& = O; como el hidrógeno 

se ca.porta casi idealmente, f =Presión <P>, y la ecuación de 

Nernst es 

e H+,H
2 

113) 

Electrodo de cloro: 

Reaccióru C1
2 

2e- -----------> 2Cl-. <-----------

S!llbolo1 Cl - 1 Cl
2 

1 grafito. 
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tcuac16n de Nernst: 

& cl
2

.cl- CRT/2F> lnl!l.cl-
2
/Pcl1 l. 1141 

2.9.4. ELECfROl>OS DE llETAL-SAL INSOLUBLE. 

Este electrodo se deno•ina •19'..rl•S veces 

segunda clase". Consiste de llfll barra de ••tal s..-.rgida _... un. 

solución que conti.,... l.Wla sal insoluble. 

/Alambre de Ag 

Revestimiento 
deAgO 

Figura 2. Electrodo de plata cloruro de plata hu ppMO). 
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-Para •l electrodo da plata-cloruro de plata, figura 31 

Reacc1ón1 AgCl <s> •- ;::::::::::~ Ag <s> Cl <ac>. 

S!llbolot Cl - 1 A9Cl 1 A<;i. 

Ecuación de N9rnst: 

e Ag.cl- &
0 

AgCl,Ag.cl- - <RT /F) ln <1.ci->. ( 15) 

La actividad c:t.1 A9Cl no aparece en el cociente, debido a que el 

A9Cl es Lr\ sólido puro. La fe~ < fuerza electro.otriz 

s99ún la concentración de ión cloruro. 

varia 

-El electrodo de .. rcur10-6x1do de ~•rcurio. Una capa de mercurio 

asta cutnerta con Uf')a pasta s61 ida de HgO y lW'la solución de una 

bases 

Reacc16n: 

H!IO (5) 2e- ;::::::::::~ Hg- <1> 2 OH- <acl. 

S!Olbolo1 OH- ( H!IO ( H9 

Ecuación de Nernsts 
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General•ente •~ soluc16rt es suficientetr1tente diluida. de •anera 

que !l M2o = 1. 

2.9.S. ELECTRODOS DE OXIDQ-REDUCCION. 

Todo electrodo incluye en su •ecaniso una reacción da 

oxidac16n-reducci6n, pero estos electrodos son der'lolainados de 

este modo. aunque parezca redtlldante. Un electrodo de 

oxidación-reducci6n tiene un colector inerte. 

9eneralaente platino, sUMergido en una soluc16n que contiene: dos 

iones del MlsMO eletnento en estados diferentes de oxidación 111. 

Alambre de Pt-

metálica de Pt 

Figura :J. Electrodo f6rrico-ferroso <t1.1 ppHO). 
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P•r• el electrodo t•rrico-ferroso de la figura 3: 

e- -----------> (-----------

S!Mbolo: Fe••, Fe2
• 1 Pt 

Ecuación d9 Nernst: 

Fe2
•. 

E .... +,F'eZ+ eº "•9•.F•Z• - CRT /f') In (!_,.•Z•/.t."•9•). (17) 

2.10. LA CELDA ELECTROQUI"ICA; REPRESENTACION CONVENCIONAL Y 

FUERZA ELECTRO"OTRIZ. 

Consider.mos una celda electroqu!mica con dos electrodos. 

l•ag1ne~os que la celda se contruye de modo que, si esta situada 

frente a nosotros, uno de Jos electrodos se encuentra la 

derecha y el otro a la izquierda. La fuerza electromotriz de la 

&e (18) 

que es el trabaJo que pueden producir las' semi celdas. 

Esta es una definición arbitraria, según ella. ce puede ser 

negat1va o positiva, dependiendo sólo de la formill en que 

coloquemos Ja celda. Esto no acarrea Problemas mientras no 

caltb1emos la posición de la celda ( ya sea f!s1ca 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 reaccione:s de reducci"' 

(cAtodo) se escriban a l• derecha, y los potenciales de las 

reacciones de ox1daci6n (~nodo) a la izquierda. 

Supongamos que nuestra celda se COMPone de un electrodo de 

zini::-16n de zinc y de un electrodo de hidr09en<>. Los 

cotnpart1m1entos de lo~ electrodos est~n aislados por t.rta división 

que separa físicamente la solución ácida dtt la solución de la sal 

de zinc. pero que per•ite el contacto el~trico entre ellas. C090 

división se entPlea a 1nenudo un tubo con Jalea de ai;iar saturado 

con KCl o NH•N0
9

, al cual se denot11ina puente satino1 fi9Ura 4. 

Consideramos el electrodo de Zn situado a la deredla1 entonces la 

fewi efe la calda es 

ce & :an2•.%1"1 119) 

La celda se siMboliza por la notación 

Pt J H
2 

1 H• J I Zn2 
+ 1 Zn (20) 

donde la l!nea vertical s.ncilla sí9'lifica un l!•ite .,_tre do9 

fases y la línea vertical doble la '6tÍÓf"'I' entre los dos sisteaais 

electr6d1cos (s-iceldas> m. 
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Alambre 
de Zn --..... Jalea de agar + KCl 

l::z:=-=-=---'(mPuent\alino~)l=:=:=:::-::;::=:=;j!Jl=::fíl 

Figura 4. C•lda de zinc-hidrógeno hu ppN•J. 

2.11. CELOAS DE CONCENTRACION. 

Cuando en allbos electrodos de una celda galvAnica tenemos el 

MISMO par redox activo, se deduce que para cada semicelda el 

valor eº es el •istJK>, el voltaje de la celda d•pender~ entonces 

solatRente de l• diferencia de coneentr•ciones (actividades) de 

alllbos 1 ados cu. 

Ejemplo; 

A9 1 AgN0
0 

<O. 01 l'IJ 11 AgH0
0 

(0.1 > j Ag 
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2.12. POTENCIALES ELECTROPICOS1 EL 

HIPROGENO. 

ELECTRODO ESTANPM DE 

Cualquier c•lda electrocwu!•ica tiene dos •l9Ctrodos. Si la 

calda es revarsibl•, s• establece en cada l.rlO de los electrodos 

un equilibrio electroquíMico. Conociendo los POt.nciales qu!•icos 

et. las especies que tOMan parte en el eqytlibrio se PUede 

calcular •1 potencial el6ctrico de cada electrodo, potencial 

electr0d1co. T.niendo los potenciales el4ctrodicos de los dos 

electrodos podellK>s obtener la diferencia entre ellos. es decir, 

la fuerza electro•otriz de la celda. 

El electrodo de hidrógeno se iliustra '1!n la fi9t.1ra 5. El 

htdr6geno 9aseoso PUr1ficado pasa sobre un electrodo et. platino 

que est~ en contacto con \.#'la soluci6r"I •cida. En la superficie del 

electrodo se establece el equilibrio 

•-<•u ;::::::::::! &/a H1 (g). 

La condición d9 equilibrio es1 

µ M+<GC> 
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Alambre de plarino-.. 

Tubo de vidrio....__ 

Lámina de 
platino 

Figurilll S. Electrodo de hidr69eno (ttJ pp•?P). 

E._,leando la .cuac1ón (9) p.11ra µe-cPu v las forma.s usuales de µ 

J./Z µºHa + l/Z RT lnf, 

1.. a.ctividad del ión 

hidró9ena .,.. la solución a.cU05illl. Entonces 

e K•,Ha • ((µºH• - t/aµ
0

H
2

)/F') - <RT/F) lnCCf '-'2 )/!l_H+J. (21) 

solución es 1• tMlidad, el el•ctrodo se halla en su est•do 

est.Úldar v •1 potencial es el potenci•l est.~r, 
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Haciendo f 2 J y @H• = J en la ecuación (21). obtenettos 

1221 

debido .a Cl'A µ
0 

"a =O • Sus ti tuvttndo en la ecuaiciOra C22) en la 

ecut11ción C21).. obtenem.os 

que es 1• ecuación de Nernst para •l electrodo de hidrÓ99f'101 •lla 

r•l•ciona el potencial elactródico con ••• v ~ Ahora bi.-t,. 

los electrodos de PlAtino en •1 electrodo est.6.ndar O. hidrógeno 

se encuentran en un estado est~dar definido. Esc09890s al estado 

est.lndar de hidr69eno. Debido a quei,. según la ecuaci'ón (9). 

& '•-= - &F, tena90s 

(241 

con relación al Vt11lor del electrodo estbldar de hidró991'1Q. La 

ec:ut11ción (24 J establece el valor conv.ncional d9 cero para la 

._rg!a libre de los iones en solución acuosa. ~l•ando la 

9Cuaci6n (24) en la ecuación C22), obtene.os 

o µ H+ o. 12SI 
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Las energías libres est•ndar de otros iones en solución acuosa, 

.. •iden con relacién a la del iOn H+, que t.iene una energía 

1 ibre est.lndar de cero cu. 

Le ecuación de Nernat,(23,, P•ra el electrodo de hidr69ttno 

•• 

(261 

2.13, ELECTROI>OS ESTANl>All DE REFERENCIA SECUlllDARlOS. 

AtM'tque el electrodo de ión hidrógeno/hidrógeno gaseoso sirve 

bien coao el estAndar pri••rio para se•iceldas en la 

invest.1gac16n precisa, es ciertamente incoaodo para usarlo en la 

pr.ict1ca. El hidrógeno gaseoso debe ser purificado 

escrupulosia....,.te, se deb9n controlar las presiones bar~tricas, 

Y los propios electrodos de platino deben ser 

cuidado•••en.te, depositando ....,. superficie electrol!tica de 

.. negro de platino", que es el mismo metal finanMtnte dividido, y 

que ayuda • cat.ali.z:ar el equilibrio en la sUPerficie 

electród1c:• .. 

Para que un electrodo se considere, electrodo de referencia 

de potenc111l conocJ:do, debe CUllPl 1r los siguientes requisitos. 

a> L• s .. icelda debe ••r sencilla en su contPOsiC:i6n quhtic•. 

b) Cuando es construida par OPeradores distintos que a.plaan 

al9M'las variaciones li99ras en la t.Knica y en la pureza de los 
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materiales, l~ sem1celda debe •Xhibir un pot.erw::ial reproducible. 

Lilli construcción no debe s•r c:t..asiado CCl9Pl icact.. 

e) UnA vez preParada. la setaicelda debe per...-..c:er estable 

POr \Ml periodo largo de tie11Po. Sus constituv.,tcs qu!•icoa no 

debWt de:sc:a.pone,..se por Ja eXPOsición a la Juz, o a t.41mperaturas 

c411das, o al ox!9900<.n el aire). 

d) Si la sat1icelda se usa an •XPeri.entos que i11Plican ta\ 

flUJO de electrOf"'es en el ci,..cuito, forzando as! li98ros cambios 

en la coms>osíc16n cM ella, su potencial debe peraanacer de 

todos aodos. esencialeente const.ante ,.,. 

2.14. PROCESOS !>E ELECTRODO. 

Los procesos de intercaa.bio de carga cuya tran'Áfe,.-enc:ia 

tiene lugar .ntre dos fases, tM'\a de las cuales es t.-. conctuctor 

electron1co, metal. v la otra un conductor i6nico, disolución. se 

c:lenomi1n111 procesos, de electrodo. v agrt.APan el conj~to de cambios 

que aco.paftan • dicha t.ransferat'lela. 

Los procesos de elect.rodo •on .uy variados y caeprend•rt. por 

•JewlPlo. •l deP'6Sito da .. tales 

desprend1Miento de 9aaes 
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disolución de .. tales 

Zn ;::::::::::~ Zn
2

* 2e-, 

transfor•aciones de s6l 1dos 

o reacciones acompa"adas de interca•bio protónico 

6e- -----------> e H NH d , • 
3 H O. • 

Cuando en el proceso se transfi•r• carga positiva al electrodo, 

se habla de un proceso c~todico o de reducción, •ientras qu• se 

trata de un proceso an6dico o de oxidación cuando se transfiere 

carga negativa al electrodo. 

l'IETAL INTERFASE DISOLUCION 

Gradiente de potenciall Seno de la 

Composición Zona de la reilcci 6n disolución 

constante de electrodo Conaposición 

constante 

Fi9t.1ra 6. Sist ... •lectr6dico ft.rlda..ntal <rsJ pp•). 
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L• interfase -t.aJ.-dísoluciór'h ínchcada en la fi9Ur• 6. 

viene caracterizada por t11 gradiente de potencial qlJe¡ da luvar a 

una redístribución de carga, reSPOf"ISable de la estructura de la 

doble capa electroquíMica. La reacción que se prodUce en .. ta: 

interfase se lla•a reacción de electrodo, y puede agr~ar varias 

etapas, entre las que debe estar la etapa de transferencia de 

carga, corresponchente a la etapa en que la carga pasa de l.M'\8 

fase a otra, y en ella participan los constituyentes de las dos 

fases. 

La nau..traleza de las reacciones de electrodo hace que 

presenten características especiales que no se hallan en las 

reacciones ~í•icas corrientes, debido a que se realizan en la 

interfase 11etal-d1soluci6n. Si bien. en Qltimo anAlisis. las 

reacciones qu!micas se pueden interpretar C0f90 la ganancia o 

pérdida o 1ntercal9bio de electrones, en general, las 1tOl~ulas no 

reaccionan directamente con los electrones. En calllbio. en las 

reacciones de electrodo la interacción entre especie 

electroactiva y el electrón se puede considerar directa, cOf"I lo 

que el proceso de transferencia de carga debe tener lugar 

necesariamente Junto a la superficie del metal, que, según el 

caso, puede ser considerado químicamente inerte. 

Las recciones de electrodo son reacciones heterog•neas ~. 

tal coao se ha indicado antes, sual@n formar parte de un Proceso 

de electrodo. El an~lisis de los procesos de electrodo P9r•ite 

distinguir los S19Uientes pasos posibles: 
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a> transp0rte de las especies electroactivas hacia el 

electrodos 

b) adsorción de las mismas en el electrodo; 

c> transf•renc1a de cargaJ 

d) desorci6n de lo5 productos de reacción del electrodo1 

•> difusión de dichos productos hacia el seno de la 

disoluci6ru 

f> r•accion.s Cl'.Jí•icas secundarias. v. 

g) for•aciOn de nu.vas fases. 

En lM"I proceso determinado no siempre se dan necesariamente 

todas estas etapas. A veces no tienen lugar las etapas f) 6 g)J 

otras veces, las etapas bJ. e> y d) vienen reunidas en la 

forlftaciOn de un coiapleJo de transición. En el depósito y en la 

disolución de los metales. las etapas d> y e) suelen ser 

frecuentemente el paso inverso de las etapas a) y b). El paso g) 

consiste, por lo 9enttraJ, en nucleaci6n y creci•i•nto de 

cristales o en for•ación de burbujas de gas [!IJ. 

2.15. VELOCIDAD DE REACCION, POLARIZACION Y SOBRETENSION. 

La extensión de una reacción 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 l• carga que ha pasado a través de J~ interfase. 

L• transfor .. ci6n •lectroqu!Mica de un de especie 
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electroactiva requiere el paso de nF couloabios, dorde n .. el 

namero de cargas intercambiadas v F es la constante de F•ract.v. 

Esta constante es igual a 96 490 coulo.bios/'901 es decir la car9a 

necesaria para transforr.a1r un 1101 de especie •lmct.roactiva con 

transferencia de un número de carga unidad. Si .., el curso de t.r1 

proceso circula una corriente I durante lM"I ti•llPO t, la carga 

transferida es It, v la relaci6n It/nF da el no.ero de moles 

transfor•ado durante el tiempo considerado. 

De este MOdo, la extensión de la reacción viene relacionada 

con la corriente eléctrica que circula por el electrodo. La 

corriente iMPlicada en l.Wla reacción de electrodo se lla .. 

corriente faradaica. para diferenciarla corri-.t• 

no-faradaica correspandiente a la carga o descarga de la doble 

capa electroquí11ica. 

La velocidad de una reacción da electrodo se puede definir 

en tér•inos del número de raoles de especie electroactiva 

transfor•ados por la'lidad d9 tia.po. COMO la cantidad de sustancia 

transformada en el electrodo es proporcional a 

transferida, resulta ~ la velocidad et. la 

proporcional a la corriente. As!, puede escribirse 

Velocidad a l/nF 

de acuerdo a las leves ele Faraday. 

car9'm 

1271 

Puesto que las reaccion•s de alectrodo ti......,.. 1U9Ar -. la 

interfase .. tal-disolución, su v•loCict.d depenclm d91 •r•a d9 
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dicha interfase. y, en consecuencia. se retiere a la unidad de 

superficie y se expresa en funciórl de la densidad de corriente i• 

esto ••• la corriente por unidad de ~rea aparente de la 

superf 1cie del electrodo. 

Al estudiar las velocidades de las reacciones de electrodo 

dicha velocidad depende del 

potencial apl 1caclo al electrodo. Este feno.eno se puede 

interpretar teniendo en cuenta que el paso real de corriente a 

travé5 de la interfase desplaza al electrodo de su condición de 

equilibrio. Se dice que se ha producido la polarización del 

electrodo. La polarización 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 

variac16n de la polarizaci6n del electrodo se conoce como 

despolarización, y la especie responsable de esta variación se 

lla•• despolarizador. 

Si 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 polar1zable cuando un aumento de 

potencial aplicado no origina un paso de corriente areciable. 

El potencial del electrodo y la polarización son f«.Mlei6n de: 

la densidad cM- corriente, de lftOdo que, en ausencia de corriente, 

toman los valores del potencial de equilibrio y cero, 

res.pectiva..,..te. En general, cotno medida de polarizaciOn se 

define lWI par~tro lla11ado sobretens16n o sobrepotencial 1s1. 
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2.16. INTERFASE ELECTRIFICADA. 

Los procesos electr6dicos tienen IU9ar en l• int.erf• .. 

.-etal-d1soluciá1 cuya estructura afecta lógic...ante •1 c:t.sarrollo 

da dichos procesos:. Las prop1ec:Hldes cM la interf•se dePenderl de 

la niilturaleza del •lectrodo y de la constitución de la 

dtsoluc:i6n. Las especies que se hallan junto al electrodo .. t.in 

ordenac16n de la propia 1nterfas,e. En 

distr1buc16n de cargas en la interfase no es 

quí•icas v a la 

corasecuenc:::ia, la 

ta'lifor .. , de eodo 

que se or191nan diferencias de potencial entre el interior del 

metal Y el seno de la d1soluc:i6n csi. 

2.17. DIFERENCIA DE POTENCIAL EN LA INTERFASE. 

51 cons1deraMOs un P\Mlto qtM est~ situado en el vacío, Jll'lto 

a la •UP•rf1cie unifor.,. de ~ fase conductora, el potencial 

eléctrico corresPonchente se den09ina patenclal el«trico 

exterior, ~· de la fase, lla•ado ta1Rbi6n .pot."tcial de VoJta. Para 

que la c•rga pase desde el P111to J&1tto a la syperficie al 

interior de la fase conductora debe franquear wia capa d9 car99s 

y de dipolos ori•ntados, P•ra Jo que se r.-quier• t.Sl ci•rto 

trabaJo el~tr1co contra las fuerzas coulOllbic•s. v •1 

POtenc1al eléctrico correspodíente se lla•a po~ial •lktric:o 

de superficie, X. La s~a 0.1 potencial eli6c.trico ext•rior v •1 

POtenc1al eléctrico de SUP9rfici• representan el pot.nc:lal 



•li6c:trico interior,~, de la fase, denominado tambi&n potecial de 

Galvani. As! se puede escribir 

x. (28) 

El potencial el6Ctrico interior y el POtencial eléctrico de 

s~rfic1e son no medtbles, Pero sí lo es el Potencial eléctrico 

exterior r9J. 

2.18. DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA. 

En la zona ca.prendida entre dos fases conductoras contiguas 

j¡4t originan diferencias de potencial. Como cada fase considerada 

individual•ente ha de ser eléctricamente neutra, en la interfase 

debe Presentarse una separación de cargas. En el si ste111a 

.. tal-disolución, la orct.naciórt de Partículas cargadas y dipolos 

orientados es función de los iones Presentes en la interfase y de 

los efectos de atracción o repulsi6rl a que est~ so•etidos. La 

ordenación estrui=tural de la interfase metal disoluci6n, 

~inada doble capa electroquímica, permite explicar el 

cOt1PQrta•iento cin•tico de los procesos de electrodo, pues la 

velocidad d• la reacción •lectr6dica varía con el potencial en la 

interfase y d9pende del ninnero de especies 

presentes en dicha zona c91. 
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2.19. MODELO DE HEL"HOLTZ DE LA DOBLE CAPA. 

El Modelo •As sencillo de distribución de los iones .,. la 

interfase ..-tal-disoluc16n fue propuesto por Hel.t'loltz en 1879. 

Supone la existencia de una doble capa d9 cargas, talas sit.u.das 

en el lado del -tillll y las otras en el lado de la disolución, ~ 

en conj~to se comporta como un condensador de placas paralelas. 

El exceso de cargas sobre el ... tal astA equilibrado por ...-.a 

cantidad equivalente de iones et. carga opuesta en la disolución, 

situados a una distancia m!nima fija del .. tal, y todas las 

cargas estAn uniformmnent• distribuidas. 

La figura 7 representa este ~odelo. Bajo estas condici0f')9s, 

· la capacidad de la dobla capa debe ser constante, dependiendo 

sólo de la superficie v de la separación de las dos capas, de 

modo que el potencial debe variar lineal ... nta con la distancia al 

metal, por ..., gradiente dado por la densidad de carga 

superficial, t•l COMO se indica en la figura 7. Sin ..t>ar90, los 

resultados e><Peri1tentales ..uestran que la capacidad de la doble 

capa dePende de la densidad de carga superficial y, por tanto. de 

la concentración de la disoluciórl n,J. 
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/¡" 
.··-r._ 

Figura 7. l>obl• capa •lectroqu!m1ca y su variación de 

potencial. Modelo de Helfftholtz(tsJ pp&s). 

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

Cabe P9nS•r que las cargas del lado de la disolución estAn 

distribuidas estad!stica..nte, y no de 11tOdo tMlifor ... Apar.ce as! 

un nuevo IK>delo de doble capa, PrOPUesto en 1910-1913, que se 

conoce ce.o raodelo de Gouy-Chapwtan figura 8 ). En la 

distribución de los iones se considera la carga del espacio de la 

interfase cOllO la atM6sfera i6nica de la sUPerf icie del •etal 

car~ada y suponie qt.19 los iones son cargas p._...tuales. Al adtliti~ 

~ los iones son car91as PUntuales, estos puec:Mn estar a ..., ... 
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la distribución de l• carga es continua hasta su 

superficie. Esta si111Plificaci6n no es correcta, como CIUttda de 

manifiesto por los valores de la carga calculados mediante .. te 

Modelo, los cuales resultan ser 1111ucho •As altos - los 

establecidos a partir de los datos experi•entales. Los cAlculos 

te6ricos de la capacidad conducen tambi.,, a valores s...,erior.. a 

los exper i-ntales l!!n. 

Figura 8. Doble capa electroqut•ica y su vartact6n de 

potencial. Modelo de Gouy-ChaP11an hsJ pptd). 
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2.21. folODELO DE STERN DE LA DOBLE CAPA. 

P•ra salvar las dificultades que presenta el •odelo de 

Qouy-Chapt1an, Stern Propuso un modelo donde combina los modelos 

de Helmholtz y de Gouy-Chapman. Supone que los iones pueden 

llegar hasta una determinada distancia del metal, que define el 

lla•ado plano da •i.><ima aproximación, determinada por el radio de 

hidratación de los iones. De este modo, la distribución continua 

de las car~as est• cortada en el plano de •~ima aproxiaaci6n y 

en consecuenc1a, tal c0ta0 aparece en la figura 9, la doble capa 

queda dividida en dos r991ones1 la capa compacta, llamada también 

capa de Helllholtz o capa interna, que va desde •1 .-etal al Plano 

de m•xi•a aproxi~aciOn, y la capa difusa, que se extiende desde 

el plano de •AXi•a aproxi .. ci6n hasta el seno de la disolución 

---------
r¡"·" ... 

'·-

potencial. Modelo de st.ern <c~n ppt7). 

43 



2.22. MOPELO DE GRAHAME DE LA DOBLE CAPA. 

Para explicar el COllPorta•iento axperi.-ntal de la interfase 

de deter•inados siste•as hay que recurrir a supone:r la existencia 

de iones adsorbidos específ1ca•ente ~unto al ... tal, .odlificando 

de esta for•a el modelo de Stern. Para ello Grahame introduce ..,... 

plano interior de mAx1ma aprox1•aci6n hasta el que puedan llegar 

los aniones adsorbidos, situado a una distancia xt del Metal, 

..nor que: xz, d1stanc1a del electrodo hasta donde pueden llevar 

los cationes, que define el plano externo de •~i .. aproxi•ación. 

Estos dos planos también se den01J1inan plano de Hel..,oltz interno 

Y Plano de Helmholtz externo, respectivaiaente. El plano externo 

separa la capa co.apacta de la capa difusa. En la figura 10 .. 

representa el n.odelo de GrahanMt, Junto con Ja variación d.l 

potencial de difusi6t'l de la distancia al .. tal csJ. 

1 ........ .__ ............. __ 

Figura 10. l>obl• caPa electro<l'.lí•ica v su variación de 

potencial. fllod•lo de Grah~(rsJ PP••>. 



2.23. l'IODELO !>E BOCKRIS. !>EVANAlHAN Y l'llJLLER DE LA DOBLE CAPA. 

Los modelos de doble capa descritos no dan cuenta de la 

posible influencia del disolvente en la ordenación de la 

interfase. Bockr1s, Devanathan v 1'1uller han presentado un nL,evo 

~odelo, en el que intervienen los iones y los dipolos del 

disolvente. 

Figura 11. t1oble capa electroquímica. Modelo de Bockris, 

CJevathan y Mul Jer (t51 ppao>. 

La capa difusa queda prAct1ca111ente igual que en el modelo de 

Grahame, pero la capa compacta viene sustancialmente ~edificada 
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La capa difusa queda Pr~cticamente i9'J•l que en el modelo de 

Grahame. pero la capa compacta viene sust•nci•l-.nte modificada 

al suponer que los cationes, con sus envolturas de solvat•cidn 

pri111aria, que per•anece fuerA de la capa de diPOlos de disolv.,te 

orientados. •ientras que los aniones Adsorbidos espectrtc....,te 

pueden penetrar en dicha capa de disolvente. La figura 11 

presenta esque11.i.ticaaente el •odelo. Este llOdelo per•it• 

explicar los fer16111enos de adsorción de n1alKulas or9'-nicas en la 

interfase 15J. 
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CAPITULO UI 

"CONCEPTOS GENERALES L>E RDSORCION" 
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3. CONCEPTOS GENERALES DE ADSORClON. 

3.1. SUPERFICIE Y ESTADO DE DIVISlON. 

Al subdividJY la materia s6lida en partículas pequeftas, se 

produce un • ._..nto en 

Crazon/volut1ten) .. La tabla 

aumeta esta razái. 

1 de cubos Longitud del 

1 ca 

10• 0.1 Clft 

10 4 0.01 c .. 

10p 0.01 -
10• 1 1.0 µ 

1o''!J 0.1 µ 

10'• 0.01 µ 

10ª' 1.0 aµ 

la extensión de 

puede ilustrar el 

Tabla 

lado Are• de la 

SUPerficie 

total 

6 e•' 
60 e•ª 
600 e•ª 
6000 ce• 

6 ... 

60 •• 

600 ... 

6000 •• 

la s.uperf ície 

grado en que 

S.-rficie 

espec!fica 

!A/VI 

6 

60 

600 

6000 

60000 

600000 

6000000 

60000000 

Cuando la syperf1c1e del cubo original (6 ca1 >. COI'\ CM\a 

sUPerficie •spec!f1~• de 6, &e divide an cubos de ditMtnsiones 

tales que dan al sólido la característica de P•rt1culas en lW\ 

sistema disperso, se pasa de 6 c•1 a 60-6000 e1tª. Si adet9As •l 

sólido ea de estructura porosa o capilar, el aUllllnto .. a<rt 

"'ª 



.. yor. 

As! en los s1st .. as dispersos la energía de superficie y las 

prOP1edades de syperficie predo9l1nan de tal manera que la qu!mica 

d9 estos sist-as es qu!•ica de sUPerficie tdl. 

3. 2. Al)5(}RC10H. 

Cuando una fase s6lida de gran superficie se expone a un 

volu.en 11•itado de gas o de una solución, puede una cantidad 

importante de fluido quedarse adsorbida en la superficie del 

s6lido. 

Las sustancias adsorbidas pueden estar retenidas en la 

syperf ic1e por fuerzas de distinta naturaleza, según la 

naturaleza del sisteMa. Si estas fuerzas son an~logas a las de 

enlace quí•ico ( atracción coulomb1ca de iones de carga oPUesta 

o formac16n de enlace coordinado o covalente el proceso se 

11••• adsorci6" quí•ica. En esos casos • .6!i es COMParable a las 

ener~!as de enlace ~!•ico y el proceso es a Menudo irreversible. 

Adea•s, la adsorciórl se limitar• usualmete a una sola capa dE! 

fll()l•culas (110nocapa) enlazadas a la superficie. 

Pero hay 19UChos casos en que las fuerzas que originan el 

fenoeeno son de un tipo .-.nos conocido, COfltO las fuerzas de van 

der ~aals. por ej.-plo. en la 11cuefacc16n de gases, y entoces 

se trata de adsorción física. En estos casos, AH es pequeno v 

cOMParabl• al ca.t>10 de entalp!a en la licuefacción de gases. 

A<iltM•s podrAn for•arse •ulticapas de ntol~ulas adsorbidas y las 



capas externas se comportaran como un sólido o como ..., líquido. 

Otra forma de •dsorci6n as la condens.ci6n en c•Pilares. 

La adsorc16n se suele observar •idiendo el agot .. iW'lto. de 

la sustancia adsorbida, en la fase gas•osa o líquida. 

Por eJe11Plo, si se pone en contacto una solución de •ciclo 

acético de concentración conocida, Co, con carbón de .ncina .-. 

polvo, se ve que la concentraciá'l dis.inuv• hasta ..., valor de 

equil1br10 C, característico del sistema y de la i...rp.ratura. A 

partir de esta d1s•inuc16n < Co-C >, referida a la 16'1idad dlt 

vol...-en de l& solución ( Co-C >IV, se puede c•lcular la cantidad 

adsorbida • 

S. encontró que:, para cada sist .. a, la cantidad adsorbida •• 

función de tres factores• 

a) cantidad de adsorbente < fase sólida >; 

bJ Co de adsorbato en la fase de contacto con l• superficies 

c) teP1Penatura. 

Si el ta~ano de partícula del adsorbent• es 111ifor .. , ••to 

es, s1 el adsorbente tiene 111 •r•a fija por 111idad de peso. ser• 

lógico que la cantidad adsorbida a Co y T sea proporcinal al peso 

del adsorbent... Por ello, su.le darse la cantidad adsorbida .,.. 

peso,x, por 111idad de peso c:Ml adsorbente. As!, para m. 9r•ao• de 

•dsorbente, ser !a xlm.. 
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x/m 

Co 

Figura 12. lsot.er•• de adsorc16n <un pp••). 

Cuando se deter•1ne xi~ en función de la concentración ( a T 

constante >. la curva que resulta se llaMa isoterma de adsorción. 

En MUChos casos, la iBoterma de adsorción tiene la for~a indicada 

en la figura 12. 

Esta foraa de curva indica que le capacidad de la superficie 

para adsorber es li•itada v que, al at111entar la concentración del 

•dsorbato, esta capacidad se acerca cada vez •~s • su l!•ite. 

E•to parece indicarnos: que la adsorción se reduce a wia MOnOCapa, 

produci*tdose. por tanto lo que heMos llamado adsorcion qu!•ica. 

Larl919Uir ideó uria teor!a 1ttUV sencilla de la adsorcion que 

describe bien a los s1st .. as ~ dan este tipo de curva cCSJ. 
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3.3. ISOTERMA DE LANGMUIR. 

La teoría de LangMUir su?One ~ la s\APerficie sólo PU9di9 

adsorber una capa del espesor de una llD16cula (ll0f'10Capa). 

Lang~u1r describe el estado de equilibrio COl90 aefU91 ., ~ 

Ja velocidad de adsorción es igual a la velocidad de des.orcidn. 

Para un adsorbato ga5eoso, Ja velocidad de adsorción, V4, es 

proporcinal al nÚJIMtro de colision.s de las llD16c:Ul•• con la 

superficie, que a su vez es proPorcional a la presión del gaa,P, 

y a la ~racei6n de superficie at:zn no cubierta. As!, 

VQ • ka P < 1 - 8 >, (~I 

en donde 8 es la fracción de SUPerficie ocupada va por mol~l••· 

La velocidad de desorci6n ser~ proporcional a la frÁccidn da 

superf 1cie ocupada, 

Vd • ka9. (301 

En el equi 1 ibr io, 

ka P e 1 - 8 > • ka e, (31) 

de donde 

9 • ka PI C ka P. + ka > ,. 1321 
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dividi~ los dos t•r•inos de la fracción por kz y lla~ando b a 

ks/ka, 

9 bPI ! 1 + b P >. (33) 

xlm • k < b PI < 1 - b P>>, (34) 

U/ <x/m )) z ( ( 1 + b P > /k b P>, (35) 

si hACento5 kb a. tendre•os: 

! 11 !></mll = < ! 1 + b Pl I a. b ), (36) 

( P/(x/IJ'IJ) a ( ( 1 + b P )/a) a U/a)+(b/a) P, (37) 

que C090 va.os, es la ecuación de tM'lA recta. As!, trazando la 

gr•fica de P/ (x/m) "'o" de C/ (x/m.) en flM'lción de P "o• de Co, 

y b 

((l/a)•ordenad• en el ori99n v (b/a)apendiente de la recta), 

vaAae la f i9Ur• 13 tm. 
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Pendiente - -2-
- a. 

p 

Ft9Ura 13 .. Isoterma de adsoYc:i6n, da Lan9MUir hdl ppot). 

3. 4. lSOlE:Rl'IA DE KOSTER < lSOTERl'IA DE FREUNl>LlCH l. 

P•ra MUChos solidos porosos ( y a19WlOS otros casos > KUster 

dio una ecuación e11Pírica ( que fue conf ir•ada por Frttt..radlich en 

x • k cp'•,...n>, X• k ( Ctl/~t ), C381 

s99(Jn que se trate de tMl gas o de Cita soh .. 1c1on de conc:ent.racidn 

e, k es una constante v n es aproxi•ada.....,t.e constante v ••vor 

que la unidad. 
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En su forlUll logarít•icaz 

109 X log k + < tln> 109 e, C39l 

nos da la ecuación de lrlA recta. ~igura 14 t~. 

Pendiente -.l -n 
lo1 (xhn) 

~ 'º' k 

'º' e 

Figura 14. Isoter•a cM adsorción de Frel.W'M:tl ich (cCSJ ppPI.). 
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3.S. ADSORCION EN llULTICAPAS. 

En muchas ocac1ones. Ja adsorción en IM.dtic•P•• PU9de 

representarse por una isoterma de adsorción en for•• de s. La 

ecuac:16n correspondiente se debe a Br...-.auner, E ... tt v Tell•r v 

por ello se conoce como isoterma 8.E.T. tigura 15. 

mi. gas 

g. ad1orb1nt1 

Figura 15. Isoterma de adsorción en MUlticaP•• h~ ppW). 
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V• ((VmKPl/((Po-PlC! • CK-llCP/Pol)), C40l 

en donde V es el volu~en adsorbido a la presión P, Po=presi6n de 

vapor saturado, Vm=volumen del gas adsorbido correspondiente a 

1.r1a cap• RK>nont0lecular y K una constante. 

Para su COlftProbación experi~ental se transforma la ecuación 

<40) en un• for•• tal que nos dé la ecuac16n de una recta. 

( CP/ CV<Po-Pl) ((!/V..-Kl + «K-ll/V..-KHP/Po)). <411 

S1 se traza la representación grAfica de Pl<V> CPo-P) en 

función de P/Po, apartir de los datos experimentales, se tendrá 

"'ª línea recta cuya ordenada al origen es 1/Vn-l< y cuya pendiente 

es <K-1>/V~. La evaluación de estas dos magnitudes y la solución 

del sistema de dos ecuaciones resultantes, da Vm, volUMen de gas 

necesario para formar lM"la capa mono molecular sobre el sólido 

figura 16. 

Si se conoce •1 valor de la sección transversal de l•s 

mol~ulas gaseosas de que se trate, se puede usar este valor con 

la isoterma B.E.T. para calcular la superficie de sólidos 

f1na•ente d1v1d1dos que d•n •ste tipo de adsorción. 

S1 un:a molKula ocupa un ~rea s, el número total ·de 

mo16Culas •n lW'I voh..en, Vm (.ned1do en condiciones TPN, 

1 atmósfera y 2S eº> ocupará un :.rea 

5 (a Vm N)/2~415 , •. <mm 2
), (42) 
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"''-

P/Po 

Pendiente = 

P/Po 

Figura 16. Isoterma de adsorc16n en mult.ic:apas. 

B. E. T. hc0 ppOZ). 
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3. 6. Al>SORCION DE SOLUCIONES POR SOLIDOS. 

En la adsorción de soluciones por s6l1dos pueden presentarse 

tr•s casos: 

a> adsorción positiva, en que se adsorbe relativamente mas 

soluto que disolvente. 

b) adsorción negativa, en que se adsorbe relativamente más 

disolvente que soluto. 

e> cuando disolvente v soluto se adsorben en la misma 

preporci6n v no hay por ello ca~bio de concentraci6n. 

El caso •As frecuente es el a> 1CSJ. 

3.7. ADSORCION POSHIVA. 

COMO •Jat11Plos da adsorción positiva tenemos la eliminación 

de materia colorante del azacar. aceite. ate, con el carbón 

activo <hacho conocido desde 1791>1 s1 se agita una soluci6n de 

et. un colorante de anilina con tierra de infusorios, al filtrado 

es incoloro. La base del proceso de te"ido con MOrdientes es la 

adsorc1on de colorantes por los oxidas hidratados de Fe,Al, Cr y 

Sn. 

Lebourdais halló, en 1948, que la digitalina, quinina, 

•strictina y otros alcaloides pueden extraerse de sus soluciones 

acuosas Por carbón activo. 

En 1912. Lloyd preparó un silicato de alU1ninio hidratado 

<r•activo d9 Lloyd) que adsorbe alcaloides de soluciones neutras 
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o ácidas; los alcaloides se recuperan luego por un di sol vent.a. 

La adsorción de alcaliodes por coal!n depende .uc:ho del PH 

de: 1;:, solución; la quinina se a.dsorbe mejor a PH 6-7 y su 

adsorcion es cero a pH 8-9. 

Hace un siglo, Bunsen descubrió que el óxido f•rrico 

hidratado, coloidal, era el anti doto 

envenena•iento con As y lo atribuyó a la cotabinAci6n entre el 

óxido férrico y el arsenioso. pero Biltz detttostró que es \.rl 

proceso de adsorción, pues el contenido de As en el óxido y el 

proceso da una isoter•a de adsorción t!Pica e~. 

3.8. FACTORES QUE INFLUYEN EN LA ADSORCION. 

El grado de adsorcion, a una tet11Peratura y concentración 

dadas, var!a con la naturaleza del adsorbente, del adsorbato y 

del di sol vente. 

La adsorción dis•inuve •1 au..ntar la t.tmperaturill, pero _.. 

general este efecto es el n.enor en el caso de soluciones qi,.e-. en 

el de gases. L• solubilidad del adsorbato par.ce influir en el 

sentido de que. cuando ...nor es su solUbil idad en •l disolvente, 

••vor es la adsorción, ••!, Lundelius observo que la adsorci~ de 

yodo por carbón activo, de soluciones de CCJ
6

, clororor90 y 

sulfuro de carbono guarda el orden de 1121•.~. - -
aproxi~ada~ente la r•zón de las inversas de las solubilidaides del 

yodo en estos tres disolvientes. Sin etlbargo, esta observación de 

Lundelius tiene de•asiadas exepciones para considerarla ca.o ~ 
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regl• 99ner•l. 

Son importantes. en cambio, la influencia del peso molecular 

y de la constitución del adsorbato. 

3.9. INFLUENCIA l>EL PESO "OLECULAR. REGLA DE TRAUBE. 

La regla de Traube die• que la adsorción sobre el carbón de 

COtaPuestos 09Mlicos •n solución acuosa aumenta mucho y 

re9Ularaente al ascender en las series hom6logas, esto guarda 

relación con la regla de Gibbs, de que los compuestos en una 

solución acuosa hacen bajar la tensión interfac:ial 

carb6n/soluci6n en el mismo orden en que causan descenso de la 

tensión interfacial agua/aire. 

x/m 

e lmoleS/l1tro) 

Figura 17. Solución acuosa sobre carb6n (tcsi ppo.>. 
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x/m 

e ( mllimol••l5 rnl) 

Figura 18. Soluc:16n en tolueno sobre S.í0
2 

foSJ ppN). ~ 

La regla de Traub~ se aplica, por •jeMPlo. a la adsorción de 

una serie de Acidos grasos sobre el carbón ani•al PUriftcado, 

como se ve en la figura 17, en que a efectos de comparaciOn, .. 

da también la 9r~f1ca de adsorción de estos Ac1dos en solución en 

~olueno <no polar), por Si02 (polar>. Se ve en la grAfica 17 

(dtsolvente POl•r, adsorbente no polar> que la •dsorción at.menta 

al &u.tentar la longitud efe la cadena de hidrocarburo, •ientras ., 

la figura 18 el efecto es el Of>\J9St.o. S. PUede as! SUf)Onllr que el 

•xtre~o carbox!lo (.uy poler> de la .ol~ula de Acido se orient.a 

hacia la fase d~S polar (agua o Sí0
2
), ~ientras que la cadena (no 

PolarJ se orienta hacia Ja fase •eno• POlar. A ~ida ~ aumenta 

la cadena, los ~cidos grasos van siendo ..nos POiares v. ,p0r lo 
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tanto, aenos atra!dos por la fase polar v ~•s por la no polar 

'"'· 

3. 10. CONSTITIJCION. 

Varios investi9a;dores han se"alado relaciones entre la 

constituciórl v la adsorci6n. Por eje1111Plo, la posici6n de los 

grupos OH v NH
2 

an los •cidos hidroxi v a~ino benzoicos influyen 

en la adsorcióru 65.t• es ••vor cu.ndo los grupos est~n en 

posición orto-, 19enar cuando esti.n en posición meta- e inter•edia 

cuando se er\Cuantran en posiciéirl para-. Ade~As, hav grupos que 

favorecen la adsorci'On o grupos que se oponen a ella. As! los 

•cidos cloro v dicloroac•tico se adsorben m•s que el i.cido 

ac•tico y, en ca!M:>io, el Acido a~inoacético no es adsorbido. 

Un caso interesante es el de los •cidos en que los •iellbros 

de distintos grUPoS difieren sólo en una unidad estructural. 

Se ha visto que los iso•c1doS absorben m~s o •enos conta los 

•cidos nor•ales, lo que indica que la cadena lateral tiene poco 

efecto •n el na.ero de iaol6Culas adsorbidas por unidad de Area. 

En cambio, la absorción dis•inuve flMJCho al introducir un grUPO 

ceto o hidroxilo, lo CftM as 169ico dado el car•cter polar et. 

.stos grupos. Todos estos hechos confir•an que la orientación 

90lecular influye en el proceso de adsorción tc:SJ. 
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J.11. ADSORCION DE ELECTROl.lTOS FUERTES. 

Cuando •• adsorben positiva..,..te no •lec:trolttos o 

electrol!tos muy d6b1les, necesaria..,..te la 190l~l• total del 

soluto se .....,. Al adsorbenta, paro cuando sa adsorben electrolttos 

fuertes PUeden presentar•• tras casosi 

a> ambos iones se adsorben en igual praporción <adsorción 

.ol•cular col90 efecto neto>t 

b) un ión se adsorbe paco o ~da, •ientras que al otro o los 

otros se intarc:a-.bian ióruca..,,ta con al~ illPUraza del 

adsorbenta (adsorc16n con intercambio iónico>. 

e> la adsorc16n de los iones OH- ó H"' •• tan .. rcado ~ el 

ca.puesto •• hidroliza <adsorción hidrol!tica> ,~. 

J.12. ADSORCION CON INTERCAMBIO lONICO. 

Fret.WM1l1ch v Losav agitaron con carbón activo '6lA soluci~ 

de colorante bAsico violeta cristal tcJorohidratado> v hallaron 

que •1 catión or9An1co ara adsorbido, •ientras ~ cantidaid 

•~.nvalente de Cl quedaba en solución. ce.o la reacción de la 

solución era Acida. s~i•ron qt,19 la adsorción hab1a causado 

hidrólisis de la saJ. P•ro ••• tarde vi•ron que •I actdo en la 

solución corresPondia solo a una fracción del clorohidrato total 

v •1 r••to ••~1• cot90 sal. La •XP1icac16n del reno.ene fue que 

el cati6n 9ntra en 1ntercambio iát11co con otro cati6'l .,, •1 

adsorbente, Probabl...,,t• COf'l Ca 8 • presenta ca.o impurezas en el 

carbón activo 1~. 
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CAPITULO IV 

"EFECTOS l>E LA ADSORCION DE ESPECIES EN LA RESPUESTA 

ELECTROQUIMICA, ESPECIALMENTE EN LA VOLTAl'IETRIA CICLICA" 



4. EFECTOS DE LA ADSORCION DE ESPECIES EN LA RESPUESTA 

ELECTROQUI"ICA, ESPECIAL~NTE EN LA VOLTAMETRIA CICLICA. 

Considera.os una nt0dificaci6n de lM"I electrodo aquella que, 

modifica la superficie de un electrodo y ca.e consecuencia de 

esta superficie •odificada hay calllbios en, la cin.6tica de las 

reacciones, en las propiedades del electrodo, va sea provocando 

una pasivaciOn del electrodo o tila funcionalizaci6n para .. Jorar 

las propiedades del electrodo. 

4.1. EFECTO DE LA ADSORCION DE ESPECIES ELECTROACTIVAS EN LA 

RESPUESTA ELECTROQUI"ICA. 

La respuesta electroquímica por ejemplo las curvas 

voltamétr1cas t-E > para la reacci6n electr6dica 

o ne- ------------> R,, 

puede ser afectada significativa..,,te por la adsorción de Q 6 de 

B· El trata•iento de estos probl .. as es ••s complicado que 

aquellos que consideran sólo especies en soluc:iór'I, debido a ..­

teneeos qlM elegir 1.1aa isoter•a de adsorción qlM involuc:r"a la 

introducción de parA .. tros adicionales y, en 99n9ral, ecuaciones 

no lineales. A~s el trata•iento requiere de h•c•r suposiciones 

respecto aa 

•> hasta que punto se ha 109rado •1 equilibrio de 

adsorción antes de iniciar al experi-.nto electroqutaico1 
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b) la rapidez de transferencia de carga en las especies 

adsorbidas en cotnparaciOn con las especies disueltas, estos 

efectos COllPlicillln la evt1luaci6n de los datos volta111ét.ricos y 

hacen la extracción de infor•aci6n mAs difícil por ejemplo 

establecer los •ecanismos >. 

Por lo anterior, en muchos casos trata de evitarse la 

adsorción de especies cambiando las concentraciones o caltbiando 

el disolvente. Sin etabar90, en ocasiones, la adsorción es lM"l 

requisito para una transferencia de carga rj.pida y efectiva <como 

en electrocat•lisis >. para proteger al electrodo como en el 

cilllso de sustratos semiconductores o para lograr nuevos 

productos por v!a electroqu!111ica "funcionalizando 11 el electrodo. 

Las ecuaciones qua gobiernan el método volta111étrico ( por eJe111Plo 

suponiendo que en principio sólo hay especies Q presentes son 

las tradicionales C ecuación de transferencia de 111asa > 1 

( cJCo ex, tJ/ ctt ) Do <etª Co ex, t>/ et x 1 >, (43> 

e aca ex, tJ/ctt > "" 1>• <ct1 Ca ex, t>/ a x 1 >. (44) 

con las condiciones iniciales : 

• siendo Co 

• Co ex, t> • Co, Ca ex, t> 3 o, 

la COf"lCentraci6n en el seno de la soluci6n. 
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Y condiciones a la frontera: 

. 
li111 Co cx.t> :z Co, 

x->oo 

liM Ca ex. t> 
X->a:i 

o. 

1461 

1471 

Sin embargo. la condición de flujo en la superficie del electrodo 

es diferente. debido a que l• reacción neta involucra la 

electrólisis tanto de especies Q en solución co•o d• especies Q 

adsorbidas. Para generar especies B en solución Y B adsorbidas. 

La ecuación general de fluJo es entonces: 

fdeo<X, l > l 
loo 1--------1 

6x Jx=o 

= i/(nFA>, 

M"'o et> 

6l 

r f6ra 'x. t) l 
- ID•l--------1 

l l 6x Jx:o 

ara et> 

148) 

donde roct1 y ract1 son las cantidades de especie Q v B. 

adsorbidas a un cierto tiempo t <• mol/cm2 >. 11 A" es el área del 

electrodo de trabjo y 11 n" es el número de electrones por M016CUla 

oxidada o reductda. La introducción de Jos t•r•inos r, r•~i•r• 

de ecuaciones adicionales que relacionen r con Cs frecuent...nte 

estas ecuaciones son isoternas d9 Lancawtuir del tipo1 
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()oro,• Coco, t> 

roct> = 

1+ /loCo co,t> + /?aCa to,t> 

(?ara,. Caco, t> 
ract> 

1+ /loCo co, tJ + (?aCa co, l> 

o 
donde, ~ • exp(-~L/RT). Con las condiciones iniciales 

(t Ol ro . ro ra o. 

4.2. EFECTOS EN DETERMINACION DE VOLTAl'IETRIA CICLICA. 

(49) 

(501 

Consideremos el caso en que unicamente Q adsorbida es 

electroactiva, como puede ser el caso cuando la velocidad de 

barrido es tan grande que no hay di f'l,si6n apreciable de Q en la 

superf'1cie del electrodo lo que equivale a que 

Do (caco ~o, t>l lllx )<=o « i:Jroct>/bt. 
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pos1t1vos que la onda de reduccióri para las •sPeci•s Q disueltas. 

Recordemos ta11b1éo que hay casos en ~ la adsorción es tan 

concentración en la soluc1óri es tan peCfU9ft• que la contribuc:i~ • 

la soluc16n es tan pequef'{a que 1• contr1buc:ióri a la corriente c:M 

las especi•s Qeol es despreciable. General~t.. !itJPOnellOS que 

dentro d9l intervalo de potenciales utilizado. los t•r•inos r son 

independiente del p0tenc1aJ E. Bajo estas condiciones la ec:uaciái 

1461 quedu 

«"'oc t> ctra et J 

'" lit nf"A 

v con las cond1c1ones in1c1aJes: 

(t • 01 

tenemos qu. 1 

. ro 

• r0tt> • ract> • ro. 

A partir de 1•• ecuaciones C49J v ('50J. se obtiene 

roe t.) {loro,• Coco,l> boCo,• co,t> 

rae t> (1a.ra,. Caco, t> baca,• 'º• t, 
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donde bo=(loro, • v ba=(1ara, •· 

Si la reacci6n es nernsti&na y por lo tanto, 

Coto, t> 

• exp ( CnF/RTl CE-Eo) ). [55) 

C•co. t> 

La ecuaciOn (54> queda como 

rot t) 

( bo/ba ) exp ( ( nF /RTl ( E-Eo> )· [56) 

r., t> 

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

(< af"o<U)/clE)v, (57> 

nFA "t 

v E = EL - vt , siendo v la velociad de barrido, se obtiene la 

curva i-E 

f n
2 

F 2 l f YAr: (bo/ba> axpC <nF/RTl <E-Eo> 1 1 
í= 1--------1 1--------------------------------- 1 (58) 

L RT J L ( 1 + (bo/ba) axp e (nF/RT> (E-Eo) 1). J 

Debemos notar la similitud entre esta ecuaci6n v la que se 

obtiene Para una celda de 11 capa delgadill" 
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r n• I'' vV l Í •XP l <nl'/RT> <E-Eol 1 l . 
1--------1 Co 1~-----~~-~~-~-~--- 1 
L RT J L<1 + expl!nl'/RTI (E-Eo1Jl 2 J 

Debido a que en allbos casos. 1• .uestra reacci~ tot.alaente sin 

ex1st1r 11m1tac1ones de transferencia de .. sa. Pe est.a for••• la 

curva i-E es la qt1e se llM.M'stra en la figura 19. 

La corriente de pico as 

ip e <nª ~> /4RT> vA r!. (601 

. 
ro es la cantidad adsorbida inicial del reacitivo oxidado. 

Potencial 

para la volt•••tría cíclica de la reduc:cl6n dll ..,. especi• 
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y el potencial de pico es : 

Ep Ec - tRT /nf'I ln (bo/bal. (61) 

Lo importante aqu! es la corriente de p1co v de hecho la 

corriente •n todos los puntos de la onda e proporcional a v, a 

diferencia de la dependenci~ con vt/Z observada en las ondas 

nernst1anas de especies que se difunden. La proporcionalidad 

entre i y v es la a1sma que la observ~da para la corriente 

pQraMente capacitiva y este hecho ha llevado a que algunos 

tratamientos de fenómenos de adsorc16n se hagan en términos de 

seudoc:apac1tanc1as. El area baJo la onda de reducción. corregida 

p~r• cualqu1er corriente residual, representa la carga asociada 

con la reduccia-t de la capa de Qodli, 
. 

esto es, nFAro. La onda 

an6d1ca obtenida al COMPletar el ciclo es la imagen especular de 

ta onda c•tOchca. Para una reacc16rt ideal nernstiana~ - esto es 

r•Pida -~ baJO condiciones de isoterma de Lan9atuir debe cumplirse 

que 

Ep cm I=" Ep c:ot, 

y el ancho total a la Mitad de la altura sera i 

). 53 tR1 tnF> = 190/n) •••• (lftV) (621 
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~a ub1cac10n de Ep respecto a Eo depende de la fu.rz• 

relativa de adsorción de Q v B· Si bo = ba entonces Ep = Eo. 

hacia potenciales mAs ne9at1Yos que el correspondiente a la onda 

reversible de las especies que se dift.M'lden < Qa..d9 ), por lo que 

se donomina postonda. Si B es adsorbida m~s fuertfHM!nte, ba>bo la 

onda aparece a potenciales mAs positivos que Eo v •• clent>11ina 

preonda t7J. 

4.~. ESPECIES ELECTROACTIVAS ADSORBIDAS Y EN SOLUCION. 

Cuando las especies electroactivas se encuentran tanto W'l 

solución como adsorbidas, el trat•miento teórico involucra el uso 

del~ ecuac10n total de <luJo 149>, as! e~ las isoter .. s da 

adsorc16n y otras ecuaciones usuales de di~usión, condiciones 

in1c1ales y de frontera, etc. Consideraremos OnicaMent• el caso 

de una reacc16n nernstiana de transferencia electrónica donde ya 

sea Q Creactivo) o 8 producto est~n adsorbidos pero no allboa. 

Producto B fuerte.ente adsorbido. P•r• este caso, f}o-)o v {la 

es razonable«tente grande <esto es, {JaC• ~ 100 >. 

o. La• ecuaci<Jn9• • 

resolver son las de difusiórl p~r• Q y para a. la ecuación total 

de flujo. la isoter•a de adsorción v. ya que StAPOf'Ml90S """9 Ja 

reacción electr6dic• es nernstiana, la ecuación (~~>. ~ 

que el equilibrio de illdsorci6rl se millntiene en todo IKJIMlnto. 

Los resultados de la soluci6n ,..._.•rica de las ecu.ciOl'W'S 
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Pueden reslMli rse c:omo sigue a 

se presenta, una preonda o prep1co que representa la 

reduccion de q disuelto para formar una capa de B adsorbido. La 

onda •P•reca a potenciales mAs positivos que los de la onda 

controlada por difusión, debido a que la energía libre de 

adsorción de B. hace que la reducci6ri de Q para tener B: adsorbida 

•e• mi.s fAcil que para obtener B en solución. A continuación 

aparece la onda de reducc16n de Q disuelto a fi disuelto. Esta 

onda tiene la for•a característica de las ondas cuando no hay 

adsorc16n y s6lo es afectada por la disminución en 

concentración de Q que se reduce para dar B adsorbido. 

PRODUCTO (R) FUERTEMENTE 
ADSORBIDO 

.u .u 
1 • '·~ 
1111.TI 

la 

Figura 20. Volta..etría cíclica para la reducci6n de una 

•SPec1e fu.rteM8nt• adsorbida, Presentandose un prepico. La línea 

P...,teac:a indica la respuesta cuando no ha.Y adsorción h?J ppZP). 
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.u 

REACTIVO (O) FUERTEMENTE 
ADSORBIDO 

.u 

Figura 21. Cuando el reactivo esta fuerteMente adsorbido, .. 

presenta un postpico, la l!nea Pl.Wlteada indica ta respuesta 

cuando no hay adsorc i 6n (t7J ppzo> • 

Entre m~s grande es el valor de (la, es mavor la .. paración 

entre el prepíco y el pico característico de control difusion.1. 

Recordando que la intensidad ~1 prepico ((p)o.d9 aU9ent.ai con 

v Mientr~s que- la dol pico <::19 difusión Cíp)dU •• proporcinal a 

v 1
,...

2 
, la relación íp oM/ip di.! au9enta al aUMentar "'· Para unai . 

Co deter11111nada, esta 

PrOPorcional a r •••. e 

relaci6t'l tallbí6n es direct...nte 

inversa..,..te proporcional • a Co. A 

co.-.centraciones •uv bajas 

adsorbida una cantidad considerabl• de B > solallM'\te se observa 
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. 
el prepico. A •edida que Co al.Mienta, el prepico aumenta debido al 

1ncre...,to en ra. Sin embargo, <íp)a.da alcanza un valor límite 

cuando ra se aproxima a ra,a, y entonces el pico de difusi6n 

crece con respecto al pico de adsorción. 

El ancho de la media onda <AE p,1,..z) del prep1co es función 

del aa <sitios ocupados por R>, y varía de 96.6/n 7.5/n m\I 

para valores de 01tF/RT que aumentan desde hasta 0.4 mV. 

De igual for•a se pueden estudiar los otros casos de 

adsorción. Por ejemplo cuando, el reactivo Q está fuertemente . 
adsorbido ( Jo que i8'Plica que ~->O v ~oCo ~ 100 ), se observa 

una postonda o postpico para la reducción de Qa.d.9, después del 

pico característico de reducción controlada por difusión de Q en 

~en solución. La postonda se debe a la mayor estabilidad frente 

a la reducción del Qcu:te comparado con el q en solución. . 
Cuando el reactivo Q está débilmente adsorbido <~->0, ~oCo ~ 

2 >, la diferencia de energ!as para la reducción de Q en solución 

y de QGd9 es peque"ª y no se observa una postonda separada. El 

afecto nato es un incremento en la altura del pico catódico 

respecto al pico obtenido en ausencia de adsorci6n ya que en el 

pri•ar caso tanto Ql1dm corno Q•cl contribuyen a la corriente 

raedida. La corriente anódica obtenida al regresar en el ciclo de 

potencial, taflbi6n aumenta debido a que hay una mayor cantidad de 

B cerca del electrodo. la contribución de QGd9 au'"enta 

proporcionalMente a la velocidad de barrido ,v. 

Cuando B est~ debidamente adsorbido, la corriente catódica 

en el barrido inicial apenas se perturba •ientras que la 
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corriente an6dica en el regreso aumenta considerabletaenta. El 

pico catódico se desplaza ligeraaente h•cia potencial .. ••s 

positivos al aumentar v ~ debido a una dis•ínución en Baot cerca 

del electrodo PDr la presencia de B~ t7J. 

4, 4. AC•SORCION L>E ESPECIES NO ELECTROACTIVAS. 

La adsorción de especias no electroactiYAS tatllbi~ pu.de ser 

origen de muchos problemas, en caso de: no ser controlada. pero 

puede resultar muy útil cuando se utiliza para Modificar 

deliberadamente la superficie del electrodo de trabajo 

Este tipo de adsorción puede inhibir o acelerar la reacción 

de transferencia de carga~ ya sea bloqueando la sUPerficie o 

f~c1litando la adsorción de especies electroactivas. Un caso 

t!Pico es el de los recubrimientos por arcilla. 

En muchos estudios con electrodos sólidos, con el tie.-po de 

trabaJo experi~ental se observa un calabio gradual de la r•spuesta 

electroquímic•. En ocasiones, esto puede deberse al creci•iento 

de tila película de i•p~rezas adsorbidas. En Al9'M10S casos, para 

obtener una respuesta electroqu!Mica confi•ble v reproducible. es 

necesario "actavar" la sUPerfície del electrodo. por -.dio de 

d1versas t4cnicas cotno el d9c•P•do qu!•ico o electroqu!•ico, que 

en el caso de los electrodos s .. iconductor.. es c~te 

l laMado "etch1ng ... 

Una Pel!cula adsorbida PUede inhibiY la reacción 

electr6dica por 111edio de lM'l bloqueo Íotal de la superficie et. tal 
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for•• que la reacción sólo puede llevarse a cabo en la porción 

no cubierta 8 ), de donde 8 

ocupodoa1/0'0C•\.Li.o• d••ocupcidoa)). También es posible que la 

reacción pueda ocurrir en la zona cubierta, Por penetración de 

las especies electroactivas o transferencia de carga a t.ravés de 

la película, pero la velocidad del proceso sera generalmente mas 

lenta. El caso opuesto se presenta cuando algunos sitios de la 

película adsorbida de hecho catalizan la reacción electroquímica. 

La adsorción de especies no electroactivas es muy importante 

en los procesos de electrodepósito donde suelen actuar como 

abrillantadores. También se puede utilizar este fenómeno para la 

1nh1b1ci6n de la corrosión t7J. 
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CAPITULO V 

·'TIPOS DE MODIFICACIONES DE ELECTRODOS" 
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5. TIPOS !•E 010!•lFlCAClONES DE ELECTROúOS. 

5.1. ELECTROúOS MOúIFlCADOS CON ARCILLA$. 

La mod1 ficac1on de la superf1e de elect.rodos con una delgada 

de arcilla modifica el comportamiento 

electroqu!m1co del electrodo, la= arcillas v otras capas 

1nor9An1cas aplica.das sobre la superficie de un electrodo tienen 

la ventaJil de tener una alta estabi l 1dad qu!rnica. 

También, las arcillas funcionan como soportes, y además, 

estas actuan como catal 1zadores en las reacciones u.iS-•l 

5.1.1. TRATAMIENTO úE LA ARCILLA. 

Para la mod1f1caci6n de electrodos con arcillas::, 

regularmente se utilizan arcillas como; montmorillonita de sodio, 

hector1ta de calcio y otras arcillas del tipo de las smectitas. 

Estas arcillas reciben un tratamiento previo antes de ser 

aplicadas en la superf1c1e del electrodo. 

Con la arcilla se prepara una suspensión coloidal. 

aproxim•d••ente 10 gr. de arcilla se dispersan en 100 ml de agua 

por sonicac16n, y después se centrifuga a 6000 rpm por espacio de 

1 hr. 

Esta suspensión coloidal, se mezcla con un coloide de 

platino <H
2

PtC1
0

> que previamente es Preparado por reflujo, 

taMblén se le agrega PVA (polivinil alcohol> el cual estA 

disuelto en etanol y agua u-•1. 

Una vez que se ha tratado la arcilla, se aplica la 
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susPens16n coloidal de arcilla en gotas sobre el electrodo a 

raod1f1car, por lo general estos electrodos son de Pt •011 SnOa. 

Una vez que se ha aplicado la arcilla en el electrodo, s• deja 

secar al aire libre o en estufas, hasta que el soJv.,te se haya 

evaporado. de esta for~a se lleva acabo la aplicación de la capa 

de arcilla en el electrodo, pudi•ndosele c:t.no.inar 

Pt"o"SnO /Pt/PVA/arci l la. y as.! identificar • 
electrodos. 

este tipo 

C<*O, 

El siguiente paso cuando tene•os la capa de arcilla trata<Hi 

aplacada sobre el electrodo, es Ja incorporación de cationes en 

la película de arcilla. estos cationes son general.ente cotRPlejos 

metal1cos de la bipirid1na (bpy), que Presentan la fór.ula 

utilizan Mv1• Cmetil vaolongen), RuCNH ) •• 
• d 

y otros co9PleJos • 

Estos cationes intervienen en el transporte de cargas en Ja 

película. Los electrodos con Uf'la capa de arcilla tratada, son 

su.ergados en solucior.es de los COMS>lajos .. talicos, para que los 

cationes se incorporen en la película de arcilla tts-•1.t&e1-•1. 

5.t.2. ESTRUCTURA DE LA PELICULA DE ARCILLA. 

La tMportanc1a sobre distinguir, las diferencias clara.ente 

en la orientación de películas aplacadas en ausencia d9 v en 

Presencia de PVA, ayuda a describir la estructura de la película 

de arcilla Jrtodlficada .. 

Las películas de arcilla pura son simPl ... nte ..., cara a cara 

de pilas de capas de illrcilla figura 22-a. 
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Para películas de mezcla de arcilla/PVA, hay una fuerte 

interacción entre la arcilla v el PVA, que conduce a una 

MOdificación de la estructura de la arcilla, y presunliblemente de 

Ja estructur• de la película también. 

Se ha deMOstrado que el PVA es fuertemente adsorbido sobre 

arcillas (por un proceso llevado entroPicamente> y que la m~ima 

adsorción es o.a gr. de PVA por gramo de arcilla. La adsorcia"\ es 

originada por la presencia de geles parecidos de la Mezcla, v el 

grado d• adsorción es dependiente de la naturaleza del 

intercambio catiónico, la concentraci6n de la suspensión de 

arcilla, el tipo de PVA usado, Y el método de mezclado. aunque la 

presencia del coloide de Pt en la mezcla es un factor complicado, 

se presu .. que la adsorción de Pt/PVA sobre la superficie ocurre 

por procP-sos análogos en el sistema. la penetración interlaminar 

del polírMtro por el aumento del espacio basal entre las capas de 

arcilla, es una situación semejante. 

Debido a la incorporación de PVA y Pt, es difícil que la 

estructura de Ja arcilla sea cara a cara ( como es encontrada en 

pel!culas de arcilla pura>, resultando una orientación •~s al 

azar, esto ha sido demostrado por exPerimentos realizados con XRD 

( difracción de ravos-x > y de voltametr!a c!clica que indican 

que la presencia de PVA cambia la naturaleza de las Películas, y 

de esta manera facilita la velocidad de transferencia del 

electrón. La Microestructura propuesta de la película 

ar-ci l la/Pt/PVA es J1tOstr-ad11 •n las figuras 22-b Y 22-c r1cS-•J. 



c:::::J c:::::::J c:::::J c:::::::J gcac:::ia 
c:::::J c:::::J c::=:r c:::::J 
77777777/ 

a 

Pt 

C1l~•r•••- 1 
-......~ ~ Pt/PVA 

Su119rflcle • 
arcUI o expueata 

~ ••orbl• 

~ 
HbfeYftl .. ,. ,. 
erclll• 

J!l//l 

e 

Figura 22. Orientación de las P•l!cul•s de arcilla. 

Ca) Arc1 l la sin tr•tar. (b) arci 1 la/Pt/PVA. (e) ••queM• d9 las 

nucroestructuras en la arcilla tip0 (b) <u.••1 p~7). 
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5.1.3. ELECTROQUIMICA DE IONES INCORPORADOS EN LAS PELICULAS DE 

ARCILLA. 

Al9tll•S especies electroactivas cargadas positivamente son 

retenidas fuertemente por las arcillas como cationes 

intercambiadores de electrones. 

Iones incorporados en capas de arcilla en ausencia de PVA 

....,estran una reducción en su electroactividad, se ha encontrado 

que películas de arcilla sin tratar que recubren al elect.rodo, 

muestran respuestas voltanométricas en soluciones de electrol!tos 

soporte cuando se le han incorporado los cationes de bipiridina. 

La electroactividad de estas películas depende ~uertemente, 

del largo t1eMPO que la película de arcilla es sumergida en la 

solución del ión electroactivo, su concentración, el modo de 

preparación de la arcilla, el espesor de la película y el tipo de 

i6n incorporado. En presencia de PVA se forman mAs uniformemente 

las películas, y la velocidad de aparición de una respuesta 

el•ctroquím1ca con la Película remoJada en una soluci6n del i6n 

electroactivo as realzada. El comportamiento en un electrodo 

desnudo Csin ninguna modificación), uno con arcilla sin tratar Y 

lWtO con arcilla/PVA, han sido estudiados cuando son sumergidos 

en soluciones da 0.1 .,. da co~plejos met~licos de bipiridina de 

Fe, Ru y Os, con Na2S0
6 

0.05 M (pH=7>, se observa que la 

electroact1vidad da las películas de arcilla depende del tiempo 

~ se hallan dejado re.ojando en la solución de iOn 

•lectroactavo, ca.o lo muestra la figura 23, en la cual se 

graf1ca. pico de corriente an6dica contra tiempo de inmersión. 
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Todos los electrodos presentan volta.ogra•as cicl!cos bien 

definidos, v los picos de corriente an6dicos Cipo,) P\.l9CMn ser 

usados para ~onitorear la incorporación de los cationes con el 

tiempo figura 23. 

Con películas de arcilla que contienen PVA, •1 pico •~190 

de corriente, tipa.), fue obs•rvado despu6s d• 4-S veces de 

reat0Jar el electrodo en soluciones de complejos ... t•licos de 

bip1ridina. Esta corriente~ es por lo menos tres veces ••s 

grande que al pico de corriente en un electrodo desnudo sumergido 

en la misma solución que contiene especies electroactivas (t~•J. 

En un electrodo •edificado con arcilla sin PVA, y re.ojado 

hasta por un tiempo de 0.5hr, la respuesta electroqu!•ica es llUV 

pequena comparada con el electrodo desnudo. 

El 1ncre•ento de <ipci> como una función del tiemPO d9 reaojo 

de acuerdo al compleJo usado varia co•o sigues 

Los picos de corriente an6dica disminuyen cuando los 

electrodos .edificados con arcilla son callbiados a soluciones que 

sola .. nt• contienen un electrol!to soporte. Esto ~stra que 

hav uniones entre la pel!cula de la arcilla y los cationes y ~ 

Pueden estar intercalados en la superficie de la pel!cula. 
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Figura 23. Pico de corriente an6dic• (ípa) vs tiempo de 

inMersi6n para diferentes tipos de electrodos. ••dido en 

soluciones 0.1 .,.. (1) Fa(bpy):•. <2> Ru(bpy):•. (3) OsCbpy):• con 

Naiªso, o. os "' <PH•7> <ca11t-aJ pp!~11u•>. 
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Al alMM:ntar la velocidad de barrido <v> en \M'l electrodo 

modificado con arcilla al cuMl se le ha incorporado lWI COllPl•jo. 

aumenta el p1co de corriente an6dica Cipa>. 1tastrandonos su 

act1v1dad, COMO se ve en la figura 24 u.es-al • 

...... 10 
---20 mvs-1 
-ao 

1.1 1.0 0.1 o.e 0.4 

Potencial Volts vs. SSCE 
Figura 24. Volta'9t0gra•as cíclicos de lM1 elttetrodo de 

GC/Pt/PVA/Ru (bpy) :· 1Arci l la, en un saporte electrolítico da 

Na
2
so, o.os M tpH=?>, efectuados a difer.-.t•s velocidades M 

barru:lo(u.cs-aJ pp5cMO). 
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5.J.4. l'IECANI5"'0 l>EL TRANSPORTE DE CARGA EN LA PELICULA DE 

ARCILLA. 

Un lltadelo del transporte de carga en pel!culas de arcilla 

••• el de l• hectorita de silico impregnada de Ru(bpy):• o de 

Ru<<NH
8
>:•. El transporte de carga en pel!culas de arcilla 

con cationes se lleva acabo por la 

oxidac16n-reducc16n de estas especies, los cuales intercambian 

los •lectron.s entre el los. 

El transporte de carga se debe en primer lugar a la difusión 

de las epecies adsorbidas. 

Este modelo postula que los electrones van saltando de una 

capa a otra de arcilla, esto debido a que la pel!cula esta 

11RPregnada de cationes activos. Figura (25> rs-u. 

al bl 

Fi9Ura 25. ,..canisMo del transPOrte de carga en peJ!culas de 

arc1 lla hs-eJ ppHo). 

89 



s.1.s. OBSERVACIONES SOBRE LAS PELICULAS DE ARCILLA. 

a> Soportes de arcilla con oxic•tiones de alt.minio y silicort 

reducen la c.apacidad para la incorporación 

electroact1vos en las arcillas de s.aectita. 

La alu•ina reduce la capacidad de intarcaabio catiOnico, por 

neutral1zaci6rl de carga, •ientras que los sOPort•s de s!lica 

reducen la accesibilidad de las regiones interla•inares. 

b) Coraplejos metAl1cos da bipiridina pueden ser adsorbidos 

pero no intercalados dentro de un soPorte de arcilla de silicon, 

por causa de la coacción est6rica. Sin e.t>argo la 

impregnadas presentan buena respuesta electroqu!•ica. Los 

complejos de bipiridina adsorbidos externalltef'\te .. nti.nen el 

transporte de carga dentro de la película de arcilla. 

e> Los espacios basales de la arcilla ti.nen ..., P9~fto 

efecto en la mov1l1dad de complejos raet~Jicas de bipiridina. 

d) En las arcillas alrededor del 15-30 X <MI complejo 

met~l1co iapregnado es electroactivo, sugiriendo q1.19 la .. yor!a 

no puede diftaldirse a la syparficie del electrodo. 

•> Los espacios originados por •1 pol!-ro incorporado en la 

estructura de arcilla ayudan a la transferencia de elect.rorws, 

estos espacios per•iten t.r1a •avor •ovilidad a las •sPeCi .. 

•l•ctroactivas incorporadas .... la pel!cula ts-8J. 
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5.2. ELECTRODOS l'IODIFICADOS CON PELICULAS DE POLIMEROS. 

&.neral..nt• los •lectrodos usados con polímeros son. 

electrodo d9 Pt v al de carbón vitreo (GC, conocido talRbién co•o 

electrodo de vidrio). A estos electrodos, se les aplica una 

dltl~da capa de pol!Nero en su superficie. para que las 

propiedades elactroCl'.J!micas de la suPerficie del electrodo sean 

.od1ficadas. Las películas de los polímeros al igual que las 

películas da arcilla, son adsorbidas en la superficie de los 

electrodos. Pero taMb16n estas películas de pal!•ero se pued.,-. 

aplicar •ed1ante un enlace covalente apartir de un organosilano 

C7J, 

Unos do los Polímeros mAs usados en este tipo de 

aod1f1caci6n son; nafion uo.so-cJ, ~cido polivinil acl6tico<PVAA> 

raz-c1, poi iani l lnill 

Poi ip1rrol czo,n-c1 • 

cza-cJ. poi i (4-vini lpiridina) rz1.20-cJ V 

Las Películas de polímeros presentan una alta estabilidad 

qu!~1ca, electroqu!M1ca y poseen una alta concentración. de 

centros ac:ti vos t••-c1. 

5.2.1. APLICACICJN DE LA PELICULA DE POLIMERO SOBRE LA SUPERFICIE 

DEL ELECTROl•O. 

El pol!•ero que se va aplicar se disuelve, generalmente el 

etanol es el solvente utilizado. Una vez disuelto el pol!~ero, el 

electrodo es sumerj1do en la solución, también se puede aPlicar 

en gotas. Una vez aplicado el pol!M•ro, el electrodo se deja 
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secmr al aire o en una estufa a una te1WP9ratura que no afecte al 

pol!aero. 

En Jos últimos anos esta técnica a dejado de usarse, en au 

lugar se ha utilizado una electropoliMerizaci6rt del 90nÓll9ro. •• 

forma el polímero y se adihere sobre la superficie del electrodo. 

La polimerización electroqu!mica y la Precipitación de 

pel!culir.s de poi !meros directa.-ente sobre la superficie del 

electrodo. ofrecen algunas ventajas comparadas con su aplicacion 

directamente de una solución de pol!11ero. L;o 

electropolimerización permite la depositación de 

insolubles. un recubrimiento unifor•e de suPerficies irregulares, 

y un fAci 1 control del espesor de la Pal ícula , .. -c1. 

5.2.2. INCORPORACION l>E MICROPARTICULAS DE METALES EN PELICULAS 

!>E POLI MEROS. 

Cuando se incorporan micropart!culas de Metales ian Jas 

películas de polímeros. estos actuan cOMO centros 

ayudando al desarrollo de las reacciones. 

activos 

Los metales que se han utilizado para ser incorporados en 

las películas son1 Ptczo.12-c1, 

A9to-c1~ Nuo-c1 y Cdro-c1. 

La forma en que se aplican estas micropart!culas es .. diente 

una electrodepos1taci6n de estos metales. en el caso del Pt, Pd, 

lr y Ru se encuetran contenidos en soluciones ~ci~s de ca.Piejos 

de los cuales for•an parte. el Cd s• deposita d9 "'ª solución de 
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cloruro 1 M con CdSO 1 mM. la Ag es depositada de una solución . 
de HClO• 1 M con 0.5 •M de Ag

2
SO• v el Ni de una solución que 

contiene NaCl 1 M. H
9

B0
8 

o.s M con NiC1
2 

m~. 

Las soluciones formadas por complejos son colocadas en 

contacto con la Película de polímero aproximadamente 3 hr antes 

de la dapos1taci6n de las especies metalicas. 

En el caso del Ir. este se encuentra en el complejo Na
2

IrC1
0 

en H
2
50•, se le aplica un potencial de - 0.600 V por 3 hr, para 

que sea depositado en la Película del electrodo. 

Los metales de los compleJos se reducen en la película de 

Polímero. Una vez que el metal se ha incorporado a la película, 

cuando se oxida o reduce durante las reacciones participan en la 

tranferenc1a de electrones. Las soluciones de complejos usados 

son, Ru; Ru<NOJ tN08 > 8 ~ Pd; tetracloropaladinato. y para el Pt; 

hexacloroplatinato de sodio o potasio tzP-c1 •• 

Para completar la mofificación de un electrodo con una capa 

de pol!Mero, el electrodo modificado se sunaerge en soluciones de 

co11Plejos metAl1cos de bipiridina o compleJos parecidos. Para que 

e5tos complejos se adsorban v contribuyan a la transferencia de 

carga en las racciones uo-c1. 

5.2.3. PELICULAS BICONl>UCTIVAS DE POLIMEROS. 

Estas películas biconductivas. envuelven la incorporación de 

una fase coductora electroqu!micaMente dentro de un coductor 

16ruco. sobra una superficie de un electt·odo de vidrio CGC). han 
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sido preparados por electropoli.aerizací6n de POlíPirrol(PP) m'll 

matrices de nafion y arcilla Chectorita). Estas películas exhi.,.._ 

una conductividad electrónica y una estabilidad •As alta que las 

pel!culas de poliPirrol solas. La volta..,.tría cíclica de .. t~ 

electrodos con algunas especies c090 Fe<CN>:-. Ru(NH>!• y .. tíl 

v1olon9en, •uestran un buen conaportaMiento figuras 26 v 27cao-c>. 

En la figura 26 se muestra la volta .. tr!a ·cíclica de ...-. 

electrodo GC/Nafion/PP, en una solución de RuCNH8 >:• 0.5 _..con 

Na SO 0.5 M. al cual se le aplicaron diferentes velocidades de z • 
barridot 500~ zuo. 100, 50 y 20 mV/s. Conforme au.enta la 

velocidad de barrido aumenta el Pico de corriente anOdica. 

En la figura 27 se muestra la diferencia que existe entre lrl 

electrodo del tipo GC/Nafion. v un electrodo dotl tipo 

GC/Naf1on/PP, en una solución de Fe<CN>:- 10 mM con Na2s'.o, 0.5 M 

el primer electrodo no •U.stra picoS de corriente, •ientras que 

el segundo electrodo que solo es diferente al primero Por el PP, 

Presenta en su volta~etría cíclica picos de corriente. 



0.2 o.o 

V vs. 

a 

SCE 

1100 JJA 

-o.e 

Figura 26. Voltametrias cíclicas de un electrodo de 

GC/Nafion/PP en una solución cM Ru<NH
8
>!• 5 •M con Na1so, o.SM, a 

diferent•s v•locidades de barrido, (a>SOO, (b)200, Cc>tOO, (d)50 

Y <•> 20 •Vis <rao-c> pp80a). 
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Figura 27. Voltantetrias c!clicas de electrodos <M. (a) 

úC/Nafion, <b> GC/Nafion/PP en t.M")a solución de Fe<CN>:• ~ llM 

con Na
2

SO • o. 5 fll (¡20-c1 pp909). 



5.2.4. TRANSFERENCIA DE ~SA Y DE CARGA EN LAS PELlCULAS DE 

POLIIEROS. 

El c09p0rta•ianto de electrodos de polímero envuelven un 

.ec:an1s1tO de transferencia de carga a lo largo de la capa, la 

velocidad del transporte de carga gobierna la velocidad de los 

procesos catalíticos y electroquímicos en tales electrodos, v han 

sido suJetos de numterosas investigaciones. La carga puede ser 

transportada a trav6s de la capa por transferencia del electrón 

entre centros redox, por la difusión de contraíones, y la 

difusión de especies electroact1vas; la contribuci6n relativa de 

estos efectos es probablemente diferente según el pol!Mero con el 

cual se está recubriendo el electrodo tat.-cJ. 

La contribuc16n relativa de la transferencia del electrón y 

la ditus16n para el transporte de carga en sistemas 

electroqu!•icos. fueron considerados por Dahnls y Ruff <l•-R>. La 

idea b~sica del ~odelo de ~-R para la transferencia cjel electrón. 

es que durante la reducción electroqU!•ica de las especies. 

represent111das por "A". en un electrodo ( A e-

pel!cula puede ser atravesada por la difusión de A-, guiada por 

su gradiente de conc:entro11ci6rh v taMbién por la reacción de 

transferencia del elec:tr6n. 

(64) 

un11 conclusiOn del modelo de D-R. es que el proceso de 

transferencia dé electr6n se asew.e:jarA a la difusión v resultando 

Da.pp, cOMPuesto de 
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contriblaciones da la difusión < gobernada por el coeficiente de 

difusi6n, D> y 1• transf•rencia del electr6n, 

Da.pp (641 

c::ioncM k •S 1• constante de velocidad, C• es Ja concentraci6n de 

A, Des el coeficiente de difusión y 6 es la distanci• para la 

transferencia del electr6rl [ao-cJ. 

5.2.5. EFECTO DEL SOLVENTE EN LAS PELICULAS DE POLIMEROS. 

El solvente tiene un papel central en el co111Portamiento de 

geles y soluciones de polímeros. La configuración de cadenas de 

Polímeros en soluciones o la hinchazón de los geles de POiímeros 

son deter•inados, por la interacción de los segmentos de polímero 

Y l•s nt0l6culas de solvente. El principio esencial del uso de 

electrodos lltOdificados con pol!11teros, es el hecho que la capa de 

p0l!Mero no sera disuelta en la soluci6ri dóride se usar~ el 

electrodo [H-cJ. 

5.2.6. CONSIDERACIONES GENERALES DE ELECTRODOS DE POLil'IEROS. 

a> Pel!culas de pol!nteros de taUlticapas recubriendo el 

sustr•to <electrodo> es un gel políelectrol!co hinchado, o el 

POl! .. ro original es transfor••do en un p0Jielactrol!to ca.o una 

funciórl del potencial. 

b) Los recubri•ientos son per•eabl•s a 11tel6culas de 
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solvente y iones. La sorci6n de cotraion9S •• ..., Proceso 

necesario unido a la transferencia del electrón para 11antener 1• 

c> Co•o una consecuencia de la incorporación de iotWS y 

•ol*<:ulas de solvente en la película, esta se incha o .-.coJe, 

dePend1endo de la naturaleza y de la extensión de cruze de las 

d) Los pol1electrol!tos son ••• sencibles a la estructura v 

al Medio. Una pequena diferencia en la interacción puede t.erwr 

una gran influencia en las PrOPiedades de la capa. El efecto d9 

interacciones entre grt.FOs ionizados, cotraiones, v .ol~ulas d9 

solvente es aMPlificado Por el alto ca•bio de d9nsidad c:Ml 

macro16n <la concentración de los sitios redox> 1u-cJ. 

5.3. FUNCIONALIZACIDN l>E SUPERFICIES l>E ELECTRODOS POR 

ORGANOSILANOS. 

El electrodo de SnOa ha sido fW"K:ionalizado o qu!•ica..,,te 

modificado con grupos ••ino cOllO en la reaccioru 

(CH
1

01
1
s¡ <CH

1
l1NHCCH

1
1

1
Ni

1 
1 dry bzn 

~O~i A.A NH~ , 1 1 1 

que puede ser considerada una superficie ••ino. Este fue \a1 paso 



lllOlKula. 

Las .oll6culas reactivas electroqu!•ica..,,te son los ••• 

interesantes canchdatos para 111irse a '6\a superficie de t.-. 

electrodo fl.RlCionalizado (l90dificado). 

Sn0
2

, Ru0
2

• Ti0
2

• Pt/PtO. Au/Au(oxido), Si/Si(oxido) V el~rodos 

de Ge pueden ser •odificados COf'l 111a variedad cM or98f"t0silanos, 

incluyendo alqui lamina<l. ll). i.c:ido clorh!drico <IV> v piridina 

<V>. Estas sUPerficies ~den ser acopladas (111idas) • .. idais, 

sulfonaM1das y IM!tales de coordinación. As! la silantzeción es 

Uf"'la estrategia de inl'IOvilización covalente. La fi9Ura 28, -...stra 

alglrlos organos1lanos utilizados en 

electrodos. 

En 9en9ral los electrodos utilizados, requieren de 111 

pretrata•iento PU} ido "o" decapado electroqu!•ico) J 

posteriormente. la s1lanizaci6f1 da la s....,erfic:i• se 109ra POr 

in1M:rs16n Ml •l•ctrodo en "'ª solución no acuosa ~ conti.-.. 

disuelto el derivado del silano "5-AJ. 
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~ 1 

" OSI ~ NHz ., 
CH 

"~ 
/ • 

OSi o 
1 ' 11 

!CH l C - Cl •• 

"L O~i-(CHl~N 
,- 1 ··~---

Fi9Ur• 28. Organosilanos utilizados en la Modificación de 

electrodos e ca5-AJ ppll?). 

5.4. FUNCIONALIZACION DE SUPERFICIES DE ELECTRODOS POR CLORURO 

CIANURICO. 

Un •lectrodo recubierto por t.ria delgada capa de: oxido 

.. t•lico puede ser funcionalizada con cloruro cianúricoCCC), 

f ~ HCl 
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una vez func1onal1zada la superficie con ce pueda reaccioner con 

hidroxilos <R-OH>, aainas <R-NH2• R1-NHt, r••c~ivo de Gri....,rd 

CR-M9XJ v otros grUPos reactivos, quedando los 9rta>OS R ca.o 

ternun~les de las SUPerficies ~uncion•l iza<Ms, por eJ._,lo u-sn 

R-OH 

S.5. SlHO& OX!t>A!IOS EN SUPERFICIES DE ELECTRODOS I>E CARBON. 

~ plas•a de 0 1 , 9rUPos de Acido c•rbox!lico, que pU!lld9n 

acoplarse con aainas o •lcoholes desP\.Ms e» una activación de la 

superf1c1e con cloruro et. tionílo o cloruro ac•ttco. La reaccidn1 

e- - g -OH ~~!, C- -g -CI ~--> C-

_¡ __ 

ha sido ut11 izada para Pr9Parar electrodos de s...,_rftcie qulral, 

y para iraov1l 1z•r cOMPUestos us-•1.u-rJ. 
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5. 6. ELECTRODOS MODIFICADOS POR QUil'IISORCION. 

Por tratarse ""ª adsorciOn irreversible, en general, es un 

Proceso que P•r•it• ltenOS control y limita la versatilidad en 

9XP9r1 .. taciOn. S. han realizado trabajos de quí•iosorci6n en Pt, 

utilizando olefinasJ f.M"'la vez adsorbidas. estas sustancias no 

pueden removerse con un lavado v son estables a ..,,os que se les 

so.eta a condiciones llUV oxidantes. Existen dos 11tOdelos para 

describir la 1nteracc10n entre las olefinas v el Platino1 \M")O de 

el los es el llOdelo asociativo, que considera q\.M se rc:J9Pe la 

doble ligadura y se for•an dos enlaces Pt-C, figura 29. 

R - c - e - R . / \ . 
-Pt--Pt-

Figura 29Ct?J PP••>. 

El 190C:Mlo disociativo considera que Ja doble ligadura 

per•anec:e, r0111Pi9t'ldose dos enlaces C-H y for•Andose enlaces Pt-C 

y Pt-H. fi,;,ura 1301 171 . 

H 

1 

R 

--Pt---Pt 

R 

e -- e 

/ ' 
H 

1 
Pt---Pt--

Figura 30 ([71 ppas). 
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5.7. MODlFICADORES DE SUPERFICIE PARA LA PROMOCION DE LA 

ELECTROQUIMICA DIRECTA DEL CITOCROllO c. 

Se han estudiado varias sustancias sobre un electrodo et. 

oro, para ver cuales sirven COMO 'IOdificadores de la suiperficie 

para la transf•r•ncia de electrones con el citocro.o c. Para la 

actividad pro•otora de estas sustancias s• sugiere. ._... ""9va 

tesis general para la ~odificación de superficies, estos 

mod1f1cadores son moléculas bif......cionales, X-------Y, en la cual 

X representa un'grupo activo •1 cual se une a la superficie del 

electrodo, v La otra parte da la mol6cula. Y. que participa .n la 

transferencia de electrones con el citocromo c. 

ELECTRO!•O DE x-----------v 
ORO. 

A continuación se mencionan unos ejeMPlos da sustancias las 

cuales Pueden funcionalizar perfecta•ente la superficie del 

electrodo de oro, para la Protnoci6n de la electroqu!•ica dir9Cta 

del ci tocrOMo e Et-oi:. 

4-Mercaptopiridina, 4-mercaptoanilina, Acido 4-.. rcaptob9zoico, 

Acido 2-mercaptoetanoico, 

2-mercaptoetil fosfato. 

Acido 
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5.8. ELECTRODOS i'IOPIFlCAPOS CON ZEOLITAS. 

Las zeolitas son soportes inorg6nicos con propiedades d9 

catalizadores Y de intercambio iónico bien conocidas. ~· 

posib1lidad9s para investigaciones electroqu!•icas di: espect .. 

electroactivas en zeolitas ha sido dellostrado en el caso de iones 

me:t~ltcos .. Se ha dentostrado que una s>el!cula de zeolita en la 

cual un cotM>Uesto electroactivo esta fijo pueda ser redUc:ido u 

oxidado. ~as zeolitas son bUiMlOs inter .. diarios en la 

llC>dif1cación de electrodos. 

Este tipo de MOdif1caciones con zaolitas se lleva acabo de 

la si9Uente •anet·a, 1• z.olit.a se aplica en el elec'trodo da 

platino y de vidrio por lo general 

pi 1 iestireno 1.a-111 .. 

Estos electrodos al icaual que los elec~rodos cono arcilla se 

les aplica en la syperficie ...-. COflPl•jo para que ayude a la 

transferencia O. carp u.-Kt .. 

5. 9. MOPIFICACION l>E ELECTRODOS CON PELICULAS llETAl.ICAS. 

Este 100difíc:acion, consista en la depositación de llOnOC:&Pas 

de -tales -saaos c:OMO al Pb, Bi y TI p0r -to de .., POtancial 

baJollJPPI, sobr• •lt1c:trodos de Pt, ast. tipa de electrodos M 

pue<M distinguir loediant• la "°'""""'latura, Pt/lllUPI)). dondll M 

Pb, Tl o Bi. Est• ti PO de electrodos son JIUY et1Pleados en la 

electroredUcción d9 nitro v nitroso comipuest.os. 

Estas syper~ici•• d9 .. tales pesados presentan \M'lll activid.c:t 
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,..s alta que el electrodo de Pt desnudo para este tipo de 

r•acciot'l9• Et,1-1J. 

5.10. ELECTRODOS MODIFICADOS CON PELICULAS DE COMPLEJOS. 

Ca.piejos c090 azul de prusia y sus anAlogos son depositados 

sobre superficies de oro, platino y GC, los electrodos antes de 

s•r moftcados con los complejos se les aplica lWl potencial 

•léctr1co en el rango de 0.2 a 1.1 V por periodos de 5-10 

•inutos, en una solución de H
2

SO • 1 f'lt t•-.11. 

Una vez que el electrodo recive este pretratamiento, las 

Películas de complejos se forraan por electrodepositaci6n sobre 

los electrodos, un eJettplo de los anAlo90s del azul de prusia es 

el hexacianoferrato de indio, el cual identificamos con la 

notnenclatura, InHCF, q\.'9 forma películas en los electrodos que 

Presentan una permeabilidad hacia los cationes. pero esta 

permeadilidad no es la misma para todos los cationes, por ejemplo 

en películas de azul de Prusia v sus an~logos presentan el 

siguiente orden de per•eabilidad Para este grupo de iones, 

Los complejos son sintetizados durante la electrodeposición. 

En la figura 31. se muestra la actividad de un electrodo 

modificado con una película de InHCF C!5-.IJ. 

El azul de prusia v sus anAlogos, •uestran que los 
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ca.pleJOS Pueden ser utilizados para modificar electrodos. 

Mediante la •is•a técnica ta..bién se pueden adsober 

ca.tPl•Jos de bipir1dimt. t•-.11. 

3 

I'lpA 

E/V 
Figura 31. Curvas de voltametr!a c!clica para un ~lectrodo 

11tOdif1cado con una película de lnHCF, a diterentes velocidades de 

barrido <a> 2, (b) 4 y te> 6 •V. en una soluci6n NaCl M 

(t9--'J pp Cl'CIS). 
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:;. t 1. ELECTROI>OS MODIFICAI>OS CON COLORANTES. 

tn esta t•cn1ca el electrodo es recubierto par \rt colorante 

set11conduc:tures or9an1cos ), generalaent• se utilizan peJ!c:ulas 

delgadas ( 100 a 1000 A de espesor ), esta capa evita el coni.cto 

del electrodo con el electrol!to, pero no la transfermicia de 

carga, esta capa de colorante taMbi6n protege al electrodo de la 

corros16n. 

Esta t~nica en la que el colorante es aplicado .., la 

sUPerfic1e del -electrodo se conoce COllO, "sensibi 1 ización POr 

colorante", y entre los colorantes fli.S utilizados fi9Ura la 

ftaloc1an1na <C. 2H1•N•> y sus derivados .. t~licos tiPO C82H1dNeM' 

donde M representa el ión JM:ti.lico cantral. Este tipo de 

cOllpuestos tienen la PrOP1edad de ser estable., la 

sustitución del 1ón .. t•lico central da lugar a una 9ran Variect.d 

de contPuestos con auy diversas características y aplicacior-.s. 

estos comPUestos absorben fuert ... nte la radiación solar. y 

P~ra lograr la depositaci6n de estos colorant.es en ..., 

electrodo de platino pulido a esPttjo 

depositar en electrodos de grafito Y Sn08 ), se utiliza la 

t~1ca de: subl1aaci6n al alta vacto 

el espesor de la ~ltcula dePositada es ff..W'lCión del ti.-:>o m 
exposición v de la te~peratura de subli .. ci6n del colorante 
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CAPITULO VI. 

"CARACTERIZACION PE ELECTROOOS llOl>IFICAl>OS" 
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6. CAf<ACTERIZACION DE ELECTRODOS MODIFICADOS. 

Una vez cwe el electrodo ha sido 90dificado por al~ de 

las téentcas mencionadas anteriormente, se debe COMProbar qt.19 la 

sw>erf1c1e ha sido •odificada y. en ca50 de ser afir .. tivo, 

establecer la naturaleza de las proPiedades lil capa 

MOd1f1cante. Dado que se •aneJan cantidades llUV peque"•• de 

reactivos o materiales en la superficie, se requieren t*=nicas 

analíticas de alta sensibilidad. a.neralllef'\te, nos int.r .. a 

deter•tnar la cantidad de material presente en la ~rficie, ~ 

tan f~c1l es oxidar o reducir dicho •aterial, cual es su 

co.-Posici6n o estructura y cuales son sus otras propiedades 

f1s1coqu!•1cas. Las t~nica• que ••• se utilizan .,, .. tas 

determ1n1naciones son 1 

6.1. METODOS ELECTROQUIMICOS. 

Aún cantidac::Ms a nivel de •onocapa 

electroqu!micamente analizadas va que podemos Medir corrientes 

..uy pequeftas y, por la ley de Faraday, 10-'ºWK>les de •aterial 

equivalen • 10 IJC (•icro coulotlbios >. Así la volt ... tr!a 

cíclica de l.M'la lltOf""tOCapa de Material, figura 19, -...stra un pico 

con un Area 1nte9rada equivalente a la cantidad de •aterial 

adsorbido en la superficie. 

La ubicac16n del pico en el eje central de potenciales •• 

una ~•dida directa del potencial redox del par en la •~rficie. 

Es frecuente•ente que este potencial sea llUY cercano al qu9 s• 
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encuentra par• este par o uno silfti lar cuando están en 

respuesta 

elactroqu!m1ca .ostrará ar'eas mayores b&JO 1• curva. 

representando un• aayor cantidad de material presente en la 

auperficie. una inspección detallada de la naturaleza de la 

resPü9sta, PUede proPorcionarnos información acerca de las 

interaccion.s qu!•icas en las películas as! como la rapidez y 

.. can1s.a del transporte de carga en las mismas~ 

La voltacaetr!a c!cl1ca es una 

c•ract•r1zaci6n 11.is ut.1 l izadas t?J • 

6. 2. rtETOl•OS OP rrcos. 

de l•s técnicas de 

Estas técnicas son muy utilizadas para determinar la 

estructura o composiei6h de los electrodos o de las películas 

tl0d1f1cadoras que se havan depositado en ellos. La espectroscOPia 

electr6ruca co.ao la fotoelectr6nica de rayos X o la 

espectroscoP!• de Auger > pueden ser utilizadas para analizar 

•1--.ntos presentes en las capas sUPerficiales. Por eje•plo. un 

grUPO nitrobenceno unido a un electrodo de Sn
2

0 Rtediante un 

P4.lent• de s1lano •Ostrara PlCOS para el Sn, Si, e V N. Tantbién 

son usados los rayos X, qt.1e ntedtante el ~ngulo de incidenci• en 

a19lWIAS sustancias nos ayuda a caracterizarlas. 

La electrolu.iniscencia es una t4'cnica que consi$te en 

aplicar un potenc1•l a la interfase y medir la intensidad y 

d1str1buc16n espectral de la luz e~itidai esta luminiscencia se 
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pue:de deber tanto a especies elec:troqu!•icas excitadas como al 

PrOPio electrodo semiconductor. El pri .. r caso puedll ocurrir si 

las especies generadas por la reaccióri elect.roqu!•ica quedan .., 

lM'l estado electrónico •xcitado qui•iluoiinisc:enc:ia 

6.3. METOOOS !>E Il'IPEl>ANCIA. 

Las t6cn1cas de impedancia P•r•iten analizar diversos 

procesos en los que ocurre una transfor•ación en la •structura de 

la interfase elec:troqu!•ica. coao por ej..,.lo C?J 1 

a> TransiciOn activa-pasiva en .. tales. 

b) Corrosi6n por picaduras. 

e) Electrodepositos. 

6.4. OTROS l'IETODOS. 

La observación directa de la sup9rfici• cOl'l •icroscopios 

6Pticos o electrónicos de barrido. •• a .enudo atil en pel!culas 

en 19Ulticapa. para obt.,...r infor••ciórl acerca de la textura o 

porosidad de las películas. el epesor d9 las pel!culas se 

deter~inan cuando estas estan secas. esta medición es solo -....a 

esti11aci6n ya que se sabe que al s._..rgir la pel!cula en ..,. 

electrol !to sufre lM'lA inchaz6n c71. 
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7. CONCLUSIONES. 

La importancia de la modificaci6n d9 electrodos. radica ~ 

el hecho de que se pueden obtener electrodos, que nos per•iten 

controlar reacciones en su superficie. 

Los electrodos modificados pueden tener o presentar .. Jores 

ef1c1encias en las reacciones, que los electrodos sin •odificar, 

como es el caso del electrodo de Platino modificado por Pel!culas 

de metales pesados, el cual tiene un mejor rendi•iento en la 

electroreducción de nitro y nitroso c.otaPUestos, que el •lectrodo 

de platino cz-u. 

Una vent11ja de la modi ficaci6n da electrodos es que pod99Qs -necesitenaos, COllO es el caso de las modificaciones hachas con 

or9anosil11nos, cloruro cianúrico y sitios oxidados en superficies 

de electrodos de carbón u5-AJ.l't-EJ.t1-r1. 

La raodificaci6ri de electrodos se ha desarrollado al gr•do 

que se tienen .odific•cionas P•r• reacciones espec!fic••· C090 es 

el ca5o de sustancias en electrodos de oro que participan en la 

transferencia de electror-..s con el citocro.-o e rt-a1. 

C>e todos los casos de electrodos llOdificados. los electrodos 

lk>dificados con arcillas v Pol!11eros .uestr•n \M'\a versatilica.d 

sobre el resto de l•s modificaciones, debido al hecho que las 

películas de arcillas v de Pol! .. ros pueden ser utilizadas cOllO 

SoPOrtes Para que se las •Pliquen diferentes sustancias, con las 

cuales el sustrato MOstrar• diferentes co.porta•ientos en su 

respuesta el.ctroqu!•ica. Un ej11t11Plo de esto, es Ja del PVA 
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(p0l1v1nil alcohol ) que es incorporado en las pel!culas de 

arcilla, el PVA per•ite que hava un mayor espacio en la 

estructura de la arcilla permitiendo la difusi6f'l de especies 

activas. 

Para los casos de electrodos modificados con arcillas v 

POl!tteros, el Mecanismo de la transferencia de electrones en 

estos •lttetrodos, dePende de las especies electroactivas 

adsorbidas y de los centros activos que poseen, va que mediante 

la oxidaci6n-reducci6n de estos se realiza la transferencia de 

electrones. La difusi6n dQ especies adsorbidas ayudan también a 

la transferencia de electrones t~-•1. t•o-ci. 

En el caso de electrodos modificados con pel!culas de 

polímeros, COJIPleJos v .e.tales pesados. éstos son aPlicados por 

electrodepositaci6n en la superficie del electrodo ya que 

mediante este _.todo se puede controlar el espesor de la 

pel!cula. Prefieren las películas delgadas. debido a que 

películas gruesas entorpecen la transferencia de electrones y la 

difusión de las especies activas. En los casos d4I!! pol!meros y 

co.pleJos estos son sintetizactos durante la electrodepositación 

lff-CM,-11,[5-.Jll. 

Pode9os establecer que este ca11Po de investigación sobre la 

nt0dificaci6n de electrodos, puede ser considerado c<>1110 

inagotable, debido al hecho que si una sustancia es descubierta y 

ti.-.. la capacidad cM: ser adsorbida en un electrodo y afectar el 

COMPOrta•iento electroquí•ico del electrodo. representar~ una 

nu.va M<>dificación. 
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Estos electrodos modificados son IMJV iMPOrta•t•s en la 

electrocatAlisis. co•o en el caso de los electrodos recubiertos 

con películas de metales pesados o arcillas tratadas, que actuan 

co•o catalizadores en las reacciones teniendo C090 consecu.ncia, 

una velocidad de reacción mas ráPida y nMtjores rendi•ientos en 

los productos de las reacciones. 

En apl1cac1ones analíticas, se puede utilizar \M'\ electrodo 

modificado que s•a capaz de hacer una adsorción selectiva a 

Partir de una solución. Por eJetnPlo un electrodo de grafito 

modificado con una capa poli•érica de poli<4-vini1Piridina) sirve 

Para. extraer comple1os met"-licos como Ru<II><EDTA> de Uf"la 

solución que contenga apenas 5 x to-• M, y posterior .. nte puec:ie 

ser caracterizada por técnicas electroquímicas COIOO ¡., 

vol tametr ía cíclica en. 

Otro eje•plo de la adsorción selectiva, son las películas 

Poliméricas no electroactivas pueden convertir un electrodo en ..., 

sustrato selectivo ya que per~itir~ unicamente el paso a ci•rtas 

especies Para alcanzar la superficie del electrodo. Por eJ.,.plo 

mefftbranas gruesas de polietileno colocadas sobre electrodos de 

oro, son utilizados para deter~inar la concentración de ox!geno 

en la sangre y funciona de la siguiente aaneraa la gruesa 

membrana de polietileno bloquea el paso a las nt0l4culas grandes 

(proteínils) Pero Per111te el paso del ox!geno t7l. 

Con el material presentado •n este trabajo s• comprueba que,. 

los electrodos modificados tienen gran importancia la 

electroquímica, al grado que podemos considerar que este tipo d9 
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electrodos estan revolucionando esta ciencia. por las multiPles 

ventaJas que tienen sobre los electrodos convencionales. 

Los electrodos modificados tienen una aplicación inmedianta 

debido a las características que poseen, ya que siempre se ha 

buscado un control sobre la cinética de las reacciones. y la 

aosorcion selec~1va. 

La búsqueda de los artículos para el desarrollo de este 

eraoaJo bibli09r•f1co. se vio favorecido ya que las revistas en 

las cuales se encontraban los artículos sobre las diferentes 

mod1f1cac1ones de electrodos. se encontraron en la biblioteca de 

posgrado de la Facultad de Química tUNAM> y las colecciones de 

las revistas se encuentran actualizadas. 

51 se planea una investigación exPerimen~al o bibliográfica 

de al9ún tipo de mod1f1caci6n en especial. el peque"º banco de 

informac16n de cada modif1caci6n que se recoPil6, puede servir 

co~o base de esta futura investi9aci6n. 
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