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Resumen 

" , -

Las técnicas ·a ~ive_I microes9ala. cada día adquieren mayor. _relevancia ·en la 

:::::::da e e:~~e¡:~f!1~t;-~~~~t~~~ml::\l¡i::~d~~ys~~::rtrt;~~:c~~;:::r:t:ie:: 
:. . .... ~.'~:-~~- ·,~·"·;:·t~<.~;~:;,~·: :;~::;·;!.'.'.~·f / .. -,./~:~~;~:-. ::-:} .. -'---'._\::~Y-.. },~\:><-~.</;: .. _;·:·_:·.: ,~~:1_;·-~~:f~::-·.::·."tL~/~:'.:X'.;._:/~-~-:-.:::~}-:_<_ .' 

conocimiento de (¡u'e:: laiexpe'Hmerí.tación ·.a~niveJ ide0microescalá:sec'_apl icG;en_ .Países 

como Es~~d~z·c~·i'd;~·~~~~};~~)~~f~ff~(i~,;~~~t~;~;¿;;i/~~;, +i~~9w1-~:~~~w~.:.~.-.~~~.·~.-.i~~~~ico. 1 •4 
.. _:-_ ·< .. ~~.--~.~~';->/2;,~-;~;_ .. ~,:-':;;~t ,~~~~:~?~~t:~,::·-: · -- - - .~:r_·;~.;_1;~-~r~~_;lJ :. - i:~; ;'; 3.; -. _- _ _ 

Y.'·.~-~>~ :._<.:c·~---:J~ ~·:--;~,.-~~~:~;-·: . - - >""'·:·p·-· ,. i·· ;.;"." ..• -~ '/ , -' -
-; -·-- ':: l~t)': -·- _,¡:~; >_;-: , ... ·.,,> .. _,. ; ';):~.-::/}~~::/:: //:".:,.;; ,,.-, .. ' ,. 

de una ~;::;:~i~~~&i~f~~r$i~~~r~~~~~,::!~~N~;~%~i~~;z:: 
100 µL: C~~ ~Úi,'.~~~~~$~. optimizar el. analisis ,electroanalítico _ de"muestras escasas 

::.::::·d:~;~~á~:tti~f gi~~~~,~!llV~f~~i\~i~l~D::~:: 
generados ·· ,~: ''~>¿ü{·r;:c,·';}J· 1ci,,}~{;b'.t~&lfbfi~~Pi~a~i6{ dti;.é~~iiirid} •;/_ ,pirrol por 

voltamperorn~t;.~~':i-~íJ1,ft~;}-~~:~}Ü"~~~~:?~~ '~1.;~trodo · metálic~ .·de . tungsteno. El 
electrod~ d~ ;:ef~,::~r,~¡';; ~sJ~· ~i~roaiambre de Agº 1 AgCI-!.. Se encontró que el área 

electroactiva del mÍ~·;:"~¡~::~~'~o de tungsteno era de: 0.0207 cm2 • 
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Abst"ract 

The technologies(skills) to leve! it(he,she) microclimbs every doy they 

acquire major relev~né::y in- the ~xperimenf"al edu-cat"ion o{ t"he Chemistry, due to 
. é - -. - _, ' - '·" .. . • 

the fact that they;fClv~r safet"i~s-_aspects Clnd}1ygien~;are econ'ol'Í'lic, .. ecological 
, ._, \·'.i'. '': . ~ . ' ' 

and especial_ly·did~ct:ics.!Th~r-e··.is.haa_•••·kn-oVÍ•l•edg·~_.o't(which'.the e>cper_iment-at-ion to 

leve! of .micros~iéi~J~.··~P,-~\i~~-.i~ _¿:~-~~~r,[~~-·-~:-._,=_~-~ ·-~--~Í~ed_:~;~t¡~. ~~~~;~; •• ~_in l~nd, 
.. ,. ' -:·.-.. -,f·~~,<' ·_·:-~>":·:\:;·:<1•".':.::.- -. ·.· -

Russia, Egypt.and,_cerf"ainly;·Mexico;·• 

>• - r 

,._: . ,.· _. ---::-

This wo+ i~-~n~ ciffer_ . .;f-t"he design, construct-iÓ~ _and t-he charac;erization 
, ... ·.:': .-:\·;-·: .. 

of a microcell elect.r6Cin~lyti~aÍ 'of Lindel" ~ost, wit"h a capacity volumetric of 100 

:~ ::;:· :~~j¡f ~~ictiti~J.~j$¡;ff~'~::~::::::~~;::' ::v~::n:::::: 
~<-~'S ,:.:_To'~i~~,-, ¡.:::.>;} ., ·t: ·.' .,. , - ··;_-,._-.--:~;;-~~)!>. 

quanfüies ~f:~~iT~~iff~J:~~t~~;;(i'~~!~sis. Generat-ed elect-rodes of solid st-at-e are 

used in sit-ti:by' tlie' ~1ii:iir'c:>'t~íÍinerization of aniline or pirro! for voltammetric 
' -··.» .···.· -.-' 

cyclical, as \11/ell as me+c:i11ic electrode of tungsten. The electrode of reference is a 

microwire of AgºIAgCl.J... There decided the orea of the microelectrode of 

tungst"en, 0.0207 cm2 • 



"DISEÑO. CONSTRUCCIÓN Y CARACTERIZACIÓN DE UNA MICROCELDA 

ELECTROANALÍT.ICA DE SENSORES D~ ESTADO SÓUDO. METÁLICO Y 

ELECTROPOUMÉRICOS" 

1 . O In1"roducción 

En -toda -técnica o met"odología en química se requiere de inst"rument"os. 

equipo y/o mot"erial de labora-torio para llevar a cabo la reacción química o el 

análisis pert"inent"e. 

En eleCT!"'Oquíi;nica es igu()lment"e ciert"o, se precisa de apara-tos e 

ins-trument"~s. -tal ~s''el ~a~;,.'. deFlc;;, .i:eldci ~lect"~;,químic;:{; ~e hecho, es es-te el 

i ns-trume~-to rn~~º~~ .• • ~f .+,~"~~Wi.~·~.º).~;.J~·e·'.·1~c-t .• ~ ... º .... q:!±iC:ci.:r"~lí,-ti'~~- · ' 
-·- ::'.-:'"-e'--;..--.>.-,:.~~~'·:·,· --- -.. -':•-;:+,:"-e·•-'::;,··~;,;_:: 

·•··/<'.o;• - e~~--~,:·~::~~ ---- ':"';_.:· ,---,_~~.,;.,-;,;:-~~ ._·.~-."-~~.};;-~:··' ;,; 
..• . '.'-}}"""'-···-::;;::,y_:,; ""-~!~ :·-:;·:;.-,,;=. -, .• 

Indeperidien1"ement"e de la· 1"écnica qu~ 5-e ap,ligue •• (ahora)J()lt"amperomet"ría 

cíclica. ·ci~o~~'iron~am~eromet"ría. ·aho~a···~~~·~~~~~~~:~~~~~r~~ ~;~~~'si~mp~e· habrá 

que uTilizaÍ' ü'1a celda elecTroquímica p~ra r~a1iz·~~:~-~1·.-.ri~~l~~i~~:-~>-~ .. -· · -
. ·,,, - ·':',"· .. , 

Las celdas elect"roquímicas comerciales varían en volumen y algunas 

caract"eríst"icas como la forma de int"roducir los elec'trodos. e'tc. Respec'to al 

volumen. las hay en el mercado con una capacidad desde 1 mL has-ta 500 mL. 
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A la hora de realizar una determinación en una de las anteriores celdas 
. . 

electroquímicas, se presentan problemas cuqnd() se carece 

o aún contándo cbn el ;&fii::ierite reaCti~o. si se qúiere, por ejemplo,ctené"r el mínimo .- . . . , ' . ., . :·,· .. . .. - ... ,. . . .,:e - '" -- - <-·}: ,-·-.·- . . . -- -

de de~eclio~/~~;6·c~da ;;;:~··r,1.i;·!itnpor~~n~·; ·?dr:f~·· é::"u~~_;fó~ -~~~¡'~~+·c;l5 ;)~demás d~ 
_:_!_ e'".;_' ·: ~ '.;" • " •- 7 : ~- ,J• ,"- • ·~:.. ' •• ' 

la disminució~--~;,-; 1b~ .e:·.;~rº~,6! '~ritóri~es uná ~xcelent~ opé::ió'~<e.s ·• cd~tar con. una 

celda a microes'cala: 

-. . . : -

Con ~~s~(~~-lo·ari'+erior; y principallTlen"te con un objetivo. académico y de 

investigació~;.s~ ~L~c~ c~n est~;tr~bctjo.· ~oni~~ 'c;ri,u~ci ~~Íclb -~~Vds cá~dcterTsticas 
permitie:sen·; .. ~~li~~>- lcis mismas operaciories .l~'1.i~~-~ÓqtJí~i~C1¿J) ~ij~:.:: una .celda 

convencional; ;i10. qu~ con cántidades de mue~~r:¿ dél o~den··~e i'~ic~C>1¡+~os: en 

esencia, ob"tenér una microcelda electroanalítica. 



2. O ANTECEDENTES 

2. l Generalidades de elec"troquímica 

La química es la ciencia de la reactividad de la materia, reactividad que se 

presenta, cuando la energía es favorable para llevar. a:cabci di~ho ev":nto químico o 
. ·:-:.,:; . '" -.--~:/· -. . ·.-. ,., \ ' . . .. -~ .. /~ 

aún teniendo,: ~na/~ci;.,tidad ·.de energfo 'desfcí:.,o~able';'peró i' ~;Úe f sin {err;bargo. 

"H'',ª"dº,/P;,;fi~t&4&f ~f t~~~;@~2J/',~i~~~1~~1,;~rf ~%{~i~~~~~¡~;~1c'é~••.'ª 
reacción'. 'qu í m icá;;0Todcivía ';más ;;de_sde_::Jos;,gr i egós/se:f o bserxói; qu_e:; .f:iá)< otro;; tipo de 

-·~- ;·:·:-: -~- -~:~_._;~~;-~2~~ -·:t~:-~- ,.:~:,~·~?\~_~/:;:ú/1::-: ,~,~~~~t::~~:~,~:~~:~:~~{~::I~~;;:{;)~~-t'..~;~:~Jf1~i~~~-;t~I~d;-2:}g~~;~~f1S'.~t&~~?,i;f~~~~~'.:~±''.!?;:::·~1{{. ,-;-~)-:."· -:- ;; : · 
interaccióríes '.eritreilá''ma'teriá'~;· las·cúales''dan 'origérí''a\fonómenos'eléctriéos; que 

a "través .. del ;tiempo :Se; han' i.do_' e.s-tud.icirido ,\déXahíi< qi.ie:cien-tífiéos;i ñi>"t(Jbles como 
. · r: / "-;: :--~:):--" ~-~:¡::: '. :~ ~~ r~-~-~~~~;~:~:~~l~;:'.~-~f ~~;i~?D~N(:t?:: ;_'::~~tt~~~~;JQ:r;.;:~.;~ü :;~~~:;::~{ :~~,~t~~~{~;~;~:;~'.-~ ~\:~\b?.~~ ,: ~~~~·-~t: f :\'.:~;.~;'.: ::~):~~~;::-. . . . . 

Alessandro . Vol"ta·:'.y;.Michael :far_aday,;.;,en"tre:~o"tros;.;se,,recuerden· -p~·~·::SE:.r los 

'''m"'as en d~c '•ªd~~i?f tt\l~l:i'J,r~?;,X~~;{~~.~; ~"" ·~~ 1 k~~ ,;;. . eoocc1an« 

químicas· in.ducida~ p~~~,f ~e62~ªLf s'~tj~j~i,cr~·): · ., 

--... : =;,~~ > _,:;>-~~~-i~t ;:~~:·-,~~~-~.::,- ~ ,)~~-:' 
Lo 6r:;-t~~ic;:~~~;~c;¿¡'$r'ii1:f;fi~~~~¡;;56Wdó?'c1iJ;;' mds', d~ndo pie a, que surgiera la 

electroquímicá; p~¿~¡ci;~~+~j .. ~i2 .. ~~gil~J~s , ~u~: sí'. bien •· d~sc:le <f=6raday' ya son 
- -·,:.-,_--o _. -·-:~_;; ·<,_·~: :·_,~:. :_: 

excelentes'. la~ 1-éc;,l~as ; -teorías que se u-tilizan aún hoy se deben a cien-tíficos 

como Nerns'~. Heyrovski, Co"t"trell, Kol"thoff en"tre o"tros más. 

Con las apor"taciones en "trabajos hechos por los an"teriores cien-tíficos, así 

como otros más que han ido apareciendo, la química analíTica se for"taleció en la 

rama de la elec"troquímica, de hecho, dichos apor"tes cons"ti"tuyen las bases de la 

electroquímica moderna. 
10 



2. 1. 2 Elec'troquímica (relación entre química y elec'tricidad)15
-
20 

La electroquímica es la rama de la química analí"tica que aborda las 

in"terrelaciones en"tre la corrien"te eléc"trica y los efec"tos químicos. Las medicionés 

elec"troquímicas de sis"temas químicos se hacen por varias razones, :de., ellas _se 
• , • ...,,_,,_. ·,;: < _.,;· 

pueden ob"tener .. daios _"termodinámicos in"terE7san,1"es- ac;eréa ~~-l~<~B~c:,c:ión, se 

pueden generar; in"termedios ines"tables "tales como:radicciiésiiónic.Js;y;es~udiar su 

decai~i·~~t~-E[s~~~~0.P·~-op.iedades espec"tros~ó~'.c.~~~'.'.,~~~~~,~~~~;~~~.1Li~~;~B~~S.1";:s. en 

can1"icf~~-es.(O,~;·t¡..c:iZ'6s. ·,como iones me"tálicos ;, :" ·e~~.;.;[~J:: orgánfcas. En es"tos 

ejemplos~~ lo¡J1t,~f~~os elec"troquímicos so~ 1,~~~j~1~~;~,ffJ~~.:JB~~~ª~;~n+C1 ~n el 

es"tudio ··di)6~"ii¡~·~etrias' químicos. Ha)'. qli;~~e~·1+C1~b·i~~;~-~~k~)fü'~~~:i~~'c;i~n de· las 

propiedadIT:~;;~Í!~f f~:uí:.i:~s .. '.;;~~f:;r:;8l:~i1é~~,~~!;~~J7~11~t~i-~i~frJffi~~~Í~l/l~f ii~t·\ por 
ejemplo. 'en .el•;diseño'1de una •nueva.fueri1"e7'de;¡:íoder.'o'..de.'la!:elec1"i:'ósíri1"esis. efe un 

produc1"~.·,;;~~~J~X~Af~~~~i-~~~~~~~~·tf~f~~~SJ'~~~;f~i~1~;~~~~~~~Wci~~~-'.· :n ·"tales 

inves"tigacione~'.';::p'~;¡s,.f~i:~J~i 1!i~Y~e~ti~~~ 1: 1 G~ l°~~f~~~¡~¡~~-to ·· de los principios 
- .-:!_;,;; ~;:·~-,,.--._ .,¡~ ,.,;,,•'! :;_,v_·;_,;; ,, ';~.~·~~, c'o' ~~~; 

fundamentales•dé'Jds'r'eacciC>~~~ al elec"trodo y de las propiedades eléc"tricas de las 
. : .. :· -~·-~-: .. ~:f.I~. --:,~:;~:,, -~··.?· ~--;~ .. 

in"terfaces ele'C:trpdo..'.disoludón. 
,;·,.., .. ; f~. ·_,¿·'.,-:· 

Cua~dó' lo:~;-~l~c"trones que par"ticipan en una reacción redox pueden hacerse 

fluir por uri c:irC:IJ\to e.1éC:Trico, es posible ob"tener información acerca de la reacción 

es"tudiando el circui"to. Por ejemplo, en la reacción 1 debe "transferirse un elec"trón 

para oxidar un ion v 2
• y reducir un ion Fe3

._ Si se sabe cuán"tos moles se "transfieren 

de v2
• a Fe3

·, en"tonces se sabe cuán"tos moles de produc"to se ha formado. 
11 



Fe3
• + v2

• ~ Fe2
• + v3

• •••••••••• ( 1 ) 

La cantidad de electrones que 
provienen de una reacción es 

·.proporcional a la canTidad de 
anali1'o que reO.cC:ionó 

En técnicas como la polarografía, el pofonciCÍI ~ié.2t,:;i¿c,, puede utilizarse para ". \." ,~ .. ' 

identificar las sustancias reaccionantes. La te;,sió;, t;;:mbién é:St'ó. reladonada con la 

cantidad de reactivos y productos presentes. 

2 .1. 2 Celdas eleC"troquímicas21- 27 

La celda electroquímica consiste de dos o más electrodos, que funcionan 

como transductores entre el si,stema químico y' un sistema eléctrico ,e~ el. cual los 

parámetros eléct~ic~.s.,co~o }r'~olÚj~)\1a·:C:<?SDi,i~~~-:·~_LJ~d.~n' ser. medidC,s o 

~~::::~::~::~f i;É?l~lill~t~~~:r:~?::::~:::~:~:,: 
termodinÓmi~~;tfü~T~f~~!~'gJE~~fa~~;Íif~Y~,:;~i~~ de energía, transporte electrónico 

biológico y co~,duc:cio~ clé impulsos nerviosos por nombrar unos cuantos. 

La química electroanalítica hace uso de la electroquímica para el propósito 

de análisis. En esta aplicación, la magnitud de una señal de voltaje o de una 

corriente originada de una celda electroquímica está relacionada con la actividad o 

concentración de una especie par'ticular de la celda. Encon'tramos variedad en el 
12. 



diseño de las celdas, para análisis elec-troanalíticos, algunas muy "versátiles". como 

la propuesta de Feldmari. que si bien es. i.nte~~sante el diseño, la cantidad de 

volumen. qlleehlplea (¿00 '. mL) .1~ CJe.sc:ar,t;i pci~a pro~CSs_i~o'.s; doceri~es.:yhas;~ para 
-~ <':· :~;~~~:~<-:-~ ~-:~:,~_·-:,-¡'-'.'· . .,..,:.~.\·-~-r;·,., ~·::;"'->'.'-_;}:.-.:. · ::_-_-;;~:·.1 .... _· ·;.::\>-'-.,. ;·1· - ~'-·· 

emplearse en investigación sf no .. se cuenta con 1.:. suficiente cantidad 'de' muestra 

para . pr~~~t~i J'~icfa83~f 1.~:~·X'0.ci~i.~.'.~~.t¿~·;~~:.;~!?~~,i:~~~¡~yi: ~i7~¡'; i·~.;·~~r~i~·l 'sí.· se 

puede hace~ us~ 'ci~ ufc:l 6~1dc:l co~ di~hc:l cCipClcidc:ld volu~~t~i~~:·p'.ue~'"1ucha~ v~ces 
-· - . . · .. · . 

las pruebas piloto lo exigen. 

Por otro lado, algunas mediciones pueden generalmente realizarse en 

volúmenes tan pequeños de muestra, como por ejemplo, del orden de microlitros, 

como eri el desarrollo experimental de este tra.bajo, toda vez que se··ahorra 

reactivo y se reduce la cantidad de desechos .. Tales celdas ha· sido•. objetó de 

varios estudios. debido a su misma naturaleza de microescala. para obs~rvar su 

comportamiento electroquímico. 

2 .1 . 3 Celdas galvánicas y electrolíticas 

Una celda galvánica consiste de dos electrodos y una o más disoluciones (es 

decir, dos medias celdas) y es capaz de convertir espontáneamente la energía 

química en energía eléctrica y abastecer esta energía a una fuente externa. En 

estas celdas tiene lugar una reacción química, involucrando una oxidación en un 

electrodo y una reducción en el otro. Los electrones desprendidos en el paso de la 

oxidación son transferidos a la superficie del electrodo, pasan a través del circuito 13 



ex-terno, y regresan enseguida al otro electrodo, en donde se lleva a cabo la 

reducción. Cuando .uno ·de los químicos responsables de estas 

reacciones se agota, ·la :¿elday(l·no es .cápaz de. abastecer de energía eléctrica 

hacia una foe.~t~ ~xtE:;rrf~ y' e~;b'.n~es·I: ~el~a ·está u~uérta". En 1~ figura 2.1 se 
~ :,'·:. "~· . .. ... /· ,.,·~ .. , 

muestra una celda galvániC::a.típi~a. 

l 
e 

Anodo 

Puen'te .;alino 

Zn2 + 

zn:t-

Reacción anódica: oxidación Zn - Zn
2 

• -+· 2l~ 
Reacción ca-tódica: reducción-_-ec=-u=-'~·,....c.1-=2=-c-~-=-c=u-
Reacción compleTa Zn + Cu2

.. .... Zn2 
.. + Cu 

r 

Figura 2.1 Celda electroquímica, celda galvánica. Consiste de un electrodo de 

zinc y ZnS04 0.1 M, un electrodo de Cu y CuS04 0.1 M y un puente salino . 

..---TE=s=1s~c:::o~:-;-J-., 

FALLA DE ORiG.í!:1~ 

Si la energía eléctrica se abastece de una fuente externa, la celda, a través 

de la cual la corriente se f~erza a fluir. se llama celda electrolítica, figura 2.2 
l'i 



'\ 

1-1 fuen'te de 
poder 

KCI 

(+) 

Cu2 ... 

Cu2 -+ 

so~-

Reacci6n anódica: oxidación Cu - Cu-z· + '2e 
Reacción'catódica:·reducción Zn2 

.. + 2e - Zn 
Reacclón.·completa Cu + Zn2 + - Cu2

.,.. + Zn 

l 

Figura' :z.2- Celé:f'a _electrolítica. Si un voltaje externo -de una polaridad 

apropiada es impuestó s'obr;,.-:1a::C:elc:ÍO:, electroquímica, la reacción química :completamente 

puede ser forzada a ir en; i~di~écc;~n opuéÚa a como fue en la celda ga'lvánié:a. 

Los cambias elec-troquímicos se producen en las in-terfases me-tal-disolución 

y los cambios de concen-tración se verifican en casi -todo el sis-tema. En realidad una 
, •·•• - : : '·.~; · ·- 7- .'e' ' 

celda galváriicd-'está cons-truida a par-tir de los produc-tos de la celda elec-trolí-tica 

que se éi.cu;~1gri' ~rÍ los elec-trodos. Si se apaga la fuen-te ex-terna, los produc-tos 

-tienden a producir una corrien-te en dirección opues-ta. 

r TESIS CO~T 
FALLA DE ORIGEN 
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Cabe mencionar que la. microcelda electroanalít"ica desarrollada en est"e 

"trabajo es del Tipo elect"rolít"ica, pues se empleó en "todos los casos un 

pot"enciost"at"o como fuente ext"erna de energía, para las elect"rólisis realizadas. 

2. 1 .4 Elect"rodos28
-
32 

En 

Un elect"rodo es la interfase que se esT.;blece'erÍt"re el met"al y la disoluc!ón. 

General, una diferencia ~n ~(pit";~ci~l .~lé~~r"ico ~¿ede ser medida ent"re los 

elect-rodos en una mieroCeld~·e1e.C:~roarÍC11it-ica.'• 

Hay dos t"ipC>s c:l~ proC:e.5()s que ocur-re;, en I;~·: elect"rodos. En el primero. la 
__ 1"'; _.--,,:._:·· 

"transferencia··· C!E,. :1as:,:c:a[~~f '(;;.ie;c'fl"C>n·~-~)·s~~d~;'a\;t-rOvés -de la int"erfase met"al

disolución. Dich~ t;d~Ú~~~~~i~fJ~\~l~~~,~~g~it{~'G.s'd1;;~icicición.o bien reducción de 
- ,,,; ·,~ ·,).'-, ";.:~:·J.'" ·: ·:·:>~ .. ;:,_:;.' ~ : ____ -~- -':_.!;." - '. ~-.. .- •• ~:6~(:._·'.--

las espei:'ie~O 8;:;.:¡is'tii.'~d~~?d;~f11~~g~-~;~f¿'~~·~¿{~(~~t'Ó' gobernada por la Ley de 

::c::.~2~~X~!1i~;¡i~~i~f i~rll}ll~t~!iiü'::j:a:: :o:::~~e d: 
:~::c::',]i~f ~~¡~~1~~;~~::-~:a:::: ~:d'.:::::~ ,::::;:::no~:n:: 
carga. Por, ~;~o> 1C1c:l¿;, i'os procesos que implican adsorción y deserción de las 

especies y adem~~-~ond{ la est"ruc-tura de la int"erfase met"al-disolución cambia con 

el cambio del pot"encial o de la composición de la disolución, son llamados procesos 

no raradaicos. Aunque hay carga present"e, ést"a no cruza la int"erfase, además. 

puede haber un flujo ext"erno de corrient"e cuando hay cambios en el pot"encial. el léi 



área del electrodo ·o la composición de la disolución. Cuando se lleva a cabo la 

electrólisis de las especies al electrodo, ambos procesos, faradaicos y no 

faradaicos se llevan a cabo. 

. . -

Los elec"trodos cjúe. normalmen"te son empleados en las técnicas elec-troanalíTicas 

son "tres: 

Elec"trodo de "trabajo: "también llamado elec"trodo indicador, jus"tamen"te en el cual 

se lleva a cabo la elec"trólisis de las especies químicas de in"terés (anali-tos). 

Elec"trodo de referencia: Se "trata de una semicelda elec"troquímica que es usada 

como una referencia de po"tencial fijo para la medición de po"tenciales de celda. 

Es-te elec"trodo debe de presen"tar es"tabilidad química en sus componen-tes. 

Elec"trodo auxiliar: Necesarioj:>ara susten"tar o m. an"t···e ... h.~····'.r····.·.· .. 'ª.'.·.·.·.·.··.c··· .. •º ... •.•:•.r.'·.·~.i'e·: .. •~ .. T·.···~.-.•.••. q .••.••. u.: .. ~~.e.~ •. ·· precisa ~·:._'-~;~{·~::~~-''::~· ' 

el electrodo de Trabajo pCl~ci'(..:ee:iúiClr la elec"trólisis. ~y~Ü~'.-~~~-~i~~,;- ~·:T~;edir que 

el elec"trodo de referencia. sea some"tido a la gran· . c~r;iente :q~~ ~~diera 
presen"tarse, y así cambiar su po"tencial. 

'::::¡ 



2. 2 Transpor'te de masa33
• 

34 

La 'transferencia de masa, es decir, _el movimien'to de las. especies 

electroactivas del seno de la disolución hacia ~I élect~odo está cidciC> o;bfen; por una 
'--::.; ".·--' ' -

diferencia en el potencial eléc'trico'o po,.;.··.:;;.;ci'difi;,.;enda''en ei pch~-ncial químico, o 

-. ;: .· ... ~/·_:·.-;·.::\~::t-'\;t:~!~~\:~·~\~Y~~:W;~~:(2).;?t~~i~:1;~j-'.-:f.:~?~'~\:x:.-.-:r=;~\~~;.:.~~~:~: · 
bien, por la agitación de la disolució",: és't~s_son r:~~umidos así: 

--··-·· .... ····- j; :~'.: :_ :; <>•--· ,.: _ .... ,\·· ::-; .. ·¡_o: 
"":' '· ~~;;-:·._'_.,: ···:3.~ (C _>~.'< .::·¡~<·~':··,~-~t-':· ¿~{.·~~>: 

•·Migración: ~o • .Yimi'~~fof ~~·-LJ~.,c:~·~'rpf J;;,.~?~c:i ~cijo. la influencia de un 

~ampo-·eléc't~ic~ 'e Un -~~::,:di~n'te'C-1~ Ü~ p:¿~:e'ri¿i~Í e:1éC:'trico ). 

• Difusión: Movirnien'to· de · 1as especies bajo la influencia de un 
- -

po'tencial químico (gradiente de _concentración). 

• Convección: Agi"tación o 'transpor'te h.Ídrodinámico. Generalmen"te el 

flujo del fluido ocurre por convección narural, es decir, por un 

gradien"te de densidad o por convección rorzada, el cual es 

carac"terizado por regiones de es"tancamien"to, flujo laminar y flujo 

turbulen"to. 

La "transferencia de masa en un elec"trodo está gobernada por la ecuación de 

Nerns1"-Planck, escri"ta para el 'transpor"te de masa de la siguiente manera: 



· · 8C(x,t) zF 8rp(x, t) . 
J;(x, t) = -D; ······-··- ·· -- - · ··-· D;C; - · ·· + C; v(x, t) ax RT 8x 

Donde J1(x,t) e.sel flujo de la especie i, D1 es el coefiéiente de difusión, ~9C:.".• 1) ax 

es el gradien~~ de-'concentración, ~~{~·!) es el gradiente de potencial, z, y C, son 

la Carga y la Concentración de la especie i, respectivamente, y V es la velocidad con 

la cual una especie se mueve en disolución. 

2. 3 Vol"tamperome-tría cíclica 

Una de las técnicas electroquímicas mayormente utilizadas en el estudio de 

los mecanismos de reacción es justamente la voltamperometría cíclica, es:to _debido 

a la información que se puede .. ob:tener sobre el comportamien:t~.·. i-edox y 

mecanís:tico de los compuesfos en fuestión. Tal información abarca'l~;~~~~~rÍ~i~ de 

reacciones /'·quít:ii¿'cis • ~copl~d~s. adsorciones al elec:trodo, det~~~i~~ciórÍ de 
~ _. · .. ,, ;·-·o.· <L:t·-' ~~{t'- .· .. 

parámetros; t~rm~dirÍárnicos, etc. En el proceso inicial se elec:troliza una especie y 

al inver°tir; el ·barrido de po:tencial se puede comprobar su formación, si la especie 

generada. es estable o bien demostrar que ésta se encuentra involucrada en 

reacciones químicas acopladas. Un voltamperograma típico se muestra en la 

siguien:te figura. 

l<J 



20.0 

7.5 

-5.0 

-17.5 

-30.0 

400.0 200.0 o.o 
·' ·- ' 

•·po.fencial (my)· 

Figura 2;3 Voltam¡lerC>gr~ma cíélÍco ti~~Yse pu~df6f.SÉ.rvar 1.os parámetros como las 
~orri ente; de pi e~; a~r ~~·~b:Í;;s'·~~i;,;:,'~'¡~)~~ .i~¿~·l~¿~~~~d;{~i¿~:· .• '·· 

• .',-,-•,'. \ : .. :·:~.:~'.:~~ =~:~\~-·~ :: .. ::_"'~'"" ·;'.,·~-~:f 1·:~r~t .. ,,-, •, -~·;·;,;:>:: ··~.':" ':"·/~--~-'~, 
,. , . ,_,_,: --_<-.'.--·--- ,. . . -~:.;-;:;,:',''~- ', :::.,·... - • - -

- ! : --·~;, .~:_-: >,: .. ' .·_, ,. ; . ./ ___ ~_¿: ._,, '" .-5~ .· ,_:_ --·~- ~"-··-"' ·~ :_;;-;· ';?: -~-<.1·:. 

Ccibe .. rn~~·~(on6r c¡~~~~Ls~:'';fg;·;~~'.t~:~~~i:e~;~¡ potencial normal Eº para un 
. 

sistema r~vei-sible sé puede calcúlc:Ír a partir dé Ja siguiente ecuación. cuyos datos 
- ,. ' - ··.--

se obtienen de l.os voltamperogramas cíclicos. 

Eº 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 

Donde Epa es el potencial de pico anódico y Epc es el potencial de pico catódico. 
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2. 5 Ecuación de Cottrell -Cronoamperometría-

El análisis de los datos obTenidos de la cronoamperomeTría (CA) esTá basado 

en la ecuación de CoTTrell, la cual define la dependencia de. la corrienTe con el 

Tiempo a un potencial dado, para un conTrol de difusión lineal: 

i(t) 
nFAD112C 
.. • 112· 112. 
·7'. t. 

'-·::·.'... ~'. ·. : ' ' 

Donde: n = mol de elútro~~s.~ransferidos por molécula 

F = consTanT~ d~~ f'~r~~Cly ¿96500 e m~I"') 
A= área def·~1~É't~ó~o·(~l112) < 

·,, ,. 

D = coeficie.:ite d~ .dif~si6~ (cm2 s"1) 
. . - ,,. '·"· ·,·- ··· .. ·... . 

.. 

C = concer;Tri:iciéS~ (~ófémc3) 

--· --

Esta ecuación 11º~ ;~di~·;'.qúe.hay una relación lineal entre la corrienTe y el 

inverso de la raíz cuadr~cl~.~~I ~Íimpo:.una gráfica como la mosTrada en la figura 

2.4 de i vs T~uz es cono(:id~·C:;~~~-g~ÚicO.~~·;C::~tTrell: 
t-·;· . ~ : ';" 

Como se pw~de:'."y~r,'·.~·ZI~~}-~- técnica se impone un pulso de poTencial 

medianTe .un . poTenciostcito. y se.·· regisTra la corrienTe en función del Tiempo, 

manTeniend.o condiciones en es"tado estacionario (sin agiTar). El TransporTe de masa 

en eSTas condiciones esTá regido por difusión pura y la curva dada por i = f ( T ), 

refleja la disminución de la concenTración del analiTo en las cercanías del 

2.' 



electrodo, la cual como ya se ha dicho, puede describirse por medio de la ecuación 

de Cottrell. 

1 o.o 

5.0 ' ' ' --------r---------~------~-, 
' ' . 

' 
--------r---------~--------• . . . 
----~~-·---------~--------· . . . . ' . ,· . . 

1 
1 

- _,_ - - - - - - - -·.J 

O.DO 0.79 1.58 2.37 3.16 

T-112 ( 5 -112) 
]) 

Figura 2.4 Gráfica de Cottrell para una cronoamperometría 

2.6 Ecuación de Anson -Cronocoulombime"tría-

Por otro lado, el análisis de los datos de cronocoulombimetría (CC) está 

basado en la ecuación de Anson, la cual define la dependencia de la carga con el 

tiempo a un potencial dado, igualmente para un control de difusión lineal: 

Q 
2nAFD112C 
-------- tl/2 

7'1/2 



En es1"e caso la relación lineal es en"tre la carga y el cuadrado del Tiempo. La 

gráfica de Q vs 1"112· es conocida como gráfica de Anson, figura 2.5 

0.091 - - --- - - - - - - - - - - - ,- -· - - - - - - - - - - - - - - -· - - -· . . 
. . . 
L. - - - - - - - - ·-·- - - - - - - - - .J. - -
: : 1 

0.055 . 
0.020 

-0.016 

-0.051 

o.o 2.5 5.1 7.6 10.1 

T112 (s112) 

fD.9~ 0.089 

Figura 2.5 Gráfica "típica de Anson para cronocoulombime1"ría 

.Las pendier11"es de las ecuaciones de Co"t"trell y Anson son ob"tenidas 

para de1"erminar. C11~Un~ de.los paráme"tros n. (mol de elec1"rones), A (área del 

elec1"rod~). ;:~ (~~.Hr~i~g"te:::d~bit'usión)y. e (c~~ct!;:r~~i6~';~el anali1"o), y así 

calcular el 17esfó 'd~;,1()5.'pciráril~+ros: Normalmen-te;la'.ciplicaci6n que se ob1"iene de la 
• " ..... . ,¡ ~ ,- -~ ,,. - .·: ._ .,,. '. ·,. ' ·.. - • '>.- - ; .. 

. ·.:;;;.· 

cronoamperoine-t~ía y· de la cronocoulombime"tría es para de-terminar el paráme1"ro 
- ·.- --., ' 

Do el parcim~tro A. TESIS CO~T 
FALLA DE ÜhJ.GEN 

Una de las mayores aplicaciones de la cronocoulombime1"ría es el es-i-udio de 

las especies adsorbidas en la superficie del elec1"rodo de "trabajo. Es1"o presen"ta 
2.3 



una ventaja sobre la .cronoamperome"tría, debido a que en la cronocoulombimetría 

es posible separar la carga que involucra la electrólisis de las moléc':.ilas adsorbidas 

de la carga debida>a la:elec"trólisis de las moléculas que están en disolución y de la 

carga de 1a doble c~pa. É~~;; es posible si usamos 1a gráf;~ci de Anson. . ' - ._ '. . - - - ·- ~ -. : : 

Co~o. ya' 's~ :corn.:.n"tó, la electrólisis dé· las' esp.:.ci~s en ... disolución está 

controládap~:t~i~Qsi~~·y depende de t 112
• En fº~~ra~"te,/la.el~cfrolisis de las 

-_.: .. ;,.,> ... _ .. :>".; . 

especies adso~bidci~~~~'.ésencialmente in~tan-tcineci, t~lcomo la dobl"e ~apa también 
·-,,.: 

se carga de esta f~rl11~'. La ecuación p~~a 1ci carga +~tal Q es: 

o 

º 
2nFAD112C 112 ...................... t 

n112 

Donde: 

Qd;f = carga debida a la elec"trólisis de las especies en disolución 

Qods = carga debida a la elec"trólisis de las especies adsorbidas 

Qdc =carga de la doble capa 

!o = concentración de las especies adsorbidas en la superficie del 

electrodo 



Así, de la ordenada· al origen de la gráfica de Anson ob"tenemos la suma de Qd;f y 

Qods· Un mé-todo. para eliminar_ el -término de Qdc ·de _la ecuaé:ión, es correr el mismo 
'ce.'..__ -·· _,._.:_. ;:,:_, 

experimento~ solo• que.~ú~ica~~nT"' con. elec-trC>lito ~s~p()~~e; 'de'es"ta; manera al final 
. .. ... . .·.~-.... -· /•-:- ~. . ..:.. '-~-:";<J. ·--: .. - ' ' -

' ·. _- .. -. . ,:·: •, .:· :;-'» ',~· ~' ~·: ~ f ,· __ :~-~< ''.~i - _·_:2f:'.:~:,-_ '.:.?;}:-:.,_:;;-- ·.'<:.'· .; - . e,:,.:º•'"':".<; ,'_·;: ' -::~\-~--: :. _:., _; ., . -:·,~~ ;~·; ...... _._::.~-- : ·--~~~{': :_~,"~~~J .. -~/;'.;.':';;_~:. -~-.t/ ·::t~~/'~ ·. ·. :' }> : . ·, ... ,·: 
se le restan. __ los valore~.de'cc:írga(la cual s~ Tr'at_a ~euna<carga r',esidual)'·~ ob-tenidos 

únicamen-te•·¿:n,';,~:l~;ú~l·if~!¡J~~~!~·:~.l~~-···t~1~~:~;~·~·':1~~/~~~~i~()·~.l~+Yi.~·~~~·as. con 

anali-to, aseg~'r-ci~d.i ~~; ~~-ta mc:ín'~~c:í q-IJe 1o:s ·v~1~r~~ de carga ób-tenidos a1 final 

corresponden a Qd;f. 

3.0 Hipó-tesis 

Se ob-tendrán gráficos propios de un _compor-tamien"to elec-troquímico, en las 

modalidades de cíclica, ~ron.;afuperome-tría y 

cronocoulombime-tría .. a de ·es-tado sólido, me-tálico y 

elec-tropoliméricos,'~etili:ié:J'¡j(ij;':~ri ¿.¡:;¿¡·¿~lda'eleé-troci-;,~1í-ticC1a microescala, diseñada 
</; °F;.:;f~ ·--~~ ~ ·:::t; · 

y construida para':'riiue:S'tr;"Ós de volumen de· 100 µL; ya que se man-tiene la relación 
> ~-_;~-: ;~:\~-: - :~~'/·~~,;:! .:. 

volumen/áre~ p~,o~iaY~ lln r~gi~en es"tacionario. 

2.5 



4.0 Obje"tivos 

4.1 Obje"tivo general 

Diseñar, construir y carac"terizar una· microceld.a _electroanalíTica con 

sensores de estado sólido de "tipo me"tálico y elec"tropolimérico. 

4. 2 Obje"tivos par'ticulares 

• Ob-tener un diseño de una celda· a microescala para mues-tras de 

volumen de 100 ~lL. 

• Trazar vol"tamperogramas cíclicos de bisulfa"to de anilinio, para 

ob"tener.el sen:Zéi~c"tropoHrr\érico, pani, sobre sus-tra"to de carbón. 

• Trazar vol-tamperogramas.·cídicos de los siguien-tes compues"tos: 

a) Hexacianoferra"to(III) de po"tasio 

b) Ácido cíTrico 

c) Hidroquinona 

d) 0-ni"trofenol 



• Trazar cronoamperogram.as de los siguienTes compuesTos: 

a) HexacianoferraTo(III) de poTasio 

b) Hidr~q~llir;'_ºn°. 

c) Ácido dfrié:'o 

• Trazar cror:iocoulombigramas ~e HexacianoferraTo(III) de poTasio 

0.1 M 

• DeTer,minar el á~ea expe"riménTal del microel~cTrodo de 'TungsTeno 

• DeTerminar la relación área/volumen de la microcelda 

5.0 Diseño de la microcclda clcctroanalítlca 

EsTa parTe del Trabajo fue la que dio cauce al res.To, pues es la base de 

Todos los resulTados experimenTales. Por esTa razón fue ri~:é:esdrio pres"tárle mucha 

aTención al diseño de la microcelda para obTener resul"tadcis ·precisos y 

reproducibles. 

Lo que Tomé en cuenTa para el diseño de la microcelda fue el Tamaño, es 

decir, la forma que presenTaría no solo la celda propiamenTe dicha, donde se lleva 

a cabo la reacción elecTroanalíTica, sino la forma en que se conecTarían los Tres 



elecTrodos al poTenciosTaTo y su posición. así como la sujeción de ésTos a la celda. 

Esto úlTimo muy imporTante por que. se pr:-esenTaron varias dificulTades con la 

posición de los elecTrodos. pues a .veces'como no esTabCl~bien·:sujet"os a la 

~:~:::1~~~~~~ltll~lllil~lii'íi~ll[il~~1t,:: 
colocaba por.u~ costldo·,pe: lam.• 5roceld~. ·p,arl .~viTar •nuevame,nT~' esc~rrimienTo de 

1a muesT~a; ád~A~i=~~~;~t~i~t,Wic~~r~[~j.~;t;~tÍ~~~!i.i~f:~?~l~·~;~;.~,~~~~~·¡+~·.:···.··· 
•/:, .. ':':- .. : -:~,' . .','.·'.;'~, ~',,( : . .,,. ,-~- : -- .,, .. _. ·- -,,_:·:~_:.fü ·-·:··!~ 

-·.·.:. '.:'-'-'. >~"':,:_~<,---(:" ;,;:~',,-·/" ... , .- -"-~,_:,' :-~:-.:- ,-·' ---~'"-:.,· :·<~:\·.: .. ,, ' 
:,•:•,: i:< .. i:::~~·· •._;;~ •,.r ·).'{::;~ ,\;;;:: '.'•~,·,:- ~~.'~'/<•' •,__;_~/_' "·'¡~-:·. • ·'," , 

~ . ~- 't -

Lo anTer::o.(tué ~~7~·~~.:i~.~S~~~~?~; casos de• microcelda~ uno de placas de 

acrílico y el 'oTr'o' de Tubo igualmen+e de' a'crílico; sin embargo. para un Tercer caso 
·- • - ..:.. .. -•' e\-'·::_~_; . . ! ~ ,'; ~r-.-, ";, ~·· -; "·':: :',---'. 

de microcelda ~Je'V~Ef!:;1fü~tií:i~fit~TÍC1s c~sas mejoraron compleTamenTe. es decir. 

::::::~r~~!f iliil1;f,3~::::;:::::::.::·::"~~-:::: ,:: 
. - . ' ~·~?i~~~-~-r:~~~~r}~~-;<:-~~i:~~~~f~{~~~f;}tlf;:J.::~i~~r-;<:·-: ';e: -

muy eficienTe p·or: .. ,·vai:'.ias~razónes: Para los dos primeros diseños de microcelda ya 

explicados 1Ó:;}~~~1~~~~1"~~dK ~e inTroducían a la microcelda por orificios hechos 

con un pequeño ;];~'J~~;'::le-~Trónico y conecTándose a la fuenTe de potencial de 

trabajo por medio·,~~:l~~~()'s caimanes. esTo presentaba un inconvenienTe. pues con el 
' , ----, .. ,,,. 

tiempo los .eleci-rodos'·~e iban aflojando al quiTar y poner los caimanes permitiendo 
- ·,, <-:>· 

fugas de la muesTra. Ahora bien. con el Tercer diseño de la microcelda esTo ya no 

presentó ningún problema pues ahora los electrodos esTaban soldados a unos 

cables. y con ayuda de unas bananas ahora la microcelda sería conecTada al 



potenciostato. Así se evitó cualquier conexión directa entre el potenciostato y los 

electrodos, por lo tanto, ya no se aflojarían los electrodos cada vez que se 

conectaran. 

Otra ventCljáque. pres.¡;nta . la tercera celda a microescaÍc:l diseñada es 

justamente eso:,el si-tio dórlci"e; se lleva a cábo -todo él ~ven-to elec;r~~t~ico; ya que 

~::~:;:«~~,~:i!f ~~iii3~!1~tl~l~Wf~í~i~~~~t1i~~t~~'10t~11~:: 
volumétrica; en. el :caso deJ~ ;ter:cer micr:oc~lda yap~ hubo''que hacer;or.ifié:ios >si no 

que se utilizó:~~ :v':~~~ =~~ e~s~;~~~·:~:ll.~·;2J~l~€~;·~;~~';.f i~.Z~ p~q¿:~L\~~,~ipi~r1~e. de 
, .. -".:" .~, ... , ", ~ :-:";·;' ··~.~>-_-:~:.~·<;'.,<· \~::::;~~::-~_·:.·::·'-:?!:'·,·. :_:jl:; .. : _·'< :;~.:~ _,.-~:,· .. '?·i•:.:~;-_ ; :o.?<··-~~~ ,::,;_: ·- .', . .-:~:·: ,,, :_.-_: ·!, ;: .. , ·_·. '· . · .:·:-.:~._-· ~ · · 

capacidad vcí.lúméfrica'.aec3.00 ,:lL~y que 1-ieneúnci geome"tría cilíndrica bien definida 
·---,.:;;¡:~'~·=·,: __ .,,~, __ .,,. __ ,_.. !,-_':-:-·;~ ......... ,, ~~--~ 

y constant.;,. AhorC1 l§s e·xperimentos :que se corrieran en esta celda serían más 

Todavía más; para "tener unO mejor f.iJadcSn de k1 .• c~lda y a la vez no "tener 

ninguna ·fuga de inues+r.a;:se.in~;~~~j;,:1ª·~~1~ª··~·~··uX~6~·ó~i~e,t"Í.Jbo vacutainer® que 

sos-tenía •. fi rme;;:~yi: .. ?,.1; :8i·r~~~~~.~a~;(:~~: se . ~erá .. en.· la .tercera par-te de es-te 

capí-tulo, una ;vez· in-t'foducidci la celda en el "tapón de vacu"tainer® se colocó una 
·-·:.. '· ,,.·:,h," .z .. :·.: 

pequeña'pld2a'de.ac~ílico entre celda y base, inmovilizando así la microcelda, una 
--· ·.. -.· 

vez h..;cho e~;b; ·pr:cedí a atornillar la placa de acrílico a otra placa "también de 

acrílico en"tre cuyo espacio es"taban las conexiones de los elec"trodos con los jacks. 

De es-ta manera la microcelda presentaba un mejor diseño, y consecuen"temen"te una 

mejor funcionalidad. 



5.1 Materiales utilizados para la construcción de la microcelda 

electroanal ítica 

Ya he mencionado que hubo básicamente tres diseños de microcelda 

en este trabajo, todos hechos a partir de materiales sencillos y de bajo costo que 

es lo que se busca a la hora .de hacer, microescala, es decir. no. solo de tener un 

ahorro ecoñómi.co,'..s!~~º· .! de'' ... ~Cl:~:Ti,~os'.·.> Los) ~.a~ériciles - u~iliz~do~ para hacer la 
"';"-~";',:·~ . -.·,. '·~--'" .- '· ·,·.~.::<·,:.··. ,-,, 

microcelda se nl'.uestr:-al'l CI· c~;.;+in1;;ció;:; ~n forma de esqúemCI.' 

Placó; 'tÚbo y 
varilla.de· 
acrílico 

Tuercas 

I ~ ___ ____,_¡ l 
c=::J 

Jacks 

HI 
Elec'trodos 

Tapón 
vacu1"ainere 

Las placas de acrílico se utilizaron para la primera y la tercera microcelda y 

el tubo de acrílico para la segunda. Si ha de comentarse algo respecto al costo de 

la microcelda es que fue de muy bajo costo, ya que como se ve, los materiales 

utilizados están disponibles a cualquier laboratorio de enseñanza experimental. Si 

' .... -~ . 
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bien las tres presentan ventajas, es la tercer microcelda la que finalmen'te es 

concluyente en cuanto a resultados. 

6.0 ConstNcción de la microcclda clcct'roanalí'tica 

Cabe mencionar que no fue fácil esta parte, se probaron tres diseños, como 

ya comenté, desde una forma algo simple como fueron dos placas de acrílico 

pegadas, una de la cuales tenía un orificio donde se ponía la muestra, figura 6.1. 

Esta microcelda presenta como característica principal que efec'tivamente era de 

tamaño muy pequeño, como se ve en la figura, sin embargo, presen'taba el 

inconveniente de que la muestra se evaporaba al realizar la elec'trólisis. 

_____ 
Ele.C"trodo de 'trabajo. C-grafi'to 

Elec-trodo auxiliar. acero 
inoxidable 

Figura 6.1 Diagrama de una microcelda electroanalítica hecha a partir de placas de 

acrílico. 

Esta microcelda tenía los habituales tres electrodos de una celda 

electroquímica, un electrodo de trabajo de carbón grafito, un electrodo de 

cuasirreferencia de plata recubier'ta de cloruros y un electrodo auxiliar de acero 
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inoxidable. Estos tres electrodos estaban colocados de manera paralela entre sí, 

introducidos por la parte inferior de la microcelda como se nota en la figura 6.2; el 

electrodo auxiliar estaba dispuesto de manera que rodeara al electrodo de trabajo 

para homogenizar el campo eléctrico que se genera durante la imposición del 

potencial de trabajo. Como se verá en el capítulo de resultados, con esta 

microcelda se obtuvieron algunos primeros ensayos electroquímicos. Sin embargo, 

como este fue un primer intento de la microcelda electroanalítica, todavía hacia 

falta detallarla aún más. 

Elec.de~ 
Agº/AgCI 

Elec. de trabajo. e-grafito 

Elec. Auxiliar. acero 
inoxidable 

Fig. 6.2 Vista lateral de una microcelda electroanalítica, se muestran los tres electrodos de 

manera paralela entre sí. 

También se diseñó una microcelda con un tubo de acrílico, ésta superó a la 

anterior en el sentido de que la muestra de analito ya no se evaporaba. 

Nuevamente los tres elec"trodos fueron introducidos por la par-te inferior de la 

microcelda de manera paralela e igualmente el electrodo auxiliar rodeaba al 

elec"trodo de trabajo, figura 6.3. 
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¡6 mm¡ 
1.9 cm 

Fig. 6.3 Microcelda 
electroqufmica hecha en un 
tubo de acrílico, se ven los 
tres electrodos introducidos 
por la parte inferior. 

Los resultados obtenidos en un inicio con electrolito soporte de KN03 , 

fueron buenos, pero con respecto a la microcelda se presentó el inconveniente de 

que los electrodos después de varios ensayos se aflojaban y había derrame de 

muestra. Por esta razón decidí meter por un costado de la celda tanto el electrodo 

de referencia como el auxiliar, teniendo en cuenta que este último rodeara al 

electrodo de trabajo. Habiendo hecho este cambio la celda presentaba un mejor 

diseño, de hecho, como explicaré en el .capítulo de resultados, los mejores 

voltamperogramas de polianilina para los electrodos justamente electropoliméricos 

se obtuvieron con esta microcelda. Con todo, aún así el electrodo de trabajo se 

aflojaba después de varios ensayos y se presentaban algunos detalles más. En la 

siguiente figura 6.4 se ve en forma de diagrama como cambió esta microcelda y en 

la figura 6.5 se ve una fotografía que muestra su tamaño relativo. Por esta razón 

hubo que idear algo más sólido, resultando así en la tercera microcelda construida. 
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4m~ 

Fig. 6.4 Microcelda en 'tubo de acrílico; a) para evi"tar que los elec'trodos se aflojaran se 

in'trodujeron por un cos"tado de la celda, el elec'trodo de referencia en gris y en azul el 

auxiliar; -b) vis'ta superior de la celda. donde se aprecia que el elec'trodo auxiliar rodea al 

elec'trodo de 'trabajo para disipar el campo eléc"trico y e) disminución de la dimensiones de 

la celda, pues originalmen'te 'tenía las mismas que se ven en la figura 6.3. 

Fig. '-6.5 Fotografia de la microcelda, 
donde se observa tu 'tamaño rela1'ivo. 

:.~.,~ 

~- - ··-~ 
~-
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Es'ta microcelda fue la concluyen'te en cuan'to a buen diseño se refiere y 

consecuen'temen'te a buenos resul'tados. Al momen'to de cons'truirla se 'tomo en 

cuen'ta que las conexiones en'tre los elec'trodos y la fuen'te de po'tencial de 'trabajo 

no fueran direc'tas, es decir, con ayuda de unos jacks y bananas. ahora era posible 

hacer conexiones más seguras y firmes en el sen'tido de que los elec'trodos ya no se 

aflojaban. Además de que és'tos fueron soldados al cable que los conec'taba con los 

jacks. 

La microcelda 'tuvo mayor firmeza ahora, debido a que se in'trodujo en un 

'tapón vacu'tainer'"'. pues no solo se fijó con pegamen'to de secado ins'tan'tcíneo sino 

que el 'tapón mismo oprime a la celda, 'tal que queda sin movimien'to. En'tonces el 

electrodo de trabajo (que para esta celda únicamente fue de 'tungsteno) se 

in'trodujo por debajo de dicho 'tapón. Los electrodos de referencia y auxiliar se 

in'trodujeron por un cos'tado, para el caso del electrodo auxiliar se colocó de 

manera que rodeara al de trabajo. És'te último se colocó a modo de quedar como un 

disco, es decir. al in'troducirlo a la microcelda quedó colocado al ras de és'ta. Se 

mues'tra en la figura 6.6 una fo'tografía de esta microcelda. 

1111111111111111111111111111111 
Ocm 1 2 3 

Figura 6.6 Tamaño rela"tivo de 
la microcelda 
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Respec"to al. "tamaño, la figura 6.6 mues"tra una fo"to de la celda con una 

escala mé"trica para ver su "tamaño rela"tivo. Se puede ver que no es más grande que 
---"'"-.-·---=---.--~~-

~ - -- ---..e"-

1 cen"tíme1-ro '. ccm un diáme+ro in-terno :de 6 mmy Uno ex-terno ;d~' 8.m·m. Loe an"terior 

sa-tisface. Ja;···~x~==·¿-t~+¡~h~·fé~ji~~~~º~~¿~';ª•''~~~,··s~·~·;~"t¡~.~fa~:~i·~~i~~¡:ª~·~·~~e.·· la 
' ' -- -- - -- - . - .. 

capacidad volumé1-rica ·de es"ta ;,,icrocelda es de "-300 ~LL, en reaHdad, fueron 

suficien"tes 100 µI para la realización de Jos experimen"tos elec"troquímicos. 

7.0 De-terminación de la capacidad volumé"trica de la microcelda 

elec"troanalí"tica 

Como se ha señalado en la úl"tima par"te del pun"to 6.0, a pesar de que la 

capacidad volumé"trica de la microcelda hecha a par"tir del vaso de ensayos 

enzimá"ticos es .cons"tan"te (unos 300 µL), para los experimen"tos realizados en es"te 

"trabajo sqlo GJ.il.~zti~~~~~~t2~s;l~,~~\~()1#~~~/d~'1oó µL, por es"ta razón no vimos 

necesario·::dC:i~rminariel volumen' real de es"ta microcelda. Sin embargo, para la 
.- :~· . . - ~.:. - - - ·:;:,:--

microcelcid;"Ci~r.á~::~e-. re;;¡H~~ron lps· experimen"tos de elec"tropolimerización si se 

de"terminó.t,dicho' paráme"tro, es decir la capacidad volumé"trica de la microcelda. 

Es"to obedece a que la cavidad donde se lleva a cabo el even"to elec"troquímico era 

un poco irregular en forma. En la "tabla 6.1 se mues"tra un resumen de la 

de-terminación volumé"trica hecha por "triplicado a la microcelda. 



Peso de la Peso de la celda Volumen"' del Promedio de 

celda vacía (g} mas agua (g} agua (mL} volumen (mL} 

1.8893 1.9868 0.0975 

1.8895 1.9849 0.0954 0.1003 

--------~ ·------ - -----
1.8892 1.9973 0.1081 

Tabla 7.0 Determinación de la capacidad volumétrica de la microcelda, un promedio de 

100.3 µL.* Se consideró que la densidad del agua utilizada -destilada- fue del g/mL. 

Para hacer esta determinación volúmétrica se colocaba la microcelda 2 

minutos en la estuf~""ª !empe¿~tu~a C:º!'.'~tcin.te.. E7~tonces después de este tiempo 
<-: :-~·,: 

permitía unos se.gú~dos. p0cir:ci qué.!ie enfriara, Ja pesaba y agregaba 100 µL de agua 
.,., ,, .··::.-·,.:_:·:_¡:.,". 

determinaba -,~ rr\c;sa d~ íCI muestra que era agua destilada, asumí que Ja densidad 

del agua era de 1 g/mL, así que, el valor encontrado correspondía a la capacidad 

volumétrica de la microcelda. 

8. O Par"te experimen"tal 

Como ya se expuso en los puntos 5.0, 6.0 y 7.0, se puede decir que la parte 

experimental de es"te trabajo se resume primero a la parte del diseño y 

construcción de la microcelda electroanalítica, que más que una parte experimental 

propiamente dicha, se tra"ta c;ie una parte un "tanto manual, o de ingenio que 



involucra la creaTividad y aplicación de los concepTos elecTroquímicos adquiridos en 

los respecTivos cursos. 

Por oTro lado, un~ vez co~STruida la microcelda ~lect~oanalfTica, la parTe 

fuerTe que. aporTClrÍa da;~s~onclÚyenT~Spara. é:sd TrClbCljo seríanºjusi-~menTe los 

experimento~ ~ar~ cl~~~;~i~ir.I~ ~u~~i~~cil¡d~d ~~k ~ST~'~elda ~ mfcr~~s~ala .. 
..:>,·' h '· - /:-·· ·:~ •• ~ •••••••••• •.:-.·• •• >.~:·j:··'········.·\ -, .º.~.'<·' 

'.·.·~ ~· /·:· -

Se tr.a~ajcS, con·. diferentes compuésTos, . aplicando las sigui~nTes Técnicas 

electroquímic6~':· 

VoltamperomeTría.cíclica 

CronoamperomeTría 

CronocoulombimeTría 

PoTenciomeTr.ía. 

En las cuaTro. Técnicas se en·sayaron· diferenTes· muesTras, bajo condiciones 

que se irán explicándo,. además, con el objeTivo de Tener resulTados más 

represenTaTÍvos .sobre la funcionalidad de esTa propuesTa de celda a microescala, 

los exper.imenTos hechos en la microcelda También se ensayaban en una celda 

convencional PrinceTon Applied Research® de 6 mL de muesTra para hacer 

comparación. 
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8. 1 Reac'tivos u'ti lizados 

K3[Fe(CN)6], ferricianuro de po'tasio 

Mallinckrodt AR'"' 

Reactivo analítico 

KHCaH404,Biftal,a'to'de potasio 

J T Bdkr;_ri., > , 

_, ."-.:-. :'·· -. 

Reactivo 'é:Ínalrtic~ 

C6HsO~Ñ. o-nifrOfenol 

Zur ~yn~hese'"' 

Reactivo analítico 

KN03, nitrato de po'tasio 

Mallin~krod1- .AR'"' 

Reactivo-al"laiítico 

Quími~o~Í~p~r"tddos, S. A 
·'_:: ·-·: .. ·:~::'_ . . '.~~-~~-.·_ .. 

Reactivo analítico 

HS04[C6H 8 N], bisulfato de anilinio 



Aldrich Química S. A. de C. V .• 

Reactivo analítico 

8.2 Equipo u"tilizado 

Potensiostat / Galvanosta"t PGP 201 

Tacussel Elec"tronique 

Radiometer Analy"tical' S.A 

Voltamaster 1'"' :,(software) 

Radio meter ,Cop,enhagen 

Graficador,x-y, (x-y recorder) 

Bausch & LotTlb Sp~C:'.tronic 2000 

Electrodo 9ir~i(Jrio de disco 

Metrohm 628e:lO 

Celda convencional 

Princeton Applied Research® 

Balanza analítica Sart<j>rius ® 



Nlultímetro comercial 

Proam - Nlul - 010 

8.3 Dete""inación del dominio del medio de reacción 

Como un primer ensayo (hecho en la segunda celda). se determinaron los 

dominios de dos electrolitos soporte en la microc~lda. El primero fue de KN03 , con 

un dominio desde -1500 hasta 1500 mV. Lo concentración fue de 0.1 NI y se ensayó 

a 500 mV/min. El segundo dominio fue de H2S04 0.1 NI, con un dominio desde -1700 

hasta 1500 mV y velocidad de barrido de 100 m\//s. Para ambos casos se utilizó 

como electrodo de trabajo de carbono, electrodo de referencia de AgºIAgCI y 

electrodo 
0

auxiliar de acero inoxidable. Cabe mencionar _que en lo sucesi\10. los 

experimentos se realizarán o bien con un potenciostato galvanostato y con ayuda 

\ 
1 
1 

! 
1 

.~ 

1 
i 

11 

11 
!! 



de un sofware Vol'tamas'ter :t• o con un po'tencioS'ta'to y con ayuda de un graficador 

x-y. 

8. 4 Sensores de eS'tado sólido 

8.4.1 Electropolimerizaci6n de Pani3 ,..
37 

La elec'tropolimerización de bisulfa'to de anilinio se llevó a cabo según las 

condiciones que en trabajos an'teriores ya se han explicado. Sin embargo. la 

varian'te ahora es la can'tidad de analito empleado. pues se u'tilizaron 100 µL de 

mues'tra 0.1 M en medio sulfúrico 1 M. La sín'tesis se realizó con voltamperome'tría 

cíclica y se ob'tuvieron vol'tamperogramas a varios ciclos {desde 9 has'ta 20) con una 

velocidad de barrido de 100 mV/s. Se empleo únicamen'te elec'trodo de 'trabajo de 

carbono. 

8.4.2 Electropolirnerizaci6n de pirrol3
8-4

2 

Se prepararon dos disoluciones de pir~I. una 0.01 M y o'tra 0.1 M. El dominio 

de elec'troac'tividad en algunos casos fue desde -500 mV has'ta 1000 mV o 1500 mV 

y en o'tros desde -600 mV has'ta 1500 mV. es'to se indicará en la parte de 

resul'tados. Los elec'trodos empleados fueron de carbono_ y pla'tino para el caso del 

elec'trodo de 'trabajo. acero inoxidable para el elec'trodo auxiliar y AgºIAgCIJ. para 

el elec'trodo de referencia. Todos los vol'tamperograinas se ensayaron a 100 mV/s. 

i 
l 



8.!5 Sensor mc'tállco .. 3-48 

8. !5.1 Vol'tampcrogramas de fcl"l"icianw"O 

Si bien en el caso del pirrol se empleó un electrodo me1"ólico como elec1"rodo 

de 1"rabajo. es a par'tir de es'ta sección experimen'tal donde se le da mayor énfasis 

al sensor me'tólico. pues con base en la buena respues'to elec1"roquímica que mos'tró 

el 'tungs'teno. se empleó considerablemen'te en gran par'te de es'te 'trabajo. de 

hecho. en lo sucesivo los experimen'tos serón 'tra'todos con elec'trodo de 'tungs'teno. 

'tan'to los de la microceldo como los realizados en la celda convencional. 

La concen'tración del ferricianuro fue de 0.01 M en medio amortiguado de 

bif'tala'to de potasio 0.1 M. el dominio de electroactividad para 'todos los casos fue 

desde -200 hasta 500 mV; Los voltamperogramas de ferricianuro fueron 'trazados 

con ayuda del programa Vol'tamas'ter :r•. 

8.!5.2 Precisión en la microcelda 

Es1"os voltamperogramas de ferricianuro de pa'tasio fueron hechos en 1"odas 

las microceldas con el propósito de hacer una comparación meramente cuali1"a'tiva. 

Las condiciones experimen1"ales son las del inciso an1"erior. es decir. ferricianuro 

0.01 M en medio amor1"iguado. El barrido de po1"enciai"es de -200 a 500 mV. a 



velocidades dé barrido de 10, 50, 100, 250 y 500 mV/s. Para que fueran más 

representativ?s los voltamperogramas al· momento de hacer la comparación 
- -

cualitativa, la se;,sib.iHdcid.émplé6c:i~fu~de 1 parci.-todC>s.<Los ;,;ol~Omperog'ramas son 

registrad,~ .. 5.·· ··~on:~'Y:~JL • el~·, un· ·9r~;:rc~~~;·.· x;y. ~~ 1~s~~:··c.~~():·se·····~.:~~· uso ·del 

grafic~d~r!/>(~~ ~~tqué nos permiT~ te~~r Ú~ "1~~or: in~~rSal~ .d~ velo~iclades ·de 
- - .·:::_.:·:<:·:r-.·": .::··~·:.:__:, 

barrido de pót'encial. 

8.5.3 Gráficas de Xp vs V 1
/

2 

De los voltamperogramas de 'ferriciarluro obtenidos em e.l .i~ciso anterior se 

trazan estas gráficas, así. como las del'~iguiente punto; dichos voltamperogramas 
'''\"-:. :.";; 

a difere~t·e::;;·.:i~~Y6~ici~'cie~:, ci~lb~r;:.'ido . como se trazaron se indicará en los 

resultados. En cuan;o ci la~·.·~~~d¡¿¡~~~s ~xp~rimenTales son en realidad las mismas 

que en el punto anterior: ferÍ"icianuro 0.01 M, en amortiguador pH 4 de biftalato 

de potasio 0.1 M. 

8.5.4 Gráficas de Xp/V1/2 vs V 

Lo mismo aplica en esta parte, las gráficas son obtenidas bajo las mismas 

condiciones experimentales que los dos anteriores incisos. 



8.6 Comparación · en'tre una celda convencional y una microcelda 

elec'troanalí'tica 

Esta parte resulta muy reveladora, debido a que los mismos experimentos 

l 

realizados sobre una serie de compues'tos en una celda convencional se ensayaron 

bajo las mismas condiciones en la microcelda elec'troanalí"tica propuesta .en este 
.·:;. ' .. 

trabajo; Las "técnicas u"tilizadas fueron la,,: ..;ciit-ciºh,p~rom.e"tríci' Cíclica y la 
·:· '"· . ·" ·~·:, .· . 

cronoamperome"tría. Ya se señaló que la celda convenc.iÓnal que ~e ~mpleó fue una 

Prince"ton Applied Research"'. 

8. 6 .1 Vol'tamperome"tría en celda convencional 

Se prepararon disoluciones de hidroquinona 0.1 M, ácido ascórbico 0.1 M y 

o-ni"trofenol 0.1 M. Las disoluciones de hidroquinona y. de ácido ciséód;ié:o. se 
. . 

prepararon en medio amor"tiguado de biftala"to. de. P?"tasi;;, o.i M. y la disolución de 

o-nitrofenol en medio a1da1inó; con N~O~ 0.1 M. 

Cabe mencionar que se decidió "trabajar con dichos analít-os por que 

presentan.:un compor"tamien"to electroquímico sencillo y bien conocido. Además, son 

compues"tos que se u"tilizan en los laboratorios de enseñanza experimental, de esta 

manera el alumno puede comprender que efec"tivamen"te se pueden ob"tener los 

mismos resultados que se obtienen en las prác"ticas de analí"tica en condicione de 

microescala. 



El ácido ascórbico se "trazó a la concen"tración indicada, con una velocidad de 
- -- -- ------· - -- ---- ·--- -

barrido de 500 mV/min, cuyo.vo"l"tamp~rogramci fue "trazado e.n un .Volt<Jmas"ter r'"'. 
-.-~· ~ " . '~ 

así como a vé1<Jcidad.~s}~J2;;:5o:'1ó8L'250 t(~~-~Lm~l~}Pª[i _ii~"t~~ c~sos los 

vol"tamperogratfi~~:rtó~~r~n \~~-~:'.~-~r-~~~.7 cT"·~.": •• ·~~~cit'i~;~d~f:~';_>lfr: -~} •• ~.~~';6io" p6r~ la 

hidroquinona ,/ ~ª~~ ~1.' ¿~icJ~ císdÓ:bi~b fu~ c:Ji' "''6oó' ·~ .. ióoó" 111\/. Para el 
. :<!. 

ni"trocompues~o."tcil ·c:Jomi~i~ f~e 'd~ lOÓO ~· -180cJ·~IJ.~.;mÜ~~trá·:fu~ de 6\~L. 
- . --· - .. · ··,·'. ·. ... .·· . . ·.·:., ' ...... ·. "' -· .. :· ... ·· ... ,· .. 

. ::·· : - ' - - .. · ,,=·., ' , .•• . . ·-

. -· - . ' 

En el caso. de la hidroq~Ínbna, /gualn"len"te la ·Velocidad fue de 500 mV/min, 

regis"tradacon el software.\iol"tamas"ter r. y a veloéidades de 25, 50, loo. 250 y 
. ,.. __ ,;_:.· - -

500 mV/s, éon el gr¡;fi~ádo~ x-y. 

Las mismas condiciones fueron empleadas para el o-ni"trofenol. 

8.6.2 Vol"tamperome"tría en microcelda 

Las disoluciones que se emplearon aquí fueron 1/5 de la concen"tración de las 

empleadas para la celda convencional, es decir, "todos los compues"tos se prepararon 

0.02 M, en los mismos medios: bif"tala"to para hidroquinona y ácido ascórbico y 

NaOH para el ni"tro-compues"to. Las velocidades de barrido fueron las mismas. Se 

u"tilizó una mues"tra de 100 µL. 



8. 6. 3 Cronoamperome'tría en celda convencional 

Las concentraciones de las disoluciones fueron las mismas. que· para la parte 

de la volTamperomeTría. El tiempo de muesTreo fue de 1 minuto, de esta manera se 

:,:, ·.:,~·<·:·· ... . ·. 
permiTÍa que el sisTema alcanzara el estado esTaci~n.ar;io.:'.(;';1,~~ .11'\~11do11ar; que se 

trazó un vo ltamperograma a partir de los cronoamperogramas, con el ·o bjéTo de 

definir mejo~ las ondas de reducción u oxidación. según fuera' e.I caso. 

8.6.4 Cronoamperome'tría en microcelda 

Nuevamente las concenTraciones de las disoluciones fueron las mismas: 0.02 

M. EL tiempo de muestreo también fue de 1 minuto. El volumen empleado fue de 

100 ~LL. 

8. 7 be'terminación del área del microelec'trodo de 'tungs'teno 

Para la determinación del área del microelecTrodo de Tungsteno se uTilizó 

ferricianuro. un compuesTo del que ya se han hecho Trabajos. pues se precisaba del 

coeficienTe de difusión. 

Se empleó el ferricianuro 0.1 M en medio amortiguado de bifTalat"o. La 

técnica elecTroquímica empleada fue cronoamperometría. según el modelo de 

CotTrell. Se hizo un barrido de 500 a -400 mV (en realidad se Trazó un 



cronoamperograma cada 50 mV en el intervalo de 500 a -400 mV). Con base en 

es"tos da-tos se "trazaran curvas de I vs .,.-112 y se procesan los da"tos ob"tenidos de la 

pendien"te de dichas gráficas. 

8.8 De"terminación de la concen"tración de las especies elec"trolizadas en el 

microelec"trodo 

Es-ta par"te fue con base al modelo de Anson, donde se emplea 

cronocoulombime"tría para hacer mediciones de can"tidad de corrien"te. La 

concen"tración del ferricianuro "también fue 0.02 M. 

8.9 Mediciones po"tenciomé"tricas con la microcelda elec"troanalí"tica 

Se prepararon disoluciones buffers de bif"tala"tos pH 4, aceta-tos pH 5, 

fosfa"tos pH 7, Tris pH 8 y bora"tos pH 9; "todas los disoluciones buffer eran. 0.1 M. 

Una vez mon"tada la microcelda y acoplada . a un mul"tíme"tro .·se hicieron 
·,~ _. '· :·~- J 

de-terminaciones•• ~.el ij,?Te~c:i.;Í:l~~~\Ío,s).~~tef:-i?t'-'.s ,b,~'.ft~rf;Esf-~j}~~ter~inació~ se 

hizo 15 veces para frezar, ;a-~espec;iva curvdde):cíii8rcictóri·p~~der~~a. 
··-..::~_., :.!}:··::,·~. . -:~::·.:::'· -~1;:.,,·:; \.:~::::- ,-~ 
~ ,, ,':.: ,- \·,:·_?.:· •' ~ .. · 

Igual ~e hiz~ u~l: "ti"tul~ción d~ HCI 0.1 F con NaOH. 0.1 ·. F, utilizando la 

microcelda como sensor potenciomé"trico. 



9.0 Result-ados y análisis 

9.1 Det-erminación del dominio del medio de reacción 

Se obtuvieron dos voltamperogramas de medio de reacción que se muestran 

a con"tinuación. 

-1.60 

Volt-amperograma de elec1'rolit-o soport-e KN03 0.1 F 
0.00025 

r (µA) 
0.0002 

0.00015 

0.0001 

0.00005 

E (V~)......-:::::================::c::::¡==================-~--
-o . .m:iooo5 0.20 0.80 

-0.0001 

-0.00015 

-0.0002 

1.40 

Figuro 9.1 Voltameperograma de KN03 0.1 F. dominio de -1500 a 1500 mV, con una 

velocidad de 500 mV/min. Obtenido en la microcelda con electrodo de trabajo de Cº 

grafito. 
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Figura 9.2 Voltamperograma de HzS04 1 F. Obtenido en la microcelda con electrodo 

de Cª grafito. 

Para C1mbbs 'c.;s~~ ~e obsk~vCl el ':dominio' l!j;,~io :dé .• is·pe,'(;;é;~. el~:ctroactivas, 
·- ~>:~'\:::~;::;·:·: ·~...... ..r)·,.:·;, ; :·, ..,_ ---"-.... ~< .- ,. ·~,)·.~,_,-<;i=~ _J>. -" ./,·. ).!'.' J:-\'". -

así como las bC1rre~Cls: tanto 1C1 catócli.?a C:omó )a ·án6di~a · ;;,uy_ bien:· definidas. El 

dominio de ácido sulfúrico se trazó en el ~µ:¡i~~Jd'¿.-~f$1J~j~:[J~,:~J~~~~:,~~1~2~':n las 
• .':···:-:;;;:0f-j';,; -~-:·.· -' '. 

escalas, mientras que el dominio de KN03 se traz6 c.;n'el.prc:;9r:C1~~··v~1iéi'rriaster I. 

9.2 Sensores de estado sólido 

9. 2. 1 Electropolimerización de Pani 

Para obtener el polímero de bisulfato de anilinio, es decir,. la PANI, se 

realizó una voltamperometría cíclica de.100 µL de· la muestra 0,1 M; con un d~minio 

de -400 a 1000 mv y una velocidad de bar-r;dó.de 1óo'rri\/.ls}ci~'dite~eh1'~s "Ciclos . 
. ·· ·' -:,:<-'.~'-_:J.;.: ... -,'e·~·-: .. c·.~.'"-';-·,\~~·:,,:;:··:''.:··~' ·,'·.:- .. -. 

Cabe mencionar• que hubo varios resultados como, los' qu~,~~:·ri1e.i~~~C1~';..;~:%0figur0 

9.3, donde ~e aprecia que las capas de polímero f~~~~~if-;:f~~~~",f;;e~-~la~es-y 
uniformes. A pesar de dicha uniformidad de tales capas polimériceis;-.en''condiC:iones 

normales o de macroesacala se han reportado resultados distintos:·., · 

50 



a) b) 

ganancia 5 
ganancia 1 

e) 
/ 

/ 

Figura 9.3 Evolución de voltamperogramas cíclicos de bisulfato de anilinio 0~1 M,.dominio 

de -400 a 1000 mV, velocidad de barrido 100 mV/s. a) 20 ciclos con uná.:'5~,.:¡s\l:>n(dC.d de 1, 
"' ;_; - -· '.' : ,_ ". -_ ~ ' - - . . : .. 

las ondas se notan no muy bien definidas; b) 20 ciclos con una .sensibiÚdbd. de. 5, las capas 

de polímerci" se depositan uniformemente, una encima di.IC. · otr~:.':'i:)~.c;¡}'¿iclcis, con una 

sensibilidcic:f .c:f..:: 1, aquí se definen mejor la ondas de reducción y o>Cid~C:ión del bisulfato de 

anilinio, si·¡;>;'~~~ 
0

el electrodepósito es menos uniforme. 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 
Los anteriores voltamperogramas muestran la formación de un polímero 

conductor. pani; en el inciso a) se muestra una distorsión de la gráfica. pues no hay 

una buena uniformidad de las ondas. lo que nos sugiere un mal acomodo de las capas 

de polímero. En el caso del inciso b) la onda de reducción está perfectamente 

definida y uniformemente. evidenciando un buen acomodo de las capas de polímero 51 



sobre el sustrato de carbono. Aunque solo son 9 ciclos en el inciso c), se parecen 

mucho a lo reportado e~ la literatura, no obsta~te, hay. cjue tomaren cuenta que si 
~; 

¡ 

bien, el inci.so.b);es un ,tanto diferen+e''adci forma reportada;: las condiciones de 
· •.\ ~ ... ,~,?-'"' ''.3~ . ~·~:· "'~:c-'~;7 :C:Z'"··,,.,·.,·=~·~"·~··c ···~·<:·~s~~~ci~::;pu~den · 

·:'.:~ 

cambiar· 

de los 

sin 
.:: ·.,_ ~:, -:.- -,-,- - - -' 

embargo; al::' cambiar'.:' \ micr'.C>celdc:ltsimplemenfo:' por;;':c>trC1 ;del e mismó .di.seña. se· 

obtuvo .. uri~ :ª~:K'i:~f¿ ;, C:º":'~,:ri~Ymg~$~§~~f~~, 'i0~~;:~t~~ ~~~~·1~2 •. :6'néle se aprecia las 

ondds ta~~¿:d~;,:~~~d~~~t~;~{¿.;;;;o de oxidaCión ; 1~~ de acomodo. de las capas de 
- .. ,:_,.:,, ::_:\:·~~:;_.;' .'.f:~:~ .. '. ' -

polímero mejor. definidas. 

-.-:·,- - ' 

TESIS CO~T 
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Figura 9.4. Voltar:nperograma cíclico de polianilina, el que se muestra a la derecha 

presenta 9 ciclos o capas de polímero y el de la izquierda es hecho sobre el mismo sustrato 

después de estos 9 ciclos, por lo que se formaron las ondas a partir de donde se concluyó el 

primero. 



Un siguien"te experimen"to mues"tra la formación del polímero de pani con una 

mejor definición sobre el sus"tra"to de carbono, es parecido al de la figura an"terior, 

solo que_ ahora son 13 capas de polímero mejor acomodadas. 

9. 2. 2 Elec"tropolimerizac:ión de PPy 

Figura 9.5 _Voltamperograma 

cíclico de polianilin~. dominio de -

400 a 1000 mV, velocidad de 

barrido de 100 mV/s; 13 ciclos. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

También se realizó una de-terminación vol"tamperomé"trica de pirro! 0.1 M. 

con el obje"to de generar in sif'u el respec"tivo polímero, ob"teniéndose la figura 9.6. 

Para es"ta de-terminación en lugar de carbono como elec"trodo de "trabajo, se u"tilizó 

un elec"trodo de pla"tino, ya que el primero presen"taba una respues"ta muy irregular, 

es"to es la escala de corrien"te era demasiado grande para ser medida en el 

graficador x-y que u"tilicé. ~e empleó medio alcalino para es"tos ensayos. 53 



Figura 9.6 Voltamperograma cíclico de pirrol 0.1 M. dominio -500 a 1500 mV, velocidad de 50 

mV/s. Se traTo de 7 voltamperogramas a diferen'te sensibilidad. El ensayo es e_n ~e~i¿, ~lc~lino. 

-:-· :-·. 
_;_ ,_: - ·: .\. ~, .-· ~. . " --~~}-· . ·:,- ,_:-' 

de p;cc:~:":~~~;;;;!,:ij~~r~~~;¿~~~9{t~f {~lt!~~~l~{~1i:t:~:;:~~ 
experimen-t~Ief,;~!:~/'.~fi~¡{·~~gu~os é.de 1-Cl1~~ voltamfierograÍnO:s ·. pé:ira. pi~rol se 

mues-tran en•. Jci .grafi~Ci'.(:~ú·/•;sil1 e;mb~rgo;. sí··~~,:~ues"tra reproducibilidad a 

diferen"tes g~adosde''sé~sibilidcid como Jo mues"tra Ja figura 9.6 y el inciso c) de la 

figura 9.7. 

TESIS CON 
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º!~·1~.,i¡.(·f{J;!l1M 

~:.:::r~·~~:~" ~::~ ~·; 
~.A. : n: 
!.!i.. : ,>,:¡!AoJC~ 

•;f·l.l'l'lr.'.'/!. 
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J 

Figura 9.7 Voltamperogramas dclicos de pirro!; a) el .vo.ltamperograma obtenido con 

electrodo .de trobajo de carbc>no; dominio de -500 a 100 mV y velocidad de barrido 100 

mV/s. b) dominio de -6bo a 1500 ~V a 1Óo mV/s con .;lectrod~ d~ trab~jo de platino; e) El 

número indica ~I gi:ado 'de.sensibilidad ~ue da el aparato. las condiciones experimentales 

son las misma que.el inciso b). 



9. 3 Sensor metálico 

Hasta el;mé:imento.los experim~ntos·sellevaron·o: .. cabo con un electrodo de 
-

trabajo de carbono,)·a exC:epción ide ja voltamperómetría _de pi,.:rol hecha con 
.--.. -·-'.<o- ·. '· .. ~·;. _,_ '";,\. ' ::. :_-... 

electrod~··.~-~.:·fü~ti·~~U:~'..S}e_T~i~9~.~-;~;~~L~[i~,f~·· ... \ri\~~~t§nr~,.~.~:efae..tf~~ªjcl•e; 1a 
~--.-.. : .·>. ::- . ',,' ' "_ .. ' . . . -.. :>-

caracterización de. la microcelda con base a un sensor .de +~ngs"terió •.. el cual 

demos"tr~ ser un excelente elec"trodo de trabajo para ··.· .clherminaciones 

elec"troanalíticas. 

9. 3. 1 Voltamperometría de ferricianuro 

De este compuesto se realizaron más experimentos que de cÜalquier otro, lo 

primero que se hizo fue una voltamperome"tría cíclica. Se muestran lo·s siguientes 

voltamperogramas 

Voltamperograma cíclico de [Fe(CN)6 ] 3
º 0.01 M 

3.SOE-05 

0.3 0.4 0.5¡ 

1 

- - J 
:--500 mv; 

Figura 9.8 Voltamperograma cíclico de [Fe(CN)6 ]
3

• 0.01 M, realizado en una 

microcelda electroanalítica. Velocidod de 500 mV/min. Electrodo de trabajo de tungsteno. 

En medio amortiguado de biftaloto de potasio. 

SE 



9.3.2 Precisión "de la microcelda elec1"roanalí1"ica 

Es-te apar1"ado 1"iene como obje"tivo abundar en la reproducibiHdad de la 

microcelda de una manera cuali"ta"tiva, es decir, se hace una comparación en"tre 6 

microceldas hechas de la misma manera con el sensor de "tungs"te~~):'i~r'.que la 
--{:..i,_ ,,'•.'..'. 

comparación. en-tre cada una-de las .microceldas resul"ta in-teresan"t~ ~:~~idi,~I' pun"to 

- ;_ - -~\.:_;~:-->~-:,:-~~~~~\·i,;~ ;<> ,~>~:. ;.-:~-';/·<' ~ ;;.;:~~«:-~>;':-,:· . ., - : <:~ -' ,<~--~);~,~--~~-~~:-~~- ·-.-1: ; .. 
de.vis"tad~ la pr~~ision.;'como':coren~éen la par-te experimen"tal,paraFeaHzcír es-ta 

compara:iÓ~?:~f~_e!·!i~~~it~~~~lá:~·~!ilicé·el hexacianoferra"to(i~\)\:S~~~;T:;i;·para 
"todos los 'ccis~s.' L?s 'v~l-tc:unperogramas a las diferen-tes vela~idades se rn~'es"tran a 

'_-:~~~',--::. :-',-~; 

continuaeiól'l; 
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Celda 1 

Celda 4 

Celda 2 Celda 3 

Celda 5 Celda 6 

Figura 9.9 Valtamperagramas cíclicos de ferricianuro de potasio 0.01 M ensayados con sendas microceldas electroanalíticas de 100 ¡1L de 

muestra, todos fueron hechos con una velocidad de barrido de 10 mV/s. 
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Figuro 9.10 Voltomperogromos cíclicos de ferricionuro de potasio O.O! M ensayados en sendos microceldos electroonolíticos Velocidad 

de barrido de 50 mV/s. 59 
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Celda 4 Celda 5 

Figura 9.11 Voltamperogramas cíclicos de ferricianuro de potasio O.O! M ensayados en sendas microceldas electroanalíticas. Velocidad 
de barrido de 100 mV/s. 
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Figura 9.12 Voltamperogramas cíclicos de ferricianuro de potasio 0.01 M ensayados en sendas microceldas electroanalíticas. Velocidad 

de barrido de 250 mV/s. 61 
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Figura 9.13 Voltamperogramas cíclicos de ferricianuro de potasio 0.01 M ensayados en sendas microceldas electroanalíticas. Velocidad 

de barrido de 500 mV/s. 62 



Los voltamperogramas están dispuestos de manera que puedan compararse a 

la misma velocidad diferentes celdas,' así• se observa la . reproducibilidad a las 
- ---=---., - --- --=e=- ----=- - ---'-7';---.: _o--=-, 

aumenta con, la,veloci;ad,· .. CO~O·.· •. se'e.spera;.(.esto .• 'úl.timo.·e~···import~nte,;.para···rnostrar 

::~::~:1:~~1~1~~~~~~~~~itf ~~~t~~iWJí~~~!E~,~~ 
velocidad .. 5/h ··~7'~·J~~;;:;;~~.;~~;~_~t':1~:.~·~.:~~;:1.~~d.~-~.~~·;e. pUede •. v~r-q ~e. la· corr.iente 

de picos'_es.meh~~·c¡~~.;~r:;'. los.'.anf~rior~s·é;:¡sos'. 

9.4 

.:. •·.,, . 

Los dafo:s: del·irici~6 ~~;e~ior sobre el aumeni"o de-la corrieni"~ pico, con el 
.'. '. ·,,';'. .,-, =- ~_; • .:, .:_. ;--:: _·:<Ji" 

::~,~:::. ·~:Il"~::~~;~1~l~);i¡~~~;~~E~t3 d:·:~:·:.:~l:t:~~t·:::.c~~:~~:: 
gcoflcomos d;41·~:~~~;~~~tZfñ§+ obtendcemos uno línea cecta. 

:·::;· ·''-k : . .' ·~-".4~ : .. ~:.~-~~:-: :-,. 'j• 

A con;inGO'§i~~~·~s~'.2~Ges~-ran las gráficas de corrieni"e de pico anódico vs la 

raíz cuadrada de la· velocidad. 
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Figura 9.17 microcelda 4 
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Figura 9.19 micracelda 6 

Evidentemente observamos la tendencia lineal de la corriente de pico con 

respecto a la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, así como lo muestran los 

coeficientes de linealidad. 

9.5 Gráficas de Ip/v112 vs v 

Además de la gráficas. que se muestran en el inciso anterior. podemos 

mostrar las de corrien"te .de pico entre la raíz de la velocidad contra la velocidad. 



para confirmar que· en el experimento de ferricianuro a diferentes velocidades 

obtenemos datos reproducibles. Este tipo de gráficas nos darán una tendencia 

exponencial. 
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Figura 9.20 micracelda 1 
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Figura 9.22 micracelda 3 
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Figura 9.24 microcelda 5 
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Figura 9.21 microcelda 2 
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000 

Figura 9.23 microcelda 4 

Figura 9.25 microcelda 6 

eco\ 

600. 

Se puede notar que del primer al segundo valor del eje de las ordenadas 

efectivamen-te' disminuye de una manera abrupta, manteniendo después un valor 

mínimo que se hace asintótico. 
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9. 6 Comparación en"tre una microcelda elec"troanalí"tica y una celda 

convencional 

Para hacer dicha comparación evidentemente tuvieron que trabajarse los 

mismos compuestos a las mismas condiciones experimentales en ambas celdas 

electroanalíticas. 

9.6.1 Vol"tamperome"tría en celda convencional 

Ácl.d_o_a_s~_ó_r:_b_icq 

El siguiente voltamperograma cíclico de ácido ascórbico se obtuvo con ayuda 

del Volmaster I"". 

Vol"tamperograma cíclico de ác. ascórbico 0.1 M 
5E-05 

4E-05 

-0.4 0.2 0.4 0.6 0.8 
E (V) 

1.0 

Figura 9.26 Voltamperograma cíclico de ácido ascórbico 0.1 M en medio 

amortiguado de biftalato de potasio. Muestra de 6 mL de valumen. Electrodo de trabajo de 

disco de carbono en celda convencional. Velocidad de barrido de 500 mV/min. 
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Como se esperaba se ob"tuvieron dos ondas de oxidación del ácido ascórbico, 

una en 400_mV, ap_roxim(ldamen"te y la o"tra en 40 mV, aproximadamen"te. 

También se ob"tuvieron'vol"tamper_ogramas de ácido.ascórbico con ayuda de 

un graficaclor ': x-::y; Como_ . se .. indica ··en la par"t_e. 'experimen"tal dichos 

vol"tamperogramas sé "trazaron a .velocidades de 25, 50, -~o~f 2~0-y 5~0 mV/s. Se 

mues"tran·a con"tinuación. 

" ' 

TESIS CO~T 
FALLA DE ORIGEN 

Figuro 9.27 Voltomperogromo cíclico de ácido oscórbico 0.1 M en medio omortiguodo de 

bif"toloto de potasio: Muestro de 6 mL de volumen. Elec"trodo de "trabajo de disco de 

carbono en celda convencional. Dominio de -0.6 a 1 V. Velocidad de barrido de 25 mV/s 

•.... t.. 

---.--
=:::::--=·==-----;-..,--.-=:~~~ :·::-··. ::::;;:;:;:;-.==·· 

.. 1. ~-~-----=-=====-"""~~==:=:¡====;.:.& 

,. 
¡ 

Figura 9.28 Voltomperagromo cíclico de ácido oscórbico 0.1 M en medio amortiguado de 

biftoloto de potasio. Muestra de 6 mL de volumen. Electrodo de "trabajo de disco de 

carbono en celda convencional. Dominio de -0.6 o 1 V. Velocidad de barrido de 50 mV/s 



. :______.,---~~..i.. 
--"'=-~~~,-~-------f.-,¡¡:;====.:=---....... : -~.__,.__12::::!~··~·=?! 

Figuro 9.29 Voltomperogroma cíclico de ácido ascárbico 0.1 M en media amortiguado de 

biftoloto de potasio. Muestro de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de 

corbona en celda convencional. Dominio de -0.6 o 1 V. Velocidad de barrido de 100 mV/s 

~-...--·-

Figuro 9.30 Voltomperogroma cíclico de ácido ascórbico 0.1 M en medio amortiguado de 

biftoloto de potasio. Muestro de 6 mL de volumen. Electrodo de 'trabajo de disco de 

carbono en celda convencional. Dominio de -0.6 o 1 V. Velocidad de barrido de 250 mV/s 

TESIS COl\T 
FALLA DE ORIGEN 

1---- -~--- ·------) 
:___..-: .' 

~..;_~o-..~c=::'-o.----:'.-:-"'...--'.~--

Figuro 9.31 Voltomperogroma cíclico de ácido oscórbico 0.1 M en medio amortiguado de 

biftoloto de potasio. Muestro de 6 mL de volumen. Electrodo de 'trabajo de disco de 

carbono en celda convencional. Dominio de -0.6 a 1 V. Velocidad de barrido de 500 mV/s 
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Los anteriores voltamperogramas mues"tran el comportamiento propio del 

ácido ascórbico; sin embargo sólo aparece las onda de oxidación correspondiente a 
- - - --- - - ~~·_,-_ - -- ,_-,_,_-,·· - ·- - . 

- -·- -

los 0.4 V. apro~imadamen"te, lo que sugiere. qüe 1(1 ciríé"tica de.· ,1'3· oxidación es 

demasiado rápida para ser de"tectada. Algo qu~·tariibié~ ;e·óbserva es el· aumento 

de dicho pico anódico con el aumen"tc:i dé 1,a v~l~Cidad de barrido. 

H i d-1:2.guino.n__q 

El segundo compues"to con que se trabajó es la hidroquinona, ob"teniéndose 

los siguien"tes vol"tamperogramas en la celda convencional. 

-0.60 

Vol'tamperograma cíclico de H 2Q 0.1 M 
4.00E-04 

-0.40 

3.50E-04 

3.00E-04 

2.50E-04 

2.00E-04 

1.50E-04 

1.00E-04 

5.ooE-05 

-O~OOE-09J.OO 0.20 0.40 
E (V) 

0.60 0.80 1.00 

Figura 9.32 Voltamperograma cíclico de hidroquinona 0.1 M en medio amortiguado 

de biftalato de potasio. Muestra de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de 

carbono en celda convencional. Velocidad de barrido de 500 mV/min. 
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Como se señala en el anexo 11.3, la hidroé¡uinona en disolución acuosa 

presenTa un mecan.ismo de oxi~ac~i~n donde se· involucran. 2e·, Pº,r~~~sTa razón el 

volTampérogra~a de. la figlJra 9:3~ ÍTlu~~T~éi ~,.;pico 6~odicC> rnuy pr'c;nUl1ciéido. 
""~ .·\··, - .. . :_-.'~:·~(~, .. ·_" --.· .· _ .. ~:.::e··· _.,_ >.:.·· -: .<._ .· ,· ,_ .. _, 

A conTinuc:iC:ión se"mljestr;.an 'algunos vofrcim.per~grarnas de . hictroquinona a 
- º. • .. : _- - : --~ - -:· •. -- . . - ' " "' ', . '. . - . 

diferenTeS velocidades obtoenidos en'un graficador x-y. 

Figura· 9.33 VolTamperograma cíclico de hidroquinona 0.1 M en medio amorTiguado de 

biftalato de poTasio. MuesTra de 6 mL de volumen. Electrodo de Trabajo de disco de 

carbono en celda convencional. Velocidad de barrido de 25 mV/s. 

Figura 9.34 VolTamperograma cíclico de hidroquinona 0.1 M en medio amorTiguodo de 

biftalato de poTasio. MuesTra de 6 mL de volumen. Electrodo de Trabajo de disco de 

corbona en celda convencional. Velocidad de barrido de 50 mV/sr----TE--8-1-8--C-Q-~-J---.. 

FALLA DE ORIGEN 
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Figura 9.35 Voltamperograma cíclico de hidroquinona 0.1 M en medio amortiguado de 

biftalato de potasio. Muestra de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de 

carbono en celda convencional. Velocidad de barrido de 100 mV/s . 

.L,J~~''· .. 
. t 

. l . 
- --------· --- ·1- - - . 

___ ,,,. .. r . ""-·--·-- .,./. 

_;:z;...:.;_7~::=zi_=--===----+----1.:a------;i;;;;;;;;;.:;:1 ..:;.::: _______ --".t~--- ... ---
.~ 

Figura 9.36 Voltamperograma cíclico de hidroquinona 0.1 M en medio amortiguado de 

biftalato de· potasio. Muestra de 6 mL de volumen. EleC'trodo de 'trabajo de disco de 

carbono en celda convencional. Velocidad de barrido de 250 mV/s. 

;__ ---t 
-- ----r--

1 

-·-----~--.::. __ _ ... 
.-/~-)· 

-- / - _ ........ ~ 
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Figura 9.37 Voltamperograma cíclico de hidroquinona 0.1 M en medio amortiguado de 

bif'talato de potasio. Mues'tra de 6 mL de volumen. Elec'trodo de 'trabajo de disco de 

carbono en celda convencional. Velocidad de barrido de 500 mV/s. 
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El fenómeno ·electroquímico que se presenta en estos voltamperogramas 

. . . 
indica que la hidroquinona ~.e. i:xi~,C1 ~n ,Lm)'(JSº: .c~tn~~ lo~_;~~.i.ere el pico anódico 

pronuncia"c:!C>.· •. A ·. diferenéialél;,;1 ::.ácido ás26rbico:·Ei.rí'1<::i' .·hidroé:¡uiríona ;e:1 :.pico· de 
,:.'._,,~; __ .¿:._ l",¡ .',•,; .• ~- .. ,-.-.:';_ .. _ •. ,,-.;:,_:·,.:_ >«-'-: ;··- _-, ';'.~_:.·_,-~.-:::;'· ",;(-,;·~~ ·~1 -·¡, 

' ' .... , ',.:'. :.'•, ···'-:,··r'; }.:,:·:,' ::,,-,·: :: >::~f:>?:.~(.'._,!)>(i:,:~:(::-t~:: ~ :>,>; {"'<:;', ::> >"\•: ·:·,·~,~:,;··,~\~~_¡-, ," -:.~:;,::~·,,:<''.-';Ji,;:,~~:(<;1,.;;.,:• :,'.(( ', ~ ' . .-::: .'·: •: 
oxidación no aumenta'con ... lciyelocidad; sino que· disminuye: Cabe menc¡onar que para 

este co~pÚ~~~~~h;~~~:~~f~~ci'~s;~~j~s se puede ob.~e~:v~r ~~;,i~~ ~·1":·~.~~~~·i~~o redox 
' -~.-;:;-.·:~,.--;>~·'':: · .. ·-·- -'~·: ~-.. __ ·'~,-.·-· 

en el que .pa;:.+icip.~. p;.¡es;el voltamperograma obtenido a 25.mV/s .es el único que 

muestra dos ondas de oxidación además de una de reducción, ésta última en -400 

mV. aproximadamente. 

Como se verá en .el inciso 9.7. la· determinadón del área del electrodo de 

trabajo para la celda convencional se calcula a partir de los datos obtenidos de los 

voltamperogramas·• de este compuesto nitrado, es decir, el o-nitrofenol. De 

momento se presentan los resultados obtenidos para este compuesto. 

Vol-tamperograma cíclico de o-ni-trofenol 0.1 M 
4.00E-04 

-Q;to&·-~4 o.o 0.2 0.4 o.6 o.a t.o 

-4.00E·04 

-6.00E·04 

-8.00E-04 

-1.00E-03 E (V) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Figuro 9.38 Voltamperogramo cíclico _de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH. 

Muestro de 6 mL de· volumen. Electrodo de - trabajo de disco de carbono en celda 
: . ' > - -~:·.' .'.' . -· .. ·_, ' 

conv.enci"onal.-Velocidad.de'barrido·'de'500 mV/min. ---
·'>--: .. _ •;-_-

·:--.---:·1 _·;;,: __ -/~ .. ' -<~-~-:~ --- ' ' 
~::.; __ ::' '-';_:·,., .. ,·_,, 

más • ::~,2m¡:¡~ii~t~l!l1&~~~7~'.lf ·p,;:p::::~:: ":.:d::~ 
mencionar.quecomo s':trótOd,euna red~~ción, entonces el_barridod_el potencial de 

trabajo se hiz~-~~f¿.?~,Í~'.?~~,~~iit~~f f-~::fiiafaJ~~-· •- > - . -. - . . -
» ·_::-. .::¡~-~-- ''·;.~:. ':;::;·;~ ' ~-- ';.·· ·" ~?-.:-- :_ --_._. __ '_-_-___ -.< '' .. 

. \,O,;. _:;~:·\/::'.<> '· '. .. _~:<:"·,,' . .. --':'.::.~-<" .: 
~-;:r~_:: .:. ;?·.:: 

Por ot~~: 1.ic:fo';· i~ pr;se·;:;~C:X~ :~l~~n~~ v~ltamperogramas a varias velocidades 
-:··>_-.·->;·::'·:><' " 

del compUesto fenólico;· · 

,/'! 
· .... ,.._-

Figura 9.39 Valtamperogroma cíclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH. 

Muestro de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de carbono en celda 

convencional. Velocidad de barrido de 25 mV/s. 

TESIS r.oN 
FALLA. DE uru.Gi:.N 
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Figura 9.40 Voltamperograma cíclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH. 

Muestra de 6 mL de• volumen. Electrodo de trabajo de disco de carbono en celda 

convencional. Velocidad de bárrido de 50 mV/s . 

·~ 1 • 1 • • • •• 

. : ..... ; ;~. i 
. / . 

_.// 
/. 

/ 

Figura 9.41 Voltamperograma cíclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH. 

Muestra de 6 mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de carbono en celda 

convencional. Velocidad de barrido de 100 mV/s. 

TESIS COI\T 
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Figura 9.42 Vol1"amperograma cfclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH. 

Muestra de 6 mL de volumen. Elec1"rodo de trabajo de disco de carbono en celda 

convencional. Velocidad de barrid.; de 250 mV/s. 

~.) ...... ~

,,, ;_.:--;:.:::.:-:::==r=::<-
,· 1 

¡ . ,..,, 
-·-- _. __ _.,... 

'·'--' 

Figura 9.43 Voltamperograma cfclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH. 

Muestra de 6c mL de volumen. Electrodo de trabajo de disco de carbono en celda 

convencional. Velocidad de barrido de 500 mV/s. 
TESIS COJ\1 

FALLA DE ORIGEN 
Sin duda los resul"tados que se observan son in1"eresan1"es, la onda ca-tódica 

se define muy bien en el vol-tamperograma a 25 mV/s. sin embargo, a medida que 
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aumentamos la velo~idad de barrido, és.ta se distorsiona hasta desaparecer a 

velocidades muy altas. E'st~ pue~e su~~ri~-r:~_Pccion,es q~ítt:'lcas acoplac!as. f>cira una 

mayor explicación dé ~~~~:conc~~~':>ve~_~la~~x~-~1.7 •. ,, ... > _ •: .. ·· 
:-;· .. :;.'_/":, 

: ... . --~· -: '- .. ,/.º: ... ~,_~:-

Por. otró.· ladi>; en la zona de oxidación aparecen algunas señales ·ql.J~ indican 

entre otras cosas las reacciones acopladas que se presentan bajo el P.otencia.1 de . . . . . 
trabajo, las ~uales se ensanchan aún más a medida que se aumenta la velocidad de 

barrido. 

9.6.2 Vol'tamperome'tría en microcelda 

Áci__d Q...QSckb i ~o 

Como se indica en la par'te experimen'tal, las condiciones de microescala 

llevaron a que las disoluciones para esta par-te fueran 1/5 menos concentradas que 

para el caso de la celda convencional, si no se sa'turaba la microcelda. 

-0.ó -0.4 

Vol'tamperograma cíclico de ácido ascórbico 0.02 M 
l.40E-04 

1.20E-04 

1.00E-04 

B.OOE-05 

ó.OOE-05 

4.00E-05 

2.00E-05 

-{2aJOE-05 O.O 0.2 

E (V) 
0.4 O.ó O.B 1.0 
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Figura 9.44 Valtamperogroma dclico de ácido ascórbico 0.02 M en medio amortiguado de 

biftalato de potasio. Muest.ra. de 100 ~1L de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en 

una· microceldi:i~-· VelÓcidad de barrido:d.; 500 mV /,;.,in: 

corrieron mues"tr.as a diferen"t¡¡,;s velC>cidades, como se obs~rva a con'tinuación. 

Figura 9.45 Voltamperograma cíclico de ácido ascórbico 0.02 M en medio amortiguado de 

biftalato de potasio. Muestra de 100 µL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en 

una microcelda. Velocidad de barrido de 25 mV/s. 

TESIS CON 
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Figura 9.46 Voltamperograma cíclico de ácido ascórbico 0.02 M en medio amortiguado de 

biftalato de potasio. Muestra de 100 µL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en 

una microcelda. Velocidad de barrido de 50 mV/s. 

Figura 9.47 Voltamperograma cíclico de ácido ascórbico 0.02 M en medio amortiguado de 

biftalato de potasio. Muestra de 100 µL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en 

una microcelda. Velocidad de barrido de 100 mV/s. 

. ' 
--·--·~--- -- --------·--~-·--··-·--r---. . . . . L 

' 

-¡ .. 

Figura 9.48 Voltamperograma cíclico de ácido ascórbico 0.02 M en medio amortiguado de 

biftalato de potasio. Muestra de 100 µL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en 

una microcelda. Velocidad de barrido de 250 mV/s. 

TESIS CON 
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Figuro 9.49_ Voltamperograma cfclico de ácido oscórbico 0.02 M en medio amortiguado de 

biftalato de potasio; MÚe~tra de 1~0 µ·L de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en . - ... ,._ ..... ·, .'"··-.:: 

una microcelda .. Velodd;,ci de' bp·;;..¡~~ 'éie.500 mV/s. 
:,· -·-~:~.<: :·; > ;._, ~-~:~ '--

-· ": ~;;:-~-:->-~· :.·:;;_;:;:·. ·"':.-:;: ~-:.·~ 

Todo pa;e~¿ iN~ic{C~ue .. el ~iJ;~e~to de; la v_~_locidád de barrido impide "ver" 
,. - :·· ·. -- -. . .· .. ·,_-; •, .. ,. 

las reacciones del áC:ido a~~ó~bi~o e;, el elec~~odo de•· trabajo. pues hay una 

dis1'orsión de la onda ané5dica. 

Se "tomó la alícuo1'a de 100 µL para los ensayos microelectroanalít"icos y se 

obtuvo el siguiente voltamperograma cíclico. 

Vo1tamperograma de H2Q 0.02 M 
2.50E-04 

2.00E-04 

1.50E-04 

1.00E-04 

5.00E-05 

-1.00E-04 

0.20 0.40 0.60 

E (mV) 

0.80 
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Figura 9.50 Voltamperograma dclico de hidroqionona 0.02 M en medio amortiguado 

de biftalato de potasio. Muestra de 100 µL .de valumen. Electrodo de trabajo de tungsteno 

en una mierocelda. Veloci
0

dCld
0

'de bar~id~ 'de 500 mV/min. 
,-,--- ------, .. -·:·--:· 

·--:~·:·:<:-;>:~:'·:~:~· ";-:~;:< -~--·~;_·, , ____ , ·,/ 

Sé apréciacla_fcim~~~ela:§'ndi1''ari~dica_C, de oxidación de lahidroquinona más 

importante~.~~;,/~PH~~;!0~~~~~~:if¿9,:7,.p~:·li ~i:~~··rn l~s .• o.2_·v.-~am~ién ~e nota una 

oxidación. ·•·co'~o . ;~·<f~éi+cl.::d~ un bcirrido ·de. potencial .. cíclico, . se. puede ver la 
-··,_:\:::-·;--:~-;" ~,":· .. , ~:~~~:~··.U~:., 

consecué~té,r,edüéé:_ió~' d~)~ _9uir;_c,~~> ·· 

. - ··-' -·-· .··· ..... ·.·•••· ...... ' '... . _· ... -'. ' ' . ·, ' ·. ' 

Como en. el. caso dé los cinteriorés compuestos también con la hidroquinona 

se trazaron voltamperogramas a diferentes velocidades con ayuda de un 

graficador x-y. 

··-·-·-t------·-·-----¡ 
¡ 

Figura 9.51 Voltamperograma cíclico de hidroqionona 0.02 M en medio amortiguado de 

biftalato de potasio. Muestra de 100 µL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en 

una microcelda. Velocidad de barrido de 25 mV/s. 
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Figura 9.52 Voltamperograma cíclico de hidroqionona 0.02 M en medio amortiguado de 

biftalato de potasio. Muestra de 100 ~LL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en 

una microcelda. Velocidad de barrido de 50 mV/s. 

Figura 9.53 Voltamperograma cíclico de hidroqianona 0.02 M en medio amortiguado de 

biftalato de potasio. Muestra de 100 µL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en 

una microcelda. Velocidad de barrido de 100 mV/s. 

._ ..... ~. 
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Figura 9.54 Voltamperograma cíclico de hidroqionona 0.02 M en medio amortiguado de 

biftalato de potasio. Muestra de 100 ~tL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en 

una microcelda. Velocidad d~ barrido de 250 mV/s. 
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Figura 9.55 Voltamperograma cíclico de hidroqionona 0.02 M en medio amortiguádo de 

biftalato de potasio. Muestra de 100 pL· de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en 

una microc~lda. VelciddOd de barrido de 500 mV/s. 

' - ' ' ~ .' - ·•. -

En los cinco,cas~s la ondC1:de oxidaciónde la hidro_quinona es vi'."ible, pues se 

aprecia el pico '!nódic(). sir.' é~bargo'; el ~umérítC>_d~:dicho picoéanódico es mayor a 
·, ·. ·,. •, ~:>. ·,·:.:e·'· .. '.~;.•,..'_:· •.. ::_'.'.;»-º:.-- l.' __ ;·~t;_,~:_'·.'. __ .: \ ... · __ ,'._,,,, ··.; <~:- ''.' ;..·: . . ·· .·--:·'-';· .. - ;/.; '·· .' ·.::: ·' : ·.'.' . ·,·· ,.' , . ." .< .· - : .·. .'--' '. · · .-

Ve lo ci dadeS de barri~6,~~j~s y nb'é:u.lmenta con la véloCidad de barrido. Esto úl1"imo, 

sucedió de Jguál; ~(:¡n.era/¿ori;.los ~oltamperogramas de. hidroq~i~:or'l:a en la celda 
' ---.-

convencionaL· ·: · · · 

Cabe me.ncionar que los voltamperogramas obtenidos de ácido ascórbico son 
.. .. ·' 

muy similares :~ lp;i:d~ hidroquinona, sin embargo, hay que observar que en el caso 

del ácido,: la·: .;:.Ciclación sucede a un potencial más nega1"ivo. Por otro lado, la 

hidroquinona_ presenta además una onda de reducción más pronunciada que el 

ascórbico; 
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FALLA DE ORIGEN 



Igual que en la celda convencional, el .barrido de potencial ;e hizo de: valores 

positivos a negativos, obteniéndose el siguiente voltamperograma a 500 mV/min, 

con ayuda del software Vo ltamaster I"". 

Vol1'amperograma cíclico de o-ni1'rofenol 0.1 M 
4.00E-04 

-0.4 -0.2 o.o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
-2.00E-04 

-4.00E-04 

-6.00E-04 
E (V) 

-8.0ÓE-04 

figuro 9.56 Voltamperograma cíclico .de ·o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de 

Na OH. Muestra de 100 pL de. v,o.lumE:n·: Electrodo de trabajo de tungsteno . en una 

microcelda. Velocidad de barrido de 500 mV/min. 

Si comparamos este ~ol1'amperograma con el ob"tenido en la celda 

convencional, dirícÍmos que es prácticamente el mismo. Con "todo, hay algunas 

diferencias muy su"tiles, en lo que "toca a la corrien"te lími"te de la onda de reducción. 

Mientras que para el caso de la celda convencional dicha corrien"te "tiene un valor de 

-8 x 10 ·4 ~LA, para el caso de la microcelda es de -6 x 10·4 µA, aproximadamen"te. 



En ambos voltárnperograrnas, o sea, -tanto el de la celda convencional corno la 

rnicrocelda se obs~rvan _algunas reacciones _acopladas. esto a potenciales positivos. 

_. .· 
Ahora bien, a continuación se muestran los voltamperograrnas obtenidos de 

o-nitrofenol en la microcelda a diferentes velocidadés _de _barrido de potencial. 

Figura 9.57 Voltamperograma cíclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH. 

Muestra de 100 µL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en una microcelda. 

Velocidad de barrido de 25 mV/s. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

84 



/ 
¡ 

/ 

+··· 
\ e 

-·-4 ·----·-:- ¡ 
··:· .! .. ¡· .•• 

. . : ! . 

'[~ 
'. ~~-, 

Figura 9.58 Voltamperograma cíclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH. 

Muestra de 100 µL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en una microcelda. 

Velocidad de barrido de 50 mV/s. 
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Figura 9.59 Voltamperograma cíclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH. 

Muestra de 100 µL de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en una microcelda. 

Velocidad de barrido de lOQ mV/s. 
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Figura 9.60 Voltamperograma cíclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NoOH. 

Muestra de 100 ~·L .de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en una microcelda. 

Velocidad de barrido de 250 mV/s. 
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Figura 9.61 Voltai:nperograma cíclico de o-nitrofenol 0.1 M en medio alcalino de NaOH. 

Muestra de 100 ~·L de volumen. Electrodo de trabajo de tungsteno en uno microcelda. 

Velocidad de barrido de 500 mV/s. 
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Con la microcelda electroanolítica se confirman los resultados obtenidos 

anteriormente con la celda convencional, es decir, que a medida que la velocidad 

aumenta, la onda catódica se pierde. 

9.6.3 Cronoamperome"tría en celda convencional 

Con el objeto de tener resultados más fehacientes acerca de la 

funcionalidad de es"ta microcelda, para de esta manera con'tar corí ·una· propuesta 

más sólida de microcelda, y así poder utilizarla en: los' 1C1~~rht~rios de analítica 

c."· ,-;·,. 

l..os · experii:nent~s ·h~~¡,~~ .:~on es-t~ tÚr'i¡¿¿:se·~eÓlizilró,:, con lós mismos 
~ ·. •• ··;··;·:· •• • '> ,· ;·· ~ ' 

compuestos .i-ipo; que ~nvoli'amp~rc;imetría:\~demcis'. hay,~qLJe señalar que más que un 
-.•:, 

sólo cronocimperograma ·de C:ada ·compu~sto;'.se.~t,razó· uno para cada valor de 

potencial correspondiente al domini_ci,de cada _colT\pue_sto. 

Se muestra un cronoamperograma _a.·'tiempo de 1 minu'to ( i: = 1 ), así como un 

voltamperograma obtenido cada 50 mV desde -600 hasta 1000 mV, 

correspondiente al dominio del ácido ascórbico. 

8'1 
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Ácido ascórbico 0.1 M 
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Figura 9.62 Cronoamperograma a tiempo de 60 segundos, ensayado en una celda 

convencional. Muestra de 6 mL. 

Se observa un típico compor"tamiento cronaamperomé:t:rico, es decir; la 

.- ', " 

corriente dismin¿ye con el ,-tiempo después deh~be~ •:~~ii.,cado,,~I p,Llso cfo. poter:iC:ial, 

lo que nos Ín~i~(] que .1a' concen"tración d~f:i~~~'?-i~~'~fá~.~¡¿~"::~~.'°J.~~,j~~f"ccinías del 

elec-trodo disl'Tlil'l'Uye,si bien llega un puntc>e~:qu.e'l'lci2éOsir'i-t(5:Í-i~ri)~(dismÍnuciÓn. 

' . 
' .- ,-- ' . -- ·. - -- i J: , '~ ' 

Por otro lado, se hizo un mues-treo de la corrien"te a i: = 50 segundos, con 
·. ·.-, ._ .' -· -

cuyos da-tos se "trazó el siguien"te vol"tamperograma. 
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Vol1"amperograma de ácido ascórbico 0.1 M 
45 
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----_,;;.~~~--º 
-600 -400 -200 -5 o 200 40060 

E (mV) 
08 00 1000 

Figura 9.63 Voltamperograma obtenido a tiempo de muestreo de -r = 50 segundos. 

Si consideramos que se utilizó un electrodo de disco y una celda 

convencional, pod~mos comprender la buena definición de:.ta. onda.de ~xid~ción del 

ácido ascórbic.o sobre dicho electrodo. Hay una similitui~('~'.~r n~ decir una 

~ . -
exactitud casi idéntica entre este voltamperograma y el de. la figura 9.26. 



Se muest-ra el siguiente cronoamperograma a t = 1 minuto. 

1.40E-04 
Hidroquinona O. 1 M 

1.30E-04 

1.20E-04 

1.lOE-04 
< 1.00E-04 -5 
H 9.00E-05 

8.00E-05 

7.00E-05 

6.00E-05 

5.00E-05 

o 10 20 T (s) 30 40 50 60 

Figura 9.64 Cronoamperograma donde se aplicó un potencial de 400 mV. 

Al obs.irvar-el cronoamperograma podemos decir que a diferencia del ácido 

ascórbico, la_con_ce~tración de hidroquinona disminuye de la vecindad del electrodo, 

pero no d-e .. -m-a~~ra -·tan abrupta, ya que la curva expone.néial presenta una 

disminución sig-riifiéativa a partir de los 20 segundos. 

El mismo dominio del ascórbico se usó para la hidroquinona. de -600 a 1000 

mV, cada 50 mV en este intervalo de potencial se trazó un cronoamperograma, de 

los cuales se tomo la corrie_nte a 50 s y se obtuvo el siguiente voltamperograma. 

'10 



Hidroquinona 0.1 M 
60 
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·bOO -400 -200 o 200 400 600 800 1000 
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Figura 9.65 Voltamperograma obtenido a tiempo de muestreo de i: = 50 segundos 

Sin lugar a dudas el patrón obtenido en la gráfica anterior es propio de la 

hidroquinona. pues notamosi~l 'g~an pi~cJ' de'oxidación que ha venido apareciendo en - . . . . ' •' ·-~ - -, ... : " " - ;', ;: . -.. ·, ; . ' - ~- . 

cerca del o'rigen;; j7c?b§l·_6efic:~¿ar(~u~: a P,ote,ncialeS,' f~y(Jr~~) de .400 mV. el 

voltamperograma se: , disto~sionc;;. ·~~~i~iéndono~ ia. p~rticipa~ión . de reácciones 

acopladas. 



o-nitrofenol 

Se presenta un cronoamperograma a -1650 mV. potencial correspondiente al 

de media onda. 

Figura 9.66 Cronoamperograma de o-nitrofenol, con i: = 60 segundos. 

Como se trata de un compues'to al que hay que reducir; · entonces el 

comportamientc;> 
·. •.-· .. , .' 

cronoámper;omé'trico · es · diferente al.· de los . com1n.1estos ·ya 

tratados. : É~ d,eci~; c:te:bid6 ·,d;:f~uE: el: barrido. de po'tencial se hace de valores 

'. :· : .. i.~·.'~c-.:y;;,/A~t:~;:,~,,,t~.ti~\::t~;;:~~3~~1:·:~:::.-,:'.·i;;~:J.::~;; }:\:.~ -_.,; ~~::· -:· .. __ ·. -: 
positivos a: negath/os·.·eri'tonces la corrien'te en un principio no se altera. hasta un 

punto en ~.Ji'~~árf'~i·;;,;· ~urtlentar. Esto quiere decir que al principio no hay reacción 
. ···-"-"'\:~::.¿~-~-~:~'-~:~:\~:z1~-~,.- .. "·"~.<: '..·=:,. :. - . 

de reducción:···,;,. par"tir de cier'to potencial. el analito empieza a reducirse y la 

corriente aumenta. A medida que el po'tencial se hace más nega'tivo, la corrien'te 

sigue aumentando hasta que se reduce lo suficiente la concentración del anali'to en 

la superficie del electrodo. Ya después. la corriente disminuye aunque el potencial 



se vuelva más nega"tivo. El cronoamperograma de la figura 9.66 mues"tra un pun"to 

en que la corrien"te aumen."ta drás"ticamen"te .. 

•. . . . 

Por o"tro .ládo,. con·· 1os da"t.os· ·de éada uno de los cronoamperogramas se 

ob"tuvo un v~ltamperograma .de es"te .mismo compues"to. 

-600 200 600 1000 

-400 

-600 

-800 

E (mV) -1000 

Figura 9.67 Vol"tamperograma de o-nitrofenol para una celda convencional 

Lo que ya se explicó en el cronoampero~;Cl:.C1~.; ~e·. puede ver en es"te 

vol"tamperograma ,·o .sea, que la corrien"te. es ma~· o m~~o~\ la misma desde 1000 mV 

has"ta -1000 mV. aproximadamen"te. En"tonces comienza a disminuir has"ta el valor 

del po"tené:ial de media onda, donde la reducción del o-ni"trofenol es más 

significa"tiva y consecuen-temen"te la corrien"te comienza a aumen"tar. 



9.6.4 Cronoamperome'tría en microcelda 

Se presen"ta el siguien"te cronoamperograma de ascórbico. 

B.OOE-05 

7.00E-05 

6.00E-05 

5.00E-05 

Ácido ascórbico 0.02 M 

~4.00E-05 
-.=:.:3.00E-05 
1-1 

\_ 
--............................. l•l•ll•IMIMl•l•l•l•l•llMl ..... 1•1•1•1•1•1•1•1•1•1•llMIMl•1•1•1•1•1 

2.00E-05 

l.OOE-05 

O.OOE+OO 

o 10 20 30 40 50 60 
T ( s) 

Figura 9.68 Cronoamperograma de ácido ascórbico a un po"tencial de 500 mV. 

Debido a-.q~eo.~La.scórbico es un agen"te reduc"tor. eviden"temen"te va a dar 

ondas de oxi_dci~i,~h}~un -voltamperograma. lo que quiere decir que la corrien"te de 

elec"trólisis.\dismiriuirá al. acercarse al po"tencial de media onda. hecho que se 
-· . . . . . . 

confirma éoh elcronoamperograma mos"trado en la figura 9.68 

Ahora bien. con el obje"to de observar "todo el compor"tamien"to de la 

corrien"te de elec"trólisis cada 50 mV del in"tervalo de dominio de este compuesto 



ácido, se trazó un voltamperograma a partir de los datos de cada uno de los 

cronoamperogramas c_on i: = 50 s. 

• o -50 -40 -30 
o o o o 

Ácido ascórbico 0.02 M 
40 
35 

30 

25 
20 

-20 ·lQ!; 
o 

o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 : 

E (mV) o 

Figura 9.69 Voltamperograma de ácido ascórbico obtenido a partir de datos 

cronoamperométricos, i: = 50 s. 

El tiempo· de muestreo de la corriente de cada uno de los 

cronoampe~ogrOmc:is fue de 50 segundos, con dichos valores de corrientes se pudo 
;, . ' 

construir .,;ste voltamperograma y así observar nuevamente el pico de oxidación del 

ácido ascórbico. 



Se mues"tra un cronoamperograma a 550 mV 

0.02 M 3.00E-04 

2.50E-04 

2.00E-04 

1.50E-04 

1.00E-04 

5.00E-05 

1 11111 11 ......................... 
O.OOE+OO 

o 10 20T ( s )!O 40 50 60 

Figura 9.70 La alícuota fue de 100 µL para obtener este cronoamperograma 

Como se espera, la corriente en la vebindad del elec"trodo disminuye con el 
-~:. . -. -.'.· ·- ·.. .:-<--'·:.·:-:-~ . . --

"tiempo. Así es como se. indica ·.que: el ·conipu_es"to_ se es"tá oxidando de manera 

adecuada. 

Por o"tr,o lado,·nuevamen"te se mues"tra el vol"tamperograma de hidroquinona 

que se ob"tiene·a· partir de los da"tos de corrien"te de cada cronoamperograma a los 

respec"tivos valores de po"tencial. 



Hidroquinona 0.02 M 
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-600 -400 -200 o 200 400 600 600 1000 
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Figura 9.71 Voltamperograma de hidroquinona trazado en una microceldo a tiempo de 

mues1"reo de T = 50 s. 

Como el barrido de po"tencial se hacia valores posi"tivos y como se "tra"ta de 
' ' . 

un compues"to oxidable, .en"tonces .la corri~n_"te•¡irirnero,se•:mcin"tiel'le~ ma~ o menos 
..... -~¡-- :~.'.:.":"··_:~·;·'·'_.-.~.~~--. ; ._.-· • • >~;::· --~·~:·~·::~:;:: '.'::.~·::·~-:-' __ .. ,·::~.>:: >.:t· ... -.-_·,,: .. , - »'·0' 

invariable. A :·par"tir de .-'-50. mV.'la ·corrienfe'. comienzci :·a,aumentcir: én una: primera 
:· . . _- :· ~.:·_·~\.:.:. ~:.-~: __ ; ;' :";-;_ -- ; >~>_._; .:,~:~<> ~.~:~-_¿ '"-'.·.;:~:-r,.'.';::t._-.~-I-:~\:~::::::( .. -,~~:\:( -:· ~_:.;:-<~:::,;~ ~,~-~-::º,~2:_;.~··- -__,;)~ '.~-:;·:~~::: ), ~-~;~~:-~ -~Y-~~:~ '~:. ~, 

oxidación; .. efrtonc€ds>vuel'Ve Cl·'man"tenerse>éons"tánTe:~é~~sterioriTiéni'e~ la:corrien"te 
:-C~~-> . . --·<o:..:".-=-··-~·éo~.,;~:>-····- ]_'.'.:: ·- .. . ~;•o<;:oe:...:-<•,:,.-· .. --·. -

'"..·:· L ".'·\" • • ~ 

cambia indi.cándonós 1CI oxidO:dón éomp
1

le"taccie1a 1-lid~~ciL;l'l~r'id .. eri 16.~up~rficie del 

elec"trodo. 



Se presen"ta un ·cronoamperograma a -1350 mV 

O.OOE+OO 
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Figura 9.72 Cronoamperogramo de o-nitrofenol realizado en una microcelda 

electroanalíti~a de 100 ~1L. de mues"tra. 

El ccronoamperograma corresponde al po"tencial de media onda, .y como se 

"tra"ta de· un compues"to oxidan-te, en"tonces leí ·corrien"te comienza a aumen"tar 

cuando és"te se reduce. 

El siguien"te vol"tamperograma nos indica "todo el corripor"tamien"to 

electroquímico en el in"tervalo de po"tencial del dominio de es-te compues"to ni"trado. 
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Figura 9.73 Voltamperograma de o-nitrofenol, obtenido a partir de datos 

cronoamperométricos, ' = 50 s. 

Al comparar es-te vol-tamperograma con el ob-tel'lido .• en Jci ·celda convencional 

podemos d~~i,~ i~u~ se· presen-ta el ~is·~~}ll,.?i!r?~f ¡:>e~~M:~~ ~'10::5ic·~a'i,,p'u~s-tos 

aromá-ticos ~i~r¿~~f La ~orri\~(:J~~lí7h~t~i_~~~-~b§P9b'..~~1'.~t:~i~~~~J~····~iC:~~celda 
es menor···que ~en la r·~eJdC:::'.convencional ·~or.•un~··~¡~~~~~~¡~(d~'.45o ·~A.·. es-to 

seguramen'te por las carac'terís-ticas de microescala de la celda. 

9.7 De'terminación del área de los elec-trodos. convencional y micro 

Es-ta par-te es fundamen-tal, pues bajo el modelo de Co't'trell, u-tilizando 

cronoamperome-tría como herramien'ta se de-terminó el área del microelec-trodo de 

'tungs'teno. Recordando que los experimen-tos de la celda convencional se realizaron 
c¡c:¡ 



con un electrodo comercial de disco (carbono). los últimos experimentos de 

cronoamperome1-ría con o-ni1Tofenol son útiles para hacer una .estimación en la 

diferencia entre 1c:is ál".eO:~ de los dó.S-electr6clos/el cC>nv~,;~ional y el micro ... ·.·· 
·-~,:~ -._-··-· , .. -- ~ -L-·:_>-. . - - ,.,,, '"" -<;':; ::;'·-

· -·. ·:~:: ,~?.-:-~- ~~»~~)·--~- .... :~·' ~<(· ',1:.~~-- - <·~.'. .. : .. ~·;3~-; _,.. __ ., .... - ' ,_ ,7 ~.,<.~:,:.:, :~~ .. :t<:.< :/:/:~:---=-·· 

Lo ·· ariteri~r,,~~i~;t~;~{§i·41~.,t~'Q~i"O:W~~~e.-~i~~~-~i~~~~fa~~)~JJ~ª}i;¿'.~,~~- ••.1~' pO:rte 

experimen~~1::.\;f 1 ~-~~f ¡~tl.r~~Jt~~[~f:;~~~t~;f Ij'.~f ;;~¡~J~i1v!~~~:1f~~3!~~~t~;~~~-,·~?i: .. déi .... 
microelectrodo ;es¡el · rriciani.Jro;econ: los{ex¡:íer_imentos :·con.o".nitrofenol. se puede 

hacec ~na :11*tf ~~~t·1~~~!~i~~~~~f~{~i~f~1f~~~ttf~~!~~%a~~ 
electrodo,. qúéf inalment'ees ·.:una' fórmá"indir"ectéi ~de\.decirnos ·cuántas.'veces' más 

.:':~·--<~ .·:·j;;:--:~:·-:~1~-~~·:::.~ -~t~·:·::º ~:y~/~Y~~~--:~T~}-J'':~\1~~--/~-;~_:'1_f:~~7:s~!/~~~:' :, : -::-:.~> -.·~¡'.:' ::·" ~-.~~ «:_~:-~·:;7·• : :'i··. ~- . '· _· · ··_ ~·:·,1.·: :~:, ~ :.. --

grand e es el e'1e'.~i~odé»~CÓrÍ~~·~~Íonal 'con respect¿, al microelectrodo. Por esta· razón 
' . -"" .!\··~~-:-'.-,·~---:--.:-.,·:_:1.: ·-,-~··<: .·;:'- , ... - .-

se mÚes'trdri:;rJ'~ 'd'~s:2t6\f~~ierogramas de o-nitrofenol en la misma escala y así 

observar la ya ,mer:.cionada comparación. 

-1800 

..----.. 
~ 

::::t. .__. 
~ 

Comparación entre dos celdas 
200 

ele troquímicas 

-1400 -600 -200 200 

-200 

-400 

.'.!.:L 
-600 '·, 

-800 

E (mV) -1000 

-1200 

- celda convencional - microcelda' 

600 

= :Z.5.3 

Figura 9.74 Comparación entre las corrientes límite de dos celdas electroquímicas. 
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El cálculo se hace dividiendo la corrien"te lími"te de la onda de reducción de 

la celda convencional en"tre la corriente lími"te dé la onda de reducción de la 
.· < ' - ~::. . <'. .,·· .. '. •• • • 

microcelda. Una vez hecho este cálculo. obtenem'os que la corrien"te lími"te de la 
-- .,__-•_:_o_--_;- ------=- ----o-_-e=.=,..-~_co---0000-_ó'"°'-'- -.=0...ó--,-o_-

Por otro. lado.; para hacer.: lma de"té.rminación. más éxac"ta se recurrió al 

modelo de se.: hizo ,fue.· "trazar CÓt"t.rell.~·. P~~a; e_s~.~;, i~c' ··p~i~e~C> que. 

cronoamperéJg~átfibs,: d~>f~~r:i~ici~tr~ i~~~CÍ,5b/rnv,·.~ d~s~~.:-·5<?<:>,~{:.ci\.~~.e mV.: A· 

con"tinuOción,: d~i'¿~~~~·~~~g·~~·~~~f()~~i~ci··~~ :Opun"tó. el val~~/~~Céo~s{€nf~:.:~ie ,se 

indicaba' ~cir¿ ~!1--¡._~.~~W<> ~J~~6 ;~~gundo~ (~ = 50. s) .. D~ esta~rn#~~Ci:~= g~aficó 
dichos val;~~i·-~~,;~~-~~i~~¡é 'vs el potencial al que se 'frazó .el C:~rr~siondien~e 
voltamperogr~rn·:: ~~~º·~~hizo por "triplicado. 

An"tes de hacér las,· determinaciones cronoamperoméfricas se pi.ilió .el disco 
- ,' ,. ·;::·· ', . : . -. '· .-'-, - " 

de carbono con al~mi.~'1 de 5 ,micras de "tamaño. A con"tin.~ación _se mués"tron los 

vo l"tamperÓgramas ób-t~~idos primero para el electrodo co~nvin'ci'~_nril de 'disco 
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ferricianuro 
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Figura 9.76 Voltamperograma de ferricianuro 
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Figura 9.77 Voltamperograma de ferricianuro 
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Figura 9.78 Voltamperograma de ferricianuro 
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Figura 9.79 Voltamperograma de ferricianuro 
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Además de las gráficas de cada determinación se incluye la del promedio de 

las tres mediciones y una donde se "traslapan "todas las anteriores. de es"ta manera, 

se observa la :reproducibilidad de las determinaciones, como se puede notar es 

excelente. Hay ·que comen"tar que con estos voltamperogramas podemos definir muy 
- "·'. 
•ce._ 

bien la onda_ .de reducción del ferricianuro. 



Ahora bien, auxiliándome de una regla, "tracé unas líneas en las graficas para 

de-terminar el po"ten·cial de media onda, el cual se empleará en las siguien"tes 

gráficas. 

De acue~do con la~ gráfic~s de I .(µA) vs E (~•V), el ~potencial de media onda 

para este compuesto . está .en 100 mV;· Para obser;/cir el comportamiento 

electroquímico d~I f~r:ri~ian~ro en ia celda co~v~ncional ···~ e.s"te pot~ncial de 100 

mV, se presenta a 'continuación los cronoamperogramas que se o.btuvieron por 

triplicado.·· 

O.OOE+OO 

o 10 20 30 40 50 60 
-2.00E-04 

-4.00E-04 ( ~ 
-6.00E-64 ..... 

-8.00E-04 

-1.00E-03 
T (s} 

-1.20E-03 
- ler ensayo - 2o ensayo - 3er ensayo 

Figuro 9.80 Cronoamperogramas de ferricianuro 

Según el modelo de Co"ttrell, para obtener el área de un electrodo de 

trabajo, se requiere de gráficas de I vs 1""112
• Los valores de corriente se obtienen 

del cronoamperograma.de las figura 9.80, esto es, se muestrea desde 40 segundos 

IO<; 



has-ta 56 segundos la corrien-te, con ayuda del sof-tware Vol-tomas-ter I. En-tonces se 

procede a hacer la respec"tiva gráfica de Co-t-trell. 

De-terminación del área de un elec-trodo 
-0.000266 

-0.000260.129 0.1 0.132 0.133 0.134 0.135 0.136 0.137 0.138 

-0.000268 

--0.000269 

s -0.00027 

...... -0.000271 

-0.000272 

y = -0.0008x - 0.0002 

R 2 = 0.9793 

-0.000273 

-0.000274 

Figura 9.81 Gráfica qúe presenta la ecuación de Cattrell 

Se obser~a\:una línea_ rec-ta, de cuya pendien"te se hace el cálculo para 

de-terminar el,árec/d~ es-t~ eÍ.éc-trodo de car.bono. A con-tinuación se hace el análisis 

ma-temá-tico.: 

An-t:~·de .ha~~~·el calculó. del ·área del. elec-trodo de la celda.convencional, 

cabe mencion(lr ~ue~ pCl:-tir: d_~k1 ecuación del .círculo se calculó el área -teórica de 

es-te elec-t~odo de disco. 

Ateo= 1t X r 2 

Atea = 7t X (0.15)2 

Atea = 0.0706 cm2 



Conocemos la ecuación de Co-t-trell 

i(t) 
nFAD112 C 

7rl/2tl/2. 

- ' ·,:· .·/;: ... >:, .. , . .",·: ·, 
Si graficamos i vs -i--112 • en-tonces éibt.en·d~emos uná línea rec-ta como la de la figúra 

2.5. En es-ta línea rec-ta la pendien-té es igúal a 

-·.-L.:~:~:.·.;..-~,,_:::, ...... ,,.,. - ' 

. >/ -;,n'V2. · 
_;.--. 

Donde: n = número de ele¿tr6ries ·¡;,:¡:;{~camblados en la reacción elec-troquímica 

F · = Cons-tan.-te de f'ciradéiy (Cima 1) · 
:-::-,,: .... _ ; : ,.·{' 

A= área dei_~f~¿~i!bddC~~2) 
·:· ___ , ::j;;·,: ;. >' ,. «'- ;·_ . 

•.• -"- -¡ -. .-:····_ .. 

c = concen-trcición (mol/cm3
) 

--

Luego, SUSTi"tuyendo valores la ecuación queda: 

nz 
l X 96500 X A X (0_76 xl0-5

) 
12 

X 1 xl0-4 

~--·~----- ---·-
1 

7l" 2 

Una vez hechas las operaciones algebraicas y despejando A (área del elec-trodo), 

-tenemos que: 
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A 
111 X 1.7724 

0.0266 

Finalmente, el valor del área del electrodo de disco es: 

Esta determinación del área del electrodo de disco pudo realizarse debido a 

que el coeficiente de difusión del ferricianuro ya está reportado. Para el caso del 

microelectrodo tal determinación se hace relacionando las corrientes límite en 

condiciones 'de. micr~~scala :con, las del electrodo convencional. Para es"to hay que 
•,)•;,< "<;.' l ;·:·: ,;:, ./:'/f:'':)":T,··~5 

traza~ volt~~p~~~~~c:{';'rlci~:~~~~-~~r'i~i~nu~~. los cuales se mues"tran a continuación. 

M 

0.00004 ' ·¡ 
~ 0.00002 : ..... O· 

-0.4 -0.3 -0.2 -OXl)002 0.3 0.4 0.5 

·. -0.00014 

Figura 9.82 Voltamperograma de ferricianuro hecho con microelec-trodo 

·~.,-, 



Voltamperogromo de K,[Fe(CN).J 0.1 M 
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Figura 9.83 Vo!tamper.ograma,de ferricianuro hecho con microelectrodo 
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Figura 9.84 Voltamperograma de ferricianuro hecho con microelectrodo 
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Figura 9.85 Voltamperograma de ferricianuro hecho con microe!ectrodo 
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Figura 9,86 Vol"tamperog.rama de ferricianuro hecho con_ mi_croelec"trodo 

Ahora bien, nu~v~rn~nte récurriéndo ,al~métoé:fo;gráflco, se_ trazan líneas 
,-' . ~ ~. > ':. , '·:;·-- , , 

::::~::::~J.:?i~~~~~r~t1~~~~r~r~~;~~'.~o:~:::::~~~:::: 
0.55 cm ----- 5 x 10-5 A 

3.2 cm ----- x 

2.91 xl0-4 A 1 

1 C''l 



Así, para la microcelda es: 

1.05 cm ----- 5 x 10·5 A 

2.6 cm ----- x 

Finalmente, para obtener el área de la microcelda se hace un cálculo de 

proporcionalidad. 

2.91 x io-4 A -------- 0.0533 cm 2 

1.238 X 10º4 A ------- X 

111 icroelect roda 0.0226 cm 2 

Con la figura 9.74 del voltamperograma de o-nitrofenol se obtuvo una 

relación tentativa de 2.4 veces más grande el electrodo de disco respecto a 

microelectro. Ahora con la técnica de cronoamperometría, utilizando ::¡.~'dos los 

parámetros necesarios, incluyendo el coeficiente de difusión del ferricianuro se 

obtiéne una relación de 2.36 veces más grande uno respecto al otro. Como se ve no 

hay notable diferencia. 110 



9.7.1 De-terminación de la relación área/volumen. 

Para esta determinación no hay que hacer más que un cociente del área 

entre el volumen de muestra. Los resultados se muestran en la tabla 8.7.1. 

ÁREA VOLUMEN A 
(cm•/L) TIPO DE CELDA (cm•) (L) V 

Convencional con electrodo 
0.0533 6 X 10"3 8.8833 

de disco de carbono 

Microcelda con electrodo 
0.0226 1 x10·4 226 

de disco de tungsteno 

Tabla 9.1 Parámetros de dos celdas electroquímicas 

A partir del modelo de Cotrell y con base en los datos experimentales 

obtenidos, podemos notar que la relación A/V para la microcelda electroanalítica 

propuesta en este trabajo presenta tal valor de 226 que se le puede dar el 

calificativo de microcondiciones A/V. 

9.8 Determinación de la concen1"ración de las especies elec"trolizadas en el 

microelec1"rodo 

Como se indica en la par1"e experimental, esta determinación es con base en 

el modelo de Anson, el cual dice que la cantidad de carga total de un sistema 111 



eleci"roquímico es direc1"amen1"e proporcional a la raíz cuadráda del "tiempo. Para 

es-to hay. que recurrir a la -técnica de cronocoulombime-tría. A coni"inuación se 

preseni"an las gráficas obi"enidas para ambas celdas, o sea, la celda convencional y 

la microcelda. 

lE-01 

OE+OO 

-lE-01 
o 

g: -2E-01 
cr 

-3E-Ol 

-4E-Ol 

-5E-Ol 

De1'erminación de r 0 

5 

;y = -0.0124x + 0.1129 

Rz = 0.9708 

25 30 35 40 45 

• 
Figuro 9.8TDe1"erminoción del coeficieni"e gamma" poro una celda conve,,'ci~nal 

Es-te"' coeficien-te gamma es la conceni"ración de · las- -especies· que .se 
. .: ' . -

elec-trolizart"en- la "vecinc:Íad del eleci"rodo. Para obi"ener los 'valores de-c;)r~i,ini"e·de 

la gráfica '9;·a:ds'e.:corren los cronoamperogramas con el analit'ci;. ~údrf.e!~~n-tes 
~ > ... , ' ·~. 

-tiempos. Ahd~~ 'J'¡~~: con ayuda del sofi"ware Vol-tamos-ter Ie -s~ ';~1'~g~~: el á.rea 

debajo de la curva de cada cronoamperograma, pues és-ta represen-ta la can-tidad 

de corrieni"e de la eleci"rólisis de nuesi"ro anali-to. Lo mismo se hizo con el medio de 

reacción para obi"ener la corrien-te residual y eni"onces res-társela a la del anali1"o. 
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Figura 9.88_ Determinación del coeficiente gamma para una microcelda 
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• 

Segdn la_ ecuación de Anson, la ordenada al origen de las anteriores gráficas 

es igual a nFAr0 ,- Reacomodando las variables, el éoefiCiente r 0 se calc:ula de la 

siguiente manera: 

b 
(mol lcm 2

) 
96500x A 

0.1129 
96500 X 0.0533 
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2.1950x10-5 

0.0649 
96500 X 0.0226 

2.9758x10-s 

mol/ cm
2 I 

mol/ cm
2 I 

9. 9 Medie: iones potenciométricas con la mic:rocelda elec:Troanalítica 

Estas determinaciones se realizaron monitoreando con la microcelda la 

respuesta potenciométrica de algunas titulaciones ácido-base. Así como la medición 

del potencial de soluciones buffer. Como ya comenté en la parte experimental, los 

buffers abarcaron el intervalo de 1 < pH < 12. En el anexo 11.8 se puede ver una 

fotografía del equipo que se utilizó en el monitoreo tanto del pH. como del 

potencial. 



Lo primero que se realizó fue una titulación de un ácido fuerte. HCI. con una 

base fuerte. NaOH,. Los datos de pH se monitoreaban con un electrodo de calomel 

y enseguida .se monitoreaban los cambios de potencial con electrodo de tungsteno 

en la micr~celda electroanalítica. 

12 ! 
10 

8 

:e 6 
a.. 

4 

Ti'tulación 

2 • • • • • • • 
o 

o 2 

de HCI 0.1 M con NaOH 0.1 M . / .......... . 
4 6 8 
volumen (mL) 

• • • • 

10 

Figura 9.89 Titulación ácido-base en celda convencional monitoreada con electrodo 

de calomel. 

Moni'toreo po'tenciomé'trico 
o 

-100 6 8 10 

-200 

> -300 ..s 
w -400 

-500 

-600 volumen (mL) 

Figura 9.90 Monitoreo potenciométrico de una titulación ácido-base. Electrodo de 

trabajo de tungsteno y electrodo de referencia de Cuº 1 CuN03..l.. 

115' 
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En la figura 9.89 podemos ver una titulación simple de un ácido fuerte con 

una base fuerte y en la figura 9.90 Jos .datos de potencial registrados para cada 

cambio de pH. 

En la tabla 9.2 se presentan Jos datos obtenidos "tan-to de pH como de 

potencial para Ja "titulación del HCI 0.1 M por NaOH 0.1 M de Ja gráfica 9.89. 

pH 
vol (mL) pH E (mV) (Nikolski) 

o 1.32 -71 0.3686 

0.4 1.33 -72 0.3905 

0.8 1.37 -74 0.4344 

1.2 1.41 -77 0.5002 

1.6 1.47 -80 0.5660 

2 1.54 -83 0.6318 

2.4 1.64 -87 0.7195 

2.8 1.8 -93 0.8511 

3.2 2.14 -101 1.0266 

3.6 5.76 -130 1.6627 

4 10.8 -440 8.4623 

4.4 11.16 -493 9.6248 

4.8 11.3 -516 10.1293 

5.2 11.38 -530 10.4364 

5.6 11.43 -537 10.5899 

6 11.47 -542 10.6996 

6.4 11.5 -545 10.7654 

6.8 11.52 -550 10.8750 

7.2 1 11.53 -554 10.9628 

7.6 11.55 -558 11.0505 

8 11.56 -561 11.1163 

8.4 11.56 -565 11.2041 

8.8 11.57 -567 11.2479 

9.2 11.58 -570 11.3137 

9.6 11.59 -574 11.4015 

10 11.6 -575 11.4234 116 



Tnbla 9.? Dotas obtenidos para uno titulación ácido-base rlr. HCI 0.1 M con NaOH 0.1 M Así 

como sus respectivos v~lores de potencial (mV) para cada valor de pH. 

Ahora bien,· pa'ra·:"que·~bserv~mOs· q~e dichos valores de po1'ené:ial son 
_· -- - '~'- . -

:·,~::-.-::: ·,:~L',;-~2~ .;< C-=..- '· 

equivalen1'es .a pH;"se\de~~rminó.;1á ~~úáé::ión: de'..Nikolskiparci'es1'e ·elec1'rodo. La 

ob,eoo;6o jj,i~j~{(~*%1{J~}i;ii,~~~~jf~At~~~~~~f~~;]~º;~i?~~{:; .•."• . lo 
respues.1'a. po1'enc1ome1'ricac·.de·:nues1'ro·:·'elec1'rodo:·es ·:debida' a· la;·ac1'ividad: de·. los 

iones H.: +¿i d'~d~#~~i~2gt~~:::~~üi{J~'.~;~i~~~~1~ii~~I;·'.11:.~~f~B~'.(i1:.i .. •.:.~.:,•.·~ .• ~.:r.·.¡9··.·.·.·.· .• ~.·.:.·.~.:~1u(;i()nes. 
'(-·-; '··~f -~~~;,_ .. ,,,._,"·., ~::- 0·<'.)j>-.. J:\~¡- >~~,;_:~::_:::<_:;i,~?~\ .. _;~~'.i~:~·-/,·~t ~->;-:::·:';~--f:··s~r- .. - :·~.-·: .. ~, _ -- - -

buffer'( en1'onces gráfiéárlc:io el poi-encial medido co:~,~·e:~¡:lec+o•a1 pH impúes1'o,·se 

ob1'iene una línea rec1'a. Los valores ob1'enidos se resumen en la siguien1'e 'tabla. 

HCI pH = Ftalatos Acetatos Fosfatos Tris pH = Boratos pH NaOH pH 
1.2 pH = 3.81 DH = 4.69 pH = 5.91 6.44 = 8.67 = 11.44 

E (mV) E (mV) E (mV) E (mV) E (mV) E (mV) E (mV) 
-160 -250 -277 -324 -340 -417 -595 
-159 -242 -261 -330 -332 -416 -585 
-173 -255 -266 -335 -341 -418 -584 
-180 -269 -271 -350 -338 -421 -589 
-125 -135 -223 -320 -352 -431 1 -616 
-67 -217 -258 -358 -358 -433 -637 
-87 -225 -261 -335 -338 -401 -624 
-60 -152 -237 -346 -329 -397 -582 
-122 -239 -260 -354 -336 -402 -605 
-113 -224 -257 -360 -349 -407 -605 

Prom = 
-124.60 -220.800 -257.100 -341.200 -341.300 -414.300 -602.200 

Desv = 
43.3262 43.7970 15.8986 14.3279 9.0805 12.3743 18.7190 

Tabla 9.3 Datos potenciométricos de algunas disoluciones buffers 



Con estos valores se ob"tiene un gráfica ponderada de E (mV) vs pH. 

Determinación de la Ecuación de Nikolski 
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R 2 = 0.9808 

Figura 9.91 Curva de calibración ponderada 
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Con la an"terior gráfica podemos convertir los valores de po"tencial de la 

gráfica 9.90 a sus respe.ctivos val o.res de pH, como se mu~stra ci con"tinuación. 

y= - 45.591x - 54.196 o bien, 

E(niV) =-45.591pH -54.196 

Despejando pH, queda de la siguiente manera: 

pH 
E+ 45.591 

- 54.196 



Una vez hecho est"e "trat"amient"o algebraico, se meten los datos de E (mV) 

de la "tabla 9.2 en la ecuación ant"erior, de est"a manera obt"enemos la respec"tiva 

gráfica Nikolskiana. 

12 
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Curva Nikolskiana 
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Volumen (mL) 

Figura 9.92 Curva de Nikolski para una titulación ácido-base 

7 8 9 10 

Comó ya se ha comentado, la anterior grá-fica pikolskiana tiene como· objeto 

brindarnos inforniaciÓn-sobre si nuestro eJectroci'c) de.tm~gsteno•es'serisibi'e•a la actividad 
• ·--· - -· ·--:,--.--·~':, e ; ··"- ,;•· ·' •• · .-,:_ ,,~ '·;.:'.,. -.-•. - ·'·'---~"".·~~--,;:.- :,··--~· • ~ ··,-· •• -- - -

ele 

ele 

potencial 

pot"enciomét"ricq cual se 



10.0 Conclusiones 

Se obtuvieron . gráficas propias de un comportamiento 

electroquímico, como··· lo son la 11oltc:imperometría cíclica, Ja 
. - ' ; n::· .'/ 

cronoamp~romefrí~ y ,¿ cronocoulortlbim~+~t~.d ~a~tir de sensores de 
' ,··-: ;• ,_,,.·: .. ::.;(·~:·::~~~-'_:.··~;>'.·;~:-.',~;··.; ---/;•,=-o:~~-~-~-·~ .. :~··;;,;;~ ' ... -

estado .s~li;~·~: .. M+J-~1!~,~,,~t~ .::-~~.C,rf.ºf~''.;:-?~Í:f{<f%>.::r,~~~~ :~n una celda 

electroaria1i+iccl.'cl"'1féf6es~cÍla"·péifcl, ii:iúistras de ~o lumen de· 100 ~1L. 
,• ·-·:~--~~~~.·r:f2, ,::~;,,,:?:."_:o-~_'.,~~~.: <.'¡;.~:.ry.:'·,".~/:,< ~~>~fr.·~: 'I/· ,.._,~· , •.. V. • ::·.:-

X · ..• •I.':J;?~:~ ... ;·é,¡:;:• .(: _: .. ' .. ''~.;\fr i); "·'·¿ }_: .• .. 

La co~_P·~~a:~í¡.ifdet~~~.~1=·~+~~d.~ "c~~~2Bd;c/n,~1·• d~:~j{(:rTI,icr~~1e..é:trodo · 
pro pll~~~d ~~ ~~~e·. t~~baj"o.;: nos ; ar:Í:oj'ci . c~ ;;.,~; res u lt~~ó q;¿e .· el .. órea 

electrCJJ~1-i~¿ ,de IJno c~~respeéto al otro es. do~ :v;eces y medios mas 

grande: 

un·consumo de:Ias.especies electrolizadas> 
-· ~ . ::_ ,:.-·.::..:· __ 

,· _--,,.,,.-. 

. - - . --~: -->º--~.<:·~:.·;_:_. -· ~- - ·., . -

La det~rmillo'.ciÓn de I~ relación orea/volumen .,;stó en consonancia con 
- -· - . ·-

los valores· para un microelectrodo. 

0 La respuesta potenciométrica del microelectrodo de tungsteno da 

señal selectiva al pH. 

IZO 



11.0 Anexos 

A continuación se presentan algunas de las propiedades físicas y químicas de 

los compuestos tipo utilizados en la parte experimen"tal de este "trabajo. 

11 . 1 Compuestos "tipo 

El número de oxidación, o estado de oxidación, es un medio para llevar a 

cabo un registro el número de electrones asociados' formalmen"te a un elemento en 

particular. Este concep"to ayuda a señalar cuántos electrones son ced_idos o ganados 

por un átomo neu"t_ro cuando éste forma un compues"to. 

La electr~química analítica es una poderosa herramienta ·,en ayudar a 

determinar Ji,i~tamen"te la cantidad. de e!lectrones que se in"térca~bk1n en una 
.- - ,; ~ '. \. ' 

reacción d~: óx_ido -reduc_ción. Los :=:ori:pues"tos que par:"ticipan en este "tipo de 

reacciones;'_se .~onecen' como cÍge~~e~.toxidcui"tes o agentes reductores, si recibe 

electrones; ~~ :i >los cede, respec"tivC1~~~~e, Algunos de es"tos compuestos se 
···:·-:;_: 

muestran en fá siguien"te tabla.7 

Oxidan"tes Reductores 

Bismutato As03
3

• Arsenito 

. . .. 1 

Bromato 

HJ-)2z:O •··•-o:-'··~-. . . . o 
HO · .· · - ·. · Ácido ascórbico 

HO OH 

n .. 1 



Bromo Cr2
• Cremoso 

Ce4
• Cérico Di"tioni"to H,Cu 

1 ... ·. 
,¿ 50

2 
NCI-

Cloramina T Fe(CN).,4 - Ferrocianuro 

Dicroma"to Fe2
• Ferroso 

Peróxido de Hidracina 

hidrogeno 

Hipoclori"to 
HO~OH Hidroquinona 

Yoda"to Hidroxilamina 

Yodo Mercúrioso 

Pb(AC0)4 Ace"ta"to de ·Es"tanoso 

plomo(IV) 

Ácido perclórico Sulfi"to 

Peryoda"to S02 Dióxido de 

C!~úfr~ 

Permanganato 

Peroxidisulfa"to ·Áeido 

h ipofosforoso 

Tabla 11.1 Algunos agen"tes oxidantes y reductores comunes 

12.2. 



11.2 Ácido ascórbico8
•
9 

La reacción donde el ácido ascórbico sufre oxidación se mues'l'ra a 

con'l'inuación: 

OH 
p K 1 =4.1 p K 2 = 11.79 

~: 
OH 

HO o '>-----< '-' 'r==O + H 2 O 
HO_/ )=<_ 

HO OH 

Eº= 0.390 V + 20-

ácido doshldroascórblco 
ácido ascórblco ~ 

protones ácidos 

Es'l'e compues'l'o es u'l'ilizado en la de'l'erminación de, la dur~za :de. agua_, La 
' ~.-: 

de'l'erminación de yi'tamina e, o sea, es'l'e cígenfa reducfor,qu~ e:~;~1 -~cid o ascórbico 

se puede ~i'l'ula~·diÍ-e¿tam_;;ri~~::~~n r~·-.pai'~ó~e~presen~i~]élá 1a1inidón. Ca aparición 
,• . . ... '.:.- ·.: ... ·.::-,: ··:· -· ' .. '- ··~, ,;, ·:~. ->~ _·; .~:: ·-- ·:;, ,~;i"-- ,·_:,:<:·'-·;·<~-. ; . ;-, __ :..·-_,--" ::>,_::;! ~-· ·-_ •. - -

del in'l'enso ·.· é:C>lór ~zul-del: é:'ompl~j() yodC>!almidc5rí maréa el pun'l'o }inal de la 

reacción: 

HO o 

H20 + HO~O 
HO OH 

OH 

~: 
OH 

+ 2H• + 31 

El exceso de I 3 - se puede 'l'i'l'ular por re'l'roceso con 'l'iosulfa'l'o. 12.; 



11. 3 Hidroquinona1 º· 11 

El elec-trodo de hidroquinona se introdujo en 1912 .como medio para medir el 

pH. La concentración de' es-te compuesto se puede determinar por titulación con 

una disolución patrón de dicromato: 

3 H0--0---0H + Cr2o~- + 8 H+ o=<:)=o 3+ 
+ 2 Cr + 7 H 2 O 

Hidroquinona Dicromato 
Quinona Ión crómico 

La an"terior es una "técnica volumétricci; , sin embargo, las "técnicas 

electroanlí-ticas también se han empl~ado ··para ·,·~·~de-terminación de. compuestos 
.-;·?-E?·>_-~::·;,. -- .·,·. - <\:~~/---_.:_~. 

orgánicos º· para estudiar; los ~·e¿~¡,ismo~ :·é:l·e · lcis reacciones al electrodo; En 

~---~-----_ ·--·7- . .','·· :-_,':.''·_>.·: __ -·--:: Y~---~_?;·:--_f-~-.-··:--""-,_-. ~7·._,_ __ -··.. · - - .·: .. _._.-_·, , 
disolución acuosa; la·r:eé:l'UC:ci6;, °<:~~ éompues~os orgánicos es frecuente que','se 1 lev,e a 

.. , , -,_~-~---:;-_ .. ; ,·--. ··~j~~o ~'-~~:'~" "-.:<:<e···-·~:·-~~:~·----:'~ ~- /·"" ,···. - . . - ,.- ,, .' :- ~ 

cabo en un pr~ceso de. intercambio d~ Ú~ acompañado de alguna pro-tC::~Cl¿i6n.' cor:iio 

es el paso de quinona(~) a hidroquinona ( H 2Q ). 

Q 
OH 



Se han trazado voltamperogramas hidrodinámicos de hidroquinona12
• figura 

11.1. Es'l'os se ob'l'uvi"eron en una mezcla equimolar de Q y HzQ. 

15 

1 () 

f., --

o ------------- (" 

::L~~ 
l·.:1 ~! 

_l ___ _l_ 
• _ _l ··----L- .. 0.3 0.2 o. 1 (J 0.1 

f.,, .. f\.' Vf'Jf"SUS :-:iCE'~ 
u " .. u.:~ 

Figura 11.1 Voltamperogramas de quinona-hidroquinona a pH controlado. a) quinona ( 

Q ) (b) mezcla de quinona e hidroquinona ( H 2 Q ) (c) hidroquinona. 

11.4 Ferricianuro [Fe(CN)6 ] 3 " 

Un típico vol1'amperograma cíclico de ferricianuro se mues'l'ra en la figura 

11.2 13 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

1 l.5 



8 
'i5 •o 
e: 
< 

Potencial (V vs ESC) 

Figura 11.2. Voltcímperograma cíclico de ferricianuro 6 mM en KN03.-Velocidad de 

barrido de 50 mvs·•. Chem_ical inst.rumentation A Syst.;,mati~ Áppro~,;h, -third edition, 
'. - " -.... 

Wiley 1989, 
··,·'.·_ . 

.. ~ .·-~--·_·, - - -. 

EL progra~~ d~~ p~~túrba'~i~n de. lci :;écnica d~ Ííol.9~~i~i,'~efría cíclica, a 
_ ••• - ,_,.,~ • .,: • ,;;_,; •• ·:':...~'.. .:•.:-· ,,._ :~ ~ ; ' '•''. "": ~~ '. > ' - ' ;·~,«-;, ';,i:. ; _: ··<: -.···' -~·-~· :> 

partir del cúal:s-e\obti~~en 9r"'cí~¡i~'s ~omo el de ferdciC1hu~C> ci~: la figura 11.2 se 
_, _,-,, --

muestra a continuación:.: 

TESIS CON 
FA1\A DE_ ORIG 

1Z6 
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- ri.:! r--
! 

'T 
.. e• r--

1 

fJA r 
O.!I -· 

() 

-Ciclo 1 Ciclo 2 
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/ ' 

/ ' 
/ ' 

/ ' / '\ 
/ '\ 

/ '\ 
/ '\ 

/ \ 
/ ' '\ 

-----'--·--------'---------_J__ ________ _J 1,;, 
20 fj() 80 

Tiempo (s) 

Figura 11.3 Representación de la señal del po_tencial apHcado en el _voltampero~rama 

de ferricianuro de la figura 11.2. S~ trata d~-una onda triang~lar can.un desplazamiento que 

va desde 0.8 hasta .. '-0.2 V.• el pot~.nCic:i1F~1Tiidi_ó contra un E~~

::~,).' '.'.".:: ... ·,, .. : .. __ ::' ... ·.·.).•.· __ ·;.~·;.,-:·:- ._ 
;.~, ~;_, '> \;~:.~-,· . 

~~.:,::::;,~~:~:~~~~~~i~~l~~~!§~)~~!?í~/t an,erior~ dos ~pecies 
.,::.. 

E 

11. 5 Poli anilina 

. 0:059 es Fe 11 (CN)
6

4 -

- ·--- log ---- --- -- ·· n_ es Fe/// (CN)
6

3-

TESIS CON 
FALLA DE Ofil.GE_N 

Hablar de plásticos que conducen era absurdo hace unos trein'ta años, pues 

todo el mundo daba por hecho que los plásticos no podrían ser o'tra cosa que 

aislantes. Nada más co'tidiano que u'tilizar cables eléctricos de cobre aislados por 12.1 



un material plás"tico, el cual es"tá consti"tuido esencialmente de polímero. Sin 

embargo, después. de cier"tas modificaciones, un políme.ro puede convertirse en 

conduc-ior; de :eJec"tri.cidad., Los ma"teriales ··conocidos como polímeros conduc"tores 
~--- - - ___ .,._-_;_;i"'i;~~:>'o:--•E: .. ~~.,.','.,o'.,,:~c'.,~;,,,-~~ -.-·---,-.-o • 'o·;::~ .~::;~-f:C-~-- ·.'Y":;·";_; f·'.;..--o-=---=o;:f~~...,_~,_ ,-Z- --- --- =·-'_---"o oo=.-c _--,-_-

::;,:~"l~J~!!~r~~~~~f )j'.'~r~fé~~ de 1'" éond"é+o;~· ~.;áll o~~ ~~n IOs múlTlpl<' 

';,':.~·'..-~;>:.~ ·«~~·:)-'_·· ~-:- ··e" ··:.('.: • 

., · ::_~;) .... "~,~tL< .,:,' ··:;·\:~- , 
Entre los muchos polímeros que se han es"tudiado los úl"timos años con mayor 

interés está la polianilina {pani). Algunas de las propiedades físicas y químicas de la 

anilina se muestran en la siguiente Tabla. 

Propiedades físicas Propiedades auímicas 
Aceite incoloro, 

cuando se acaba de 
Apariencia destilar; oscuro 

cuando se ha Incompatible con 
expuesto al aire o a agen"tes oxidan-tes, 

la luz. Reactividad soluciones de Fe. 

Punto de ebullición 184-186 Zn, Al, ácidos y 

pKb 9.3 álcalis 

Alcohol, benceno, 
Soluble cloroformo y la 

mayoría de los 
disolventes 
orc¡ánicos. 

Tabla 11.2 Propiedades físicas y químicas de la anilina 

Por o"tro lado, el comportamien"to elec"troquímico de la pani, ha sido objeto 

de varios es"tudios, pues se sabe una vez electrodepositada sobre carbón como 



sustrato. por ejemplo. adquiere propiedades como sensor de pH. En la figura 11.4 

se presenta un voltamperograma típico de polianilina. 

11.6 Polipirrol 

Figura 11.4 Voltamperograma 
cíclico típico de polianilina 

TESIS f'!ON 
FALLA DE U.tuGEN 

Este compuesto, así como la anilina ha sido el objeto de varios 

estudios electroquímicos. De él se han hecho películas en medio acuoso en 

presencia de diferentes electrolitos. La calidad y las propiedades 

electroquímicas de las películas de polipirrol son ampliamente afectadas por 

factores como las condiciones del elec-trodepósito, el sustrato, el disolvente 

y la naturaleza de los electrolitos empleados. 

Respecto al mecanismo por el cual este compuesto nitrado se 

electrodeposita. aún no ha sido completamente establecido. Es generalmente 

aceptado que la reacción inicie por una oxidación del pirro! para formar un radical 
12..'1 



c.atión. Así. dos de éstas especies dimerizan. con lc1 subsiguiente pcr·did~ de dos 

pro-tones. 

Sin embargo. 1-)~Y. También evidenda · que sugiere q,_;e los radicales ca"tiones 
·,,.·. 

no es-tán involucrcidos c:iri~es~el ·i'")iC:iº '/·que la.propC1gacióri · P.u~de.~o.c,_;rrir. pOr la vía 

de un a-taq~~ 'élec+;~f/fr.~:·~{1~~,f~~'0dÍ~C11is ca-tiÓni~os ~?b~~'.~og;~.f~i·~s.neJ.-tros. En 

la siguien"te figu.ar se pres~~f.~ lin diagrama de la cadena del polipirrol. · .. 
. · .... _,···,.' -

a) b) 

Figuro 11.5 Cadena de polipirrol. a) monómero de pirro!. b) cadeno polimérica. 

Propiedades físicas Propiedades químicas 

Acei"te incoloro, 
cuando se acaba de 

Apariencia des"tilar; oscuro 
cuando se ha Reacciona con 
expuesTo al agen"tes oxidan-tes 

oxíqeno. Reac"tividad como el Fe(III). 

Pun"to de ebullición 130-131 

1 

Alcohol, benceno. 
Soluble é"ter 

Tabla 11.3 Propiedades físicas y químicas del pirro( 



11.7 Reacciones acopladas y mecanismos de reacción 

Las reacciones químicas acopladas están presentes en la mayoría de los 

procesos electroquímicos y pueden ser de diversos tipos. El event"o prindpal es la 
. - -

reacción h~t'erogénea •de tran.sferencia de electrones .. la. reacdcSrl ~lect"roq~ímica, 

u,n~ •reacción química 

proceso dé trCl~sferer.cia de elecfrones': 

Reacción electroquímica reversible Red 

Reacción químÍC:h dc'opl~~d irreversible 
r-L 

RedL .-".'.:_,·,: 
'. 

C Red reacciona con t..: } 
. ·::,::·.-.::,'.·.--. 1·, : '". "':. -

En la literat"ura ·hay';· e.,Jem'pl~~· 'é¡ue muestran las aplicaciones de Ja 
. '·' ';;:'\. ':. ;~-.:'.:· r. ;..,,,•:. <:~¡,.__, .··:::;_··. -

voltamperomet-ría C:Íclica; -~:,,- j¿,5:i~'~~1e.s~epresenta reacciones químicas acopladas. 

En la tabla 11.4 se ~u~~i~C:in'~·Jds,.posibles reacciones acopladas que pudieran est"ar 
":(;:/.~::._"~_·;'.: 

involucradas en alglÍn evento elect"roquímico. 

13i 



TIPO DE REACCIÓN CLASIFICACIÓN 

1. Solo transferencia de carga 

2. Transferencia de carga consecutiva 

3. Transferencia con reacción qulmlca acoplada 

a) Proceso cinético anterior 

b) Catalltlco 

e) Competitivo 

d) Posterior 1) Simple 

ii) Con soluto X 

iii) Con disolvente S 

iv) Con el metal 

v) Acoplamiento 

e) Reacciones quimicas que intervienen 

4. Transferencia de ca·rga con_,in~erm~diarios adsorbidos 

a) Adsorción seguida de transferen.7ia de carga. 

b) Adsorci~~ dlsociativa anterior a la 

transferencia de carga 

E 

CE 

EC 

EC 

EC 

EC 

EC 

EC 

EC 

ECE 

o 

y M 

MRaa. 

MRa<ts 

o 
p 

o 
o 

o 
o 
o 

o 

o 

R 

o 
R 

o 

o, 

R 

ne· 

R 

R 

ECUACIONES 

--ne R -ne 

ne· R --y -ne· -
o 

R 

R 

o 

ne· -z-
ne· -X -ne· -R -ne- -X 

ne· -s-
ne· -

R 

z 
R 

z 
R 

y 

R 

y 

R 

M 

ne· 

-RM 

R 

o 

2R 

ne· 

- z 
z 

R, ..._.. 02 

M - MR.as 

MR.a. - z 

- MRaas MR .. 1,, - o ne· M - o· ne· M 

Tabla 11.4 Posibles reacciones acopladas que pudieran es-tar involucradas en algún 
even-to elec-troquímico 1 ~2 



11 .8 Equipo empicado para dc"tcl"fninar las curvas de po'tcncial en función del 

pH. es decir. las curvas de Nikolski. 

.!~-- ...__ . .. ... --. 
~ . .... 

,._, 
-..itf. 

~ .. . .. ·~ 
l ,. 

Por un lado, con ayuda del potenciómetro se monitoreaba el pH, y por otro 

lado con ayuda del multímetro se monitoreaba el po'l'encial eléctrico. 

TESIS CON 
FALLA DE Cil\,,¡_;·if:N 
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11 . 9 Microcelda elec"troanalí"tica de sensor de "tungs'teno 

TESIS C:flM 
FALLA DE i..;¿uu~N 
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