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1. Resumen

En este informe se presentan los resultados para la obtencidn de electrodepdsitos de éxido de iridio
sobre electrodos de carbono vitreo (GC-IrOx) mediante voltamperometria ciclica o
cronoamperometria de pulsos multiples, a partir de disoluciones acuosas de K;IrCls o KslrCls. En los
experimentos voltamperométricos se utilizaron disoluciones 1 mmol/L KslrClg en 0.10 mol/L HCI
llevadas a pH = 10.50 con K;COs;, mientras que cuando se empled la cronoamperometria como
técnica electroanalitica, se utilizaron disoluciones 4.5 mmol/L envejecidas de los compuestos de
Ir(11) e Ir(IV) mencionados anteriormente, disueltos en agua en presencia de 40 mmol/L Na,C,04y
98 mmol/L H,0,, y posteriormente llevadas a pH = 10.50 con K>COs. En este Ultimo caso se estudio
el efecto del tiempo de envejecimiento de las disoluciones de depdsito sobre las sefiales
voltamperométricas y sobre la cantidad de recubrimiento generada. Finalmente, se muestra la
aplicacidn del electrodo GC-IrOx al utilizarse en la deteccidn voltamperométrica de insulina.

2. Introduccién

Las técnicas de electrodepdsito son muy versatiles, permitiendo modular caracteristicas tales como
la composicidon quimica, morfologia de superficie y textura del depdsito a través del control de
pardmetros experimentales, entre lo que destacan el programa de potencial aplicado, la densidad
de corriente empleada, el tiempo de depdsito, el material del sustrato, la composicidn del bafio
electroquimico, etcetera.! Los estados de oxidacidn del Ir varian de -3 a +9, por lo que en sus
compuestos puede presentarse en diferentes estados de oxidacién. En términos generales, la
preparacion de sus d6xidos implica la obtencién de un material precursor a través de una ruta
preparativa a partir del reactivo de partida, para posteriormente generar el éxido de iridio. Este
proceso de multiples pasos puede aumentar la ambigliedad asociada con saber cudl especie quimica
es la que en realidad funciona como precursor del producto final.?

A pesar de su escasez y costo, el 6xido de iridio se aplica en diversos campos tecnoldgicos.? En
comparacion con otros electrodos modificados con éxidos metalicos, las nanoparticulas de éxido de
iridio (IrOx) son estables y con una excelente reversibilidad electroquimica en un intervalo amplio
de pH, presentando la posibilidad de diversas aplicaciones como la generacién de dispositivos en
diagnéstico clinico, fuentes de energia, dispositivos electrocrémicos, reduccién de oxigeno, sensores
de pH, fabricacidn de sensores y biosensores, asi como mediador de transferencia de electrones en
procesos electrocataliticos y de electroanlisis gracias al valor elevado de la constante de velocidad
de transferencia electrénica del par redox Ir(1V)/Ir(Il1).2

Existen varias investigaciones respecto al electrodepédsito de dxido de iridio (IrOx) sobre diferentes
sustratos como carbono vitreo,*3 acero inoxidable,'® diamante dopado con boro (BDD),** entre
otros. En el presente trabajo, se estudia el electrodepdsito de estos dxidos sobre carbono vitreo.
Hay dos aspectos importantes a considerar para los electrodepdsitos de éxido de iridio: la disolucién
electrolitica y la técnica electroquimica a utilizar para el electrodepdsito. Con respecto al primero,
pueden utilizarse disoluciones de Ir(lll) o Ir(IV), ya sea en la forma de cloruro'®213 g de la sal del
complejo hexacloroiridato* ! como parte de una mezcla de compuestos, mientras que en las
técnicas de electrodepdsito se han utilizado la voltamperometria ciclica,»*>'%1! pulsos de
potencial®* y el depdsito galvanostatico.”® En este trabajo se utilizd como técnica de
electrodepdsito la voltamperometria ciclica, al ser la técnica mds simple y rdpida para
electrodepdsitos,* asi como electrodepdsito por pulsos de potencial, en donde el potencial aplicado,
E, aumenta de E; a E; en alglin punto y la corriente se mide a lo largo del tiempo,*® para lo cual utilizé
la cronoamperometria.

Terashima et al. realizaron depdsitos de éxido de iridio (IrOx) en un electrodo de diamante dopado
con boro (BDD) con diferentes técnicas, como el depdsito galvanostatico catddico y anddico,
potencial ciclico y pulsos de potencial, concluyendo que el uso de esta ultima técnica asegura
excelente estabilidad electroquimica y mecanica del depdsito.'



A\ " Los depodsitos de IrOx se han utilizado en varios sustratos para

W " , determinar diferentes analitos como catecolaminas,®?” H,0,,'* acido

B J na  L-ascorbico,®® entre otros; sin embargo, este trabajo se enfocd
_+_M\° °+"{/ W principalmentfa en la inSL.JIina. Pikulski y Gorski'® utiIiz.an el electr.odo
e GC-IrOx obenido a partir de voltamperometria ciclica, para dicho
02 04 06 08 analito, planteando que su actividad catalitica esta relacionada con la

Figura  3.1.  Voltamperogramas combinacién de la mediacién de la transferencia de electrones, asi

hidrodinamicos para la oxidacion de  comg la transferencia de oxigeno relacionada a la quimica acido/base

0.20 pmol/L de insulina en un del licul la fi b | |

electrodo de Irox en (A) buffer de d€ la pelicula. En la figura 3.1 se observan los voltamperogramas para

fosfatos pH = 7.40 y (B) buffer de insulina a una concentracion de 0.20 umol/L y a un potencial mayor a
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fosfatos a pH = 12. 0.8 V versus Ag/AgCl/NaCl 3 mol/L en buffer de fosfatos a pH = 7.40.

3. Hipétesis

El control de las condiciones de electrodepdsito de dxidos de iridio sobre electrodos de carbono

vitreo utilizando multiples pulsos de potencial, permitird obtener depdsitos mecanica y

electroquimicamente estables utiles en la detecciéon y determinacién analitica de insulina en

disoluciones acuosas.
4. Objetivos

4.1 Objetivo general

Realizar un electrodepdsito de oéxido de iridio sobre un electrodo de carbono vitreo (GC-IrOx)
utilizando las técnicas de voltamperometria ciclica y pulsos de potencial, para obtener un aumento
en la sensibilidad con respecto al electrodo sin modificar, para la cuantificacién de insulina.

4.2 Objetivos especificos

e Obtener un electrodo modificado de carbono vitreo con dxido de iridio a partir de la técnica de
voltamperometria ciclica, utilizando disoluciones 1 mmol/L de Ir(lll) e Ir(IV) en medio basico.

e Obtener un electrodo modificado de carbono vitreo con éxido de iridio a partir de la técnica de
pulsos de potencial, utilizando disoluciones 4.5 mmol/L de Ir(lll) e Ir(IV) con 40 mmol/L Na,C,04
y 98 mmol/L H,0, en medio basico.

e Utilizar los electrodos de carbono vitreo modificados con 6éxido de iridio (GC-IrOx) para la
determinacién de insulina y comparar su comportamiento con el electrodo de carbono vitreo
sin modificar (GC).

5. Parte experimental

5.1.Reactivos y equipos

Los reactivos utilizados en esta investigacion fueron K;IrClg (Sigma-Aldrich), KslrClg (Sigma-Aldrich),
Na,C,04 (Técnica Quimica S.A.), H.0; al 30% (9.8 mol/L) (Quimica Rique S.A. de C.V.), NaOH (J.T.
Baker), K2COs (Merck), HCI (J.T. Baker), insulina comercial: 100 Ul/mL Insulex R (PiSa), disoluciones
buffer pH = 4.00, 7.00 y 10.00 (Atlas Scientific), alimina Micropolish de 1.0, 0.3 y 0.05 um (Buehler).
Para todas las disoluciones se utilizdé agua desionizada (18.2 MQ:-cm). Por otro lado, para realizar los
depdsitos por pulsos, se utilizd el potenciostato CHI920C (CH Instruments), mientras que para
realizar los depdsitos por voltamperometria ciclica se utilizd el PalmSens4 (PalmSens). En este
trabajo se utilizd como electrodo de trabajo el de carbono vitreo (GC, 3 mm de didametro),
Ag/AgCl/KCl saturado como referencia y grafito como contraelectrodo (todos CH instruments).
Adicionalmente se utilizaron: parrilla de calentamiento PC-420D (Corning), pHmetro Orion 5 Star
(Thermo Scientific), pulidora MetaServ 250 (Buehler) y desionizador PurelLab Ultra (ELGA).



5.2. Metodologia experimental

5.2.1. Obtencion de recubrimientos de 6xido de iridio (IrOx) sobre carbono vitreo (GC)
Inicialmente se pulié el electrodo GC con alimina de 1.0, 0.3 y 0.05 um, y a continuacién se le realizé
un tratamiento con voltamperometria ciclica esencial para limpiar y activar la superficie del
electrodo.*? Para ello, se realizaron 5 barridos de 1.2 a -0.3 V en 0.10 mol/L H,S04 a 50 mV/s. A
continuacién, se presentan a grandes rasgos los procedimientos para obtener este recubrimiento
utilizando las técnicas de pulsos de potencial y voltamperometria ciclica.

5.2.1.1. Pulsos de potencial: Se consideré tanto la preparacion de la disolucidon de depdsito como
la seleccion de un programa de pulsos de potencial adecuado. Para las disoluciones de depdsito, con
base en las referencias consultadas,'®!* se prepararon disoluciones 4.5 mmol/L tanto de Ir(IV) como
de Ir(lll). En el primer caso se disolvieron 10.9 mg de K;IrCls en 5 mL de agua desionizada, agitando
por 10 min. A continuacidn, se agregaron 26.79 mg de Na,C,04 y se continud la agitacion por 10 min
mas. Para la disolucidn de Ir(lll) se utilizaron 11.8 mg de KslrClg y se continud la preparacion se hizo
de igual manera que para Ir(IV); el tiempo de afiejamiento de la disolucidn se considerard mas
detenidamente en la discusion de resultados. En ambos casos, se afadieron 50 pL de H,0; al 30%
(9.8 mol/L) y se agitd por 15 min, finalizando con el ajuste del pH aproximadamente a 10.5 con
K»COs. Con respecto al programa de pulsos, con base en el trabajo de Terashima et al.*, que usa
electrodos de BDD, se buscdé utilizar un programa de pulsos, idealmente de 2 etapas, para la
obtencién del electrodo GC-IrOx.

5.2.1.2. Voltamperometria ciclica: De igual manera que para el caso anterior, se buscé obtener los
recubrimientos a partir de una disolucién 1 mmol/L de Ir(lll). Esta se preparé disolviendo 5.22 mg
de KslrCls en 10 mL de 0.10 mol/L HCI. Posteriormente se calenté a 80 °C por 3 horas. Para la
realizacion el depdsito, se tomaron 5 mL de esta disolucién, se hizo pasar nitrégeno por 5 minutos y
se llevd a pH = 10.5 utilizando K,COs. Se eligié un intervalo de potencial de barrido de 0.0a 1.4V
versus Ag/AgCl/KCl saturado a una velocidad de 50 mV/s y con 30 barridos sucesivos.

5.2.2. Estudio de aplicaciones electroanaliticas: insulina

Se preparé una disolucién 0.01 mmol/L de insulina en 0.1 mol/L buffer de fosfatos a pH = 7.00,
utilizando insulina humana comercial 100 Ul/mL Insulex R. Considerando la equivalencia de 1
pnUl/mL = 6.00 pmol/L,*® se tiene que dicha insulina comercial posee una concentracién de 0.6
mmol/L; por lo tanto, se tomaron 83.3 L y se disolvieron en 5 mL de la disoluciéon buffer. Para las
mediciones se utilizé la voltamperometria ciclica, observando si habia cambios importantes en el
comportamiento del recubrimiento de IrOx respecto al electrodo GC. Una vez se comprobd una
buena respuesta por parte del electrodo GC-IrOx, se procedid a obtener una curva de calibracidn,
realizando adiciones de 83.3 pL de la 0.6 mmol/L insulina comercial, para ir obteniendo
concentraciones de 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 0.05 mmol/L.

5.3.Resultados y discusion

5.3.1. Recubrimiento de IrOx en electrodo GC a partir de disoluciones 4.5 mmol/L de K;IrCls o
KslrCls en 40 mmol/L Na,C>04 y 98 mmol/L H,0,, ajustadas a pH = 10.5 con K,COs.

Con base al procedimiento presentado por Terashima et al.'* se buscé obtener un electrodo GC-

IrOx usando el programa de pulsos presentado en la figura 5.1. La disolucién de depésito se prepard

de acuerdo a Kakooei et al.’® cambiando el uso de IrCls-xH20 y H,C,04 por KalrCls y NayCi0a,

respectivamente. Es importante remarcar que Terashima et al.'* utilizan KzIrCls, al igual que en el

presente trabajo, pero a menor concentracién. Con base en lo anterior, la disolucidon de depdsito



de Ir(IV) estuvo compuesta por 4.5 mmol/L KzIrCls + 40 mmol/L Na,C>04 + 98 mmol/L H,0; llevada
a pH =10.7 con K,COs. Los cambios de color durante su preparacién se observan en la figura 5.2.

E/V Figura 5.1. Programa de pulsos

0.8 500 ms 500 ms de pqtenual propuesto por
Terashima et al'* para la

obtencién de un electrodo GC-
IrOx, utilizando un electrodo de
Ag/AgCI/KCl saturado como

referencia y un electrodo de
grafito como contra electrodo.
Se llevaron pulsos de 0.8 Va-2.0
- V por periodos de 500 ms
500 ms 500 ms tiempo  llevando un tiempo total de 20s.

Disolucion Luego de Luego de
de K,IrCl¢ adicionar adicionar
45 mM Na,C,0, H,0,

Luego de
ajustar a
pH=10.5

Figura 5.2. Cambios de color de la disolucion de depdsito de Ir(IV) a medida que se hicieron las adiciones de sus diferentes componentes.

Segun el estudio realizado por Steegstra y Albert, parece ser que los complejos de oxalato no son
las especies activas en el electrodepésito. El oxalato pareciera actuar como un agente estabilizante
para las particulas de éxido de iridio. El H,O; reduce inicialmente el Ir(IV) a Ir(lll), lo cual va acorde
al cambio de coloracidn observado (ver figura 5.16) para el mismo procedimiento con Ir(lll), pero
en pH bdsico se convierte en un oxidante. Finalmente, el efecto amortiguador del carbonato reduce
las fluctuaciones de pH y asi estabiliza al sistema.?°

Kakooei et al.X® establecen que la disolucidon debe dejarse afiejar por dos dias para que alcance su
color azul caracteristico; ademads aconsejan no utilizar (NH4).IrCle, ya que la disolucidon no cambia a
color azul ni después de una semana de afiejamiento.

D(CA)-1 En el primer acercamiento a este procedimiento,

10.00 después de dejar aiejar la disolucién por 5 dias, no
< 500 se observé dicho cambio de color; sin embargo, se
£ utilizé la disolucién de esta manera y con base al
g 0.00 programa de pulsos presentado en la figura 5.1, se
QE) tiene el cronoamperograma de pulsos multiples de
8-5.00 la figura 5.3, donde es importante aclarar que se
eligié una sensibilidad en el equipo de 10 mA,

-10.00 magnitud de corriente que fue superada alrededor
0.0 >0 1iglifoss 120 200 de los 10 s, por lo que no estan registrados las

Figura 5.3. Cronoamperograma un electrodo GC-IrOx, con las corrientes que superaron dicho valor. Para
condiciones presentadas en la figura 5.1 a partir de una comprobar la presencia del depésito, se comparé
disolucién de Ir(IV), afiejada por 5 dias. Se utilizé un electrodo | | icli de | | d GC
de Ag/AgCI/KCl saturado como referencia y un electrodo de el voltamperograma ciclico de los electrodos Y
grafito como contraelectrodo. El depdsito se identifica como ~ GC-IrOx en una disolucién 0.1 moI/L buffer fosfatos
D(CA)-1. a pH = 7.00, lo que se muestra en la figura 5.4 a.
Para los cronoamperogramas y voltamperogramas presentados, el potencial de circuito abierto

(PCA) corresponde al potencial de inicio.



Con fines comparativos, en la figura 5.4 b se presenta el voltamperograma de un electrodo de
diamante dopado con boro modificado con 6xido de iridio (BDD-IrOx).}* En ambos casos, es
evidente la modificacidn del electrodo, mostrandose claramente los dos pares redox caracteristicos
comUnmente asignados a las transiciones de Ir(ll1)/Ir(IV) e Ir(IV)/Ir(V).%° Las sefiales obtenidas a
potenciales mas cercanos a 0 V son equiparables. Sin embargo, aln se buscd conseguir el acido
oxalico y preparar la disolucidn seguin Kakooei et al.° teniendo siempre al K,IrCls como la fuente de
Ir(IV) A pesar de usar acido oxdlico, se obtuvieron resultados similares a los obtenidos hasta este
momento, por lo que se continué utilizando oxalato de sodio. Por otro lado, después de 12 dias de
la preparacion de la disolucion de depdsito de Ir(IV) utilizada para el depdsito D(CA)-1, se observd
que esta tenia la coloracidn azul que se menciona en otros trabajos.”%1%1421

200 D(CA)-1 " 5
150 Ir(1IV) a Ir(V) Figura 5.4. Voltamperograma ciclico de
Ir(IV) aIr(v) ”E una disolucién 0.1 mol/L buffer fosfatos a
10.0 2 10 pH =7.00 a 100 mV/s para un electrodo a)
50 = GC-IrOx donde se utilizaron 20 pulsos para
3 & el depdsito identificado como D(CA)-1 (la
g 00 § 0 linea naranja presenta la respuesta para
2 50 8 :: GC sin modificar). Se partié de un PCA =
é—lOO :»:‘ -100 0.0 V. b) Electrodo BDD-IrOx reportado
’ 3 por Terashima et al.** para (1) 10 pulsos y
-15.0 (2) 20 pulsos utilizados para el depdsito (la
200 -200 Ir(Iv) a Ir(111) linea punteada muestra la respuesta para
Ir(IV) a Ir(l11) BDD sin modificar).
-25. 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potencial/V vs Ag/AgCl,KCl saturado Potential / V vs. SCE
a) b)
——D(CA)-2 ——D(CA)-1 ——D(CA)-2 ——D(CA)-1 )
10.0 22.0 Figura 5.5. a) Cronoamperogramas para la
86 obtencién de electrodos GC-IrOx, con las
’ 17.0 condiciones de la figura 5.1 a partir de la
6.0 12.0 disolucién de Ir(IV), con un PCA =0.09 V.
4.0 El depdsito D(CA)-1 se prepard con 5 dias de
é 5o < 7.0 afiejamiento de la disolucién de depdsito,
< 2 20 mientras D(CA)-2 se prepar6 con 12 dias.
5 0.0 % b) Voltamperogramas ciclicos de electrodos
o000 oy D.0 £ =20 02 04 06 8 GC-IrOx en una disolucién 0.1 mol/L buffer
8 S -80 fosfatos a pH = 7.00. El barrido de potencial
-4.0 comprendid el intervalo de 0.0 a 0.8 V para
-6.0 -13.0 D(CA)-1, con un PCA =0.56 Vy de -0.2 a 0.8
80 180 V para D(CA)-2, con un PCA=0.11V, a 100
30 mV/s. En todos los casos se utilizé un
10.0 Tiempo/s P;:)tenciaI/V vs Ag/AgCLKCl saturado electrod9 de Ag/AgCl, KCl saturafjo como
referencia y un electrodo de grafito como
a) contraelectrodo.

En la figura 5.5 a se presenta el cronoamperograma para un nuevo depdsito denominado D(CA)-2,
el cual se obtuvo de igual forma que D(CA)-1, siendo la diferencia los dias de afiejamiento de la
disolucién. En dicha figura, se observa que D(CA)-2 alcanza corrientes mayores que las de D(CA)-1,
superando en menor tiempo las corrientes de reduccidon de 10 mA. De igual forma, en la figura 5.5
b se presentan los voltamperogramas ciclicos en una disolucién 0.1 mol/L buffer fosfatos a pH =
7.00 para los electrodos modificados con ambos depdsitos. Puede observarse una mayor corriente
para la sefial de oxidacién en D(CA)-2, lo cual confirma la importancia del tiempo de afiejamiento
de la disolucién de depdsito (esto sera discutido mas ampliamente en la seccion 5.3.1.1. Por otro
lado, con el objetivo de no alcanzar corrientes tan elevadas y evitar problemas de funcionamiento
del equipo, se modificd el programa de pulsos anterior para disminuir las corrientes por debajo de
10 mA, el cual se presenta en la figura 5.6 a. En este programa, se buscd utilizar un pulso inicial de



tiempo corto (0.2 s) al potencial de -2.0 V para reducir las corrientes catddicas, y a continuacion
proceder a aplicar Unicamente dos pulsos de mayor duracién, en donde el potencial mas bajo se
disminuyd a-1.8 V, mientras que el potencial mas alto se aumenté a 1.2 V. En la figura 5.6 b se tiene
el cronoamperograma asociado al programa de pulsos presentado, en donde, a simple vista, no se
observa seial alguna que indique la formacién de depdsito.

D(CA)-3
5.5
0.5
4.5
ENV 3.5 < -0.50,0 0.2 0.4
1.2 300 s ' c
"""""""""""""" < D)
2.5 =
£ §15
9 £
1.5 S
] )
2 -2.5 Tiempo/s
50.5 g
O
18] -050/0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0
-2.0 180 s
_____ -1.5
0.2s
+ -2.5 .
Tiempo Tiempo/s
a) b)
D(CA)-3
Blanco (GC-IrOx) ——Blanco (GC) Figura 5.6. a) Programa de pulsos de potencial para la obtencién de
85.0 un electrodo GC-IrOx con Unicamente 3 pulsos. Se llevé a un pulso
70.0 de -2.0 V por tan solo 0.2 s, luego se aumenté a -1.8 V por 180 s y
55.0 se finalizé con un pulso de 1.2 V por 300 s.
< 40'0 b) Cronoamperograma para la obtencién del electrodo GC-IrOx,
3 ' con las condiciones presentadas en la figura 5.6 a, a partir de una
E 25.0 disolucién de Ir(1V) con 12 dias de afiejamiento y un PCA = 0.04 V.
5 10.0 En el recuadro se observa un acercamiento al tiempo en el que se
T 5.0 realiza el cambio de pulso de -2.0 V a-1.8 V. c¢) Voltamperogramas
8 220.0 0/0 0.2 0.4 0.6 0.8 ciclicos de los electrodos GC y GC-IrOx, en una disolucién 0.1 mol/L
35.0 buffer fosfatos a pH = 7.00. El barrido comprendié el intervalo de -
: 0.2 a2 0.8V para GC-IrOx, con un PCA=0.46 Vy de 0.0a 0.8V para
-50.0 GC, a 100 mV/s. En todos los casos se utilizd un electrodo de
-65.0

Potencial/V vs Ag/AgCl,KCl saturado

Ag/AgCI/KCl saturado como referencia y un electrodo de grafito
como contraelectrodo. El depdsito se identifica como D(CA)-3.

c)

Sin embargo, si se realiza un acercamiento (recuadro de la figura 5.6 b), si puede observarse un
aumento de corriente que alcanza los 0.42 mA a 0.2 s, lo que indica nucleacidn. La formacién de
depdsito puede ser confirmada gracias al voltamperograma ciclico presentado en la figura 5.6 c; en
donde, a un potencial aproximadamente de 0.33 V, se observa una sefial de oxidacién con una
magnitud de 84 PA, la cual es el valor de corriente mayor alcanzado hasta el momento.

A partir de este resultado, se decidié eliminar el primer pulso de potencial de 0.2 s a-2.0 V, usando
ahora un programa de potencial mas sencillo. Por otro lado, se aumento el tiempo del pulso a-1.8
V de 180 a 300 s. La propuesta del nuevo programa de pulsos se observa en la figura 5.7 a, mientras
que en la figura 5.7 b se tiene el cronoamperograma respectivo, donde a simple vista no se observa
una sefal que indique la formacién del depdsito. Sin embargo, el voltamperograma de la figura 5.8
a es una evidencia contundente de la modificacién del electrodo GC. Es importante mencionar que,
gracias a este nuevo programa de pulsos, aparece una sefial de oxidacién en 0.32 V con una
magnitud de 94 pA, ademads de que, por primera vez, se observa a simple vista el recubrimiento de
IrOx color azul, el cual se muestra en la figura 5.8 b.
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Figura 5.7. a) Programa de pulsos de potencial para la obtencién del electrodo GC-IrOx. A partir del PCA =0.12 V, se inicié con un pulso
de -1.8 V por un periodo de 300 s y luego a 1.2 V por un periodo de 600 s. b) Cronoamperograma obtenido para el programa de pulsos
presentado en 5.7 a, a partir de una disolucion de Ir(IV) con 13 dias de afiejamiento. En todos los casos se utilizé un electrodo de Ag/AgCl,
KCl saturado como electrodo de referencia y un electrodo de grafito como contraelectrodo. El dep6sito se identifica como D(CA)-4.

D(CA)-4
(GC) —— (GC-1rOx)

Figura 5.8. a) Voltamperogramas

100.0 ciclicos de los electrodos GC y GC-IrOx,
preparado a partir de una disolucion de
70.0 Ir(IV), en disolucién buffer fosfatos 0.1
E. 40.0 mol/L a pH = 7.00, utilizando un
% 10.0 electrodo de Ag/AgCl, KCl saturado
2 como referencia y un electrodo de
% -200 ¢ 0.1 0.2 0.30.40.50.60.7 0.8 grafito como contra electrodo. El
©  .50.0 barrido de potencial fue de 0.0 a 0.8 V
-80.0 para GC-IrOx, con un PCA =0.39 Vyde
A : 0.0a 1.0V para GC, a 100 mV/s.
-110.0 b) Fotografia del electrodo GC-IrOx. El
Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado depsito se identifica como D(CA)-4.
a) b)

Por todo lo anterior, este procedimiento se consideré como nuevo punto de partida; sin embargo,
se tiene el inconveniente de esperar dos semanas para que la disolucién de depdsito presente el
color azul esperado, por lo que se decidid trabajar con dos disoluciones de depésito adicionales,
qgue en la medida de lo posible se asemejaran a la composicidn de las disoluciones usadas tanto por
el grupo de Kakooei'® como por el de Terashima.* Para el primer caso, se preparé una disolucién
de Ir(IV) conformada por 4.5 mmol/L KzIrCls + 40 mmol/L H,C204 ® 2H,0 + 98 mmol/L H,0, ajustada
a pH =10.6 con K,COs; (este trabajo utiliza IrCl;exH,0 como fuente de iridio) mientras que para el
segundo, se prepard una disolucién de Ir(IV) sin H,0,, conformada por 4.5 mmol/L KulrCls + 40.3
mmol/L H,C,04¢2H,0 ajustada a pH = 10.6 con K,COs. Terashima* suprime el H,0, en la disolucién
de depdsito. Mientras tanto, en la figura 5.9 a, pueden observarse los cronoamperogramas para
ambas disoluciones. En ellos se evidencia como la disolucién de Ir(IV) que contiene H,0,, presenta
una mayor corriente positiva, lo cual podria significar una mayor formacién del recubrimiento GC-
IrOx (D(CA)-5) en comparacién del cronoamperograma obtenido a partir de la disolucién que carece
de este componente. Esto puede confirmarse con la figura 5.9 b, donde se tienen la comparacién
de los dos voltamperogramas ciclicos para los depédsitos obtenidos. Es evidente que el
voltamperograma del depdsito D(CA)-5 es muy similar a los obtenidos anteriormente, a diferencia
del depdsito D(CA)-6. El voltamperograma de este ultimo indicaria una modificacién del electrodo
de carbono vitreo, pero de una forma diferente, observandose Unicamente el par Ir(IV)/Ir(V).

Con base a lo anterior, parece ser que se tienen mejores resultados para la disolucién con H,0,, por
lo que se decidid continuar trabajando con este componente.

Si se comparan los voltamperogramas del depdsito D(CA)-4 obtenido con la disolucién de Ir(IV) con
13 dias de afiejamiento de la figura 5.8 a con el depdsito D(CA)-5 de la figura 5.9 b con 2 dias de
aflejamiento, se obtiene una mayor sefial para el depdsito con la primera, por lo que es de



considerar que aunque ambas contienen H,0,, la primera tiene mas dias afiejada. Por otro lado, se
logré el objetivo de mantener corrientes por debajo de los 10 mA; sin embargo, para buscar una
mayor cantidad de depdsito, se volvieron a utilizar pulsos de periodos cortos. En la figura 5.1 se
muestra el programa de pulsos cortos utilizado previamente, pero debe considerarse que este
programa generd las corrientes superiores a los 10 mA. El trabajo de Sheasha et al.? ilustra mas
con respecto a la utilizacién de esta técnica de electrodepdsito, en cuyo trabajo se busca obtener
un depdsito de Ir metalico sobre un electrodo GC con nucleacién progresiva de los sitios activos, al
aplicar un sobrepotencial alto por pocos milisegundos, permitiendo asi la nucleacién mientras se
evita el bloqueo de la superficie debido a la formacién de burbujas. A continuacién, el nuevo
programa de potencial utilizado se presenta en la figura 5.10.

D(CA)-5y D(CA)-6 D(CA)-5y D(CA)-6
D(CA)-5 —D(CA)-6 D(CA)-5 ——D(CA)-6
100.0
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4.0 g 400
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E 3.0 § 0.0
o]
€ 20 S 20000
(&)
-40.0
1.0
-60.0
-
0.0 ’\A -80.0
1o 0j0 200.0 400.0 600.0 800.0 -100.0
' Tiempo/s Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado
a) b)

Figura 5.9 a). Cronoamperograma para la obtencién de electrodos GC-IrOx con las condiciones presentadas en la figura 5.7 a y a partir
de las disoluciones con 2 dias de afiejamiento, preparadas con (PCA = 0.10 V) y sin perdxido de hidrégeno (PCA = 0.13 V), identificados
como D(CA)-5 y D(CA)-6, respectivamente. b) Voltamperogramas ciclicos de los electrodos GC-IrOx con D(CA)-5 y D(CA)-6, en una
disolucién buffer de fosfatos 0.10 mol L™ a pH = 7.00. El barrido de potencial fue de 0.0 a 0.8 V a 100 mV/s para ambos depdsitos. En
todos los casos se utilizé un electrodo de Ag/AgCl, KCl saturado como referencia y un electrodo de grafito como contra electrodo.

E/V E/V
12 500 ms 500 ms 12 500 ms 500 ms
5 5 0.35 5 5
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-1.8 -1.8
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Figura 5.10. Programa de pulsos de potencial para la obtencion de electrodo GC-IrOx, con un electrodo de Ag/AgCl, KCl saturado como
referencia y un electrodo de grafito como contra electrodo. El programa consté de dos etapas: a) etapa 1: Se partié del potencial de
circuito abierto, posteriormente se aplicd un solo pulso de 500 ms a -1.8 V y a continuacidn, se aplicaron pulsos de 500 ms oscilando
entre los potenciales de 1.2 V y -1.2 V. El tiempo total fue de 6 s. b) etapa 2: Se partié del potencial de circuito abierto de 0.35 Vy
posteriormente se aplicaron pulsos de 500 ms oscilando entre los potenciales de 1.2 Vy 1-2 V. El tiempo total fue de 600 s.



Al observar la figura 5.10, se tiene un solo pulso de -1.8 V y en adelante, el potencial negativo
aplicado es de -1.2 V, buscando que la corriente negativa no supere los 10 mA. Los
cronoamperogramas obtenidos se presentan en la figura 5.11; en donde la figura 5.11 a,
corresponde al cronoamperograma de la etapa 1 del programa de pulsos de la figura 5.10, mientras
la figura 5.11 b corresponde a la etapa 2. Por otro lado, en el voltamperograma ciclico de la figura
5.12 a, puede observarse cémo la sefial para el depdsito se incrementd considerablemente con esta
nueva metodologia. En la figura 5.12 b, el depdsito IrOx puede observarse sobre el electrodo GC;
sin embargo, en comparacién del presentado en la figura 5.8 b, pareciera que este tiene
propiedades iridiscentes, cambiando de color en funcién del dngulo de vision. Esto es una seiial
importante de un cambio en el tamafio de particula, ya que la interaccién de la luz con la superficie
en sistemas iridiscentes implica la existencia de nanoestructuras con tamafos que se comparan a
la longitud de onda en la regidn visible.??

D(CA)-7: etapa 1 D(CA)-7: etapa 2
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a) b)

Figura 5.11. Cronoamperogramas para la obtencién del electrodo GC-IrOx, con las condiciones presentadas en la figura 5.10, a partir de
la disolucidn de Ir(1V), con 19 dias de afiejamiento. a) cronoamperograma del programa de pulsos de la etapa 1 que corresponde al
presentado en la figura 5.10 a; se inicié con un PCA =0.10V. b) cronoamperograma del programa de pulsos de la etapa 2 que corresponde
al presentado en la figura 5.10 b; se inici6 con un PCA = 0.35 V. Se utilizé un electrodo de Ag/AgCl, KCl saturado como referencia y un
electrodo de grafito como contraelectrodo. El depésito se identifica como D(CA)-7.

D(CA)-7
—— (GC) —— (GC-IrOx)
180.0
< 120.0
E.

1) 60.0
E 0.0 Figura 5.12. a) Voltamperograma ciclico de los electrodos GC y GC-IrOx,
g preparado a partir de una disolucién de Ir(IV), en disolucién 0.1 mol/L
O .60.0 buffer fosfatos a pH = 7.00, utilizando un electrodo de Ag/AgCl, KCI
saturado como referencia y un electrodo de grafito como contra
-120.0 electrodo. El barrido de potencial comprendié de 0.0 a 0.8 V para GCy
de 0.0 a 0.6 V para GC-IrOx con un PCA = 0.55 V, a 100 mV/s. b)

-180.0

. Fotografia del electrodo GC-IrOx, donde se observa su iridiscencia, al ir
Potencial/V vs. Ag/AgCI’ KCl saturado cambiando el dngulo de vision, pasado de azul oscuro hasta diversos
a) colores. El depdsito se identifica como D(CA)-7.

A continuacidn, se estudié la posibilidad de obtener el depdsito sin el pulso negativo de potencial.
Para ello, se eligieron dos potenciales positivos; manteniéndose el de 1.2 V, pero eligiéndose uno
mayor de 1.5 V como segundo pulso, el cual deberia ayudar a aumentar la oxidacién del iridio; sin
embargo, la cantidad de depdsito fue muy pobre. Esto va acorde a un experimento realizado
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previamente, donde se aplicd un pulso negativo de -1.8 V por 300 s, y luego se estudié el electrodo
modificado en una disolucién K,CO3 a pH = 10.51 a través de voltamperometria ciclica, cuyo barrido
25 comparado contra el voltamperograma ciclico para un electrodo policristalino de Ir metadlico en
0.1 mol/L KOH,? se observa en la figura 5.13.

o
2
o

Figura 5.13. a) Voltamperograma ciclico de
Pa; un electrodo de Ir policristalino en una
disolucién de 0.1 mol/L KOH a 100 mV/s.
Estart marca el inicio y fin del ciclo y las
flechas indican la direccién del barrido.?
b) Voltamperograma del barrido 25 del
electrodo GC modificado, luego de un
Pe, pulso a -1.8 V por 300 s a partir de la
disolucién de Ir(1V). El barrido de potencial
Pey comprendié de-1.0a 1.0 V a 100 mV/s. Se
utilizd un electrodo de Ag/AgCl, KCl
saturado como referencia y un electrodo
de grafito como contra electrodo.
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En la figura 5.13 a, la transicidn de Ir,03 +20H" 5 21rO, + H,0 + 2e’, corresponde al par redox en la
zona |, mientras que el par correspondiente a la zona Il es adjudicado a la oxidacidén superior de
2Ir0; +20H S 1,05 + H,0 + 2e™. A pesar de que las magnitudes de corriente son muy bajas, estos
pares pueden identificarse en la figura 5.13 b. A partir de la figura 5.13, podria inferirse que este
pulso de -1.8 V por 300 s, permite el depdsito de una pequefia cantidad de Ir metalico sobre GC, y
posteriormente es mas facil depositar el IrOx sobre dicha superficie modificada. De ahi
posiblemente la importancia del pulso tan bajo de -1.8 V para lograr una mayor cantidad de
depdsito.

. DICA8 D(CA)-8
apa apa — (GC-IrOx) ——(GC
10.0 250.0 ( ) (60)
8.0
6.0 200.0
?E: 4.0 <
£ 20 2 150.0
[3) ()
2 00 =
g -20 £ 100.0
£ 40 5
8 -6.0 © 500
-8.0 /\
-10.0 0.0
0.0 200.0 400.0 600.0 50001002 —* 08/ 1.0
Tiempo/s Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado
a) b)

Figura 5.14. a) Cronoamperograma para la obtencion del electrodo GC-IrOx a partir de una disolucién de Ir(IV) compuesta por 4.5 mmol/L
KaIrCls + 40 mmol/L Na2C204 + 98 mmol/L H,0; llevada a un pH = 10.7 utilizando K>COs; con las condiciones de la figura 5.10, con un PCA
de 0.10 y 0.38 V para la etapa 1y 2, respectivamente b) Voltamperogramas ciclicos de los electrodos GC y GC-IrOx en una disolucién 0.1
mol/L buffer fosfatos a pH = 7.00. Se inici6 con un PCA = 0.37 V y el barrido de potencial comprendi6 el intervalo de 0.0 a 1.0 V, a una
velocidad de barrido de 100 mV/s. En todos los casos, se utilizé un electrodo de Ag/AgCl, KCl saturado como referencia y un electrodo de
grafito como contra electrodo. El depdsito se identifica como D(CA)-8.

Posteriormente, se retomd el modelo de pulsos de la figura 5.10 para un nuevo recubrimiento,
cuyos cronoamperogramas correspondientes se presentan en la figura 5.14 a; por otro lado, los
voltamperogramas ciclicos de los electrodos GC y GC-IrOx pueden observarse en la figura 5.14 b. El
PCA = 0.4 V posterior a la primera sefial de oxidacion, significa la presencia de éxido de iridio(IV).
Llama mucho la atencién que la corriente generada por la sefial de oxidacion del depdsito en la
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figura 5.14 b, no fue tan elevada como en el caso del depdsito de la figura 5.12 a, por lo que se
considerd el hecho que los dias de anejamiento de la disolucién de Ir(IV) en estos ultimos
experimentos ya ascienden a 33 dias, lo que implica que fue utilizada para muchos experimentos.

5.3.1.1 Estudio de las disoluciones de depdsito conformadas por 4.5 mmol/L de KlIrCls o KslrCle
en 40 mmol/L Na,C,0, y 98 mmol/L H,0, por voltamperometria ciclica.

Dia 1 Dia 5 A partir de los resultados obtenidos con pulsos, se
S i . ~ . . .
realizd un pequefio estudio de las disoluciones de
KalrCle y KslrClg. Primero, se observd el cambio de
l:' @ . | color a azul oscuro, caracteristico de una disolucién
Ir(in) Ir(1v) Ir(inr) Ir(1v) coloidal de IrOx hidratado.?® Los autores que utilizan
Dia 9 Dia 13

29, 10,21,24-26 a

IrCls:xH,0 como fuente de Ir, afiejan de
3 dias?’ la disolucién, siendo el color azul lo que
3 indica la presencia de IrOx coloidal; mientras que los
: que utilizan KslrCls, dejan afiejar la disolucion a 35°C

Ir(in) S Ir(1v) Ir(1) S—6 Ir(1v) por 4 dias y luego la almacenan por 4 °C por 2

v ; : semanas.”? Se prepararon disoluciones 4.5 mmol/L
de Ir(lil)/KslrClg y de Ir(IV)/KaIrCls, ambas en 40

mmol/L NaC,04 + 98 mmol/L H,0, ajustadas a un

Ir(Il) Ir(IV) Ir(I1l) Ir(IV) pH de 10.5 con K,COs. En la figura 5.15 se tiene que
Figura 5.15. Evolucion de color de las disoluciones 4.5 mmol/L al dia 5, el color azul se empieza a observar en
de KslIrCle (izquierda) y KalrCls (derecha) + 40 mmol/L Na.C:02  gmbas disoluciones, pero la de |r(|||) se torna mas
+9.8 mmol/L H:0; ajustadas a pH = 10.5 con K:C05 azul con el tiempo; esto podria suponer una mayor
formacién de IrOx hidratado coloidal y, por lo tanto, en un mejor resultado en la obtencion del
recubrimiento; esta diferencia en tiempo podria deberse a la mayor afinidad del Ir(IV) por el ligando
Cl- en comparacién al Ir(111).22 Para observar cambios en su comportamiento, se monitorearon los
voltamperogramas ciclicos de ambas disoluciones por 20 dias; los resultados parciales pueden
observarse en la figura 5.17. Con base a dicha figura, es notorio que los voltamperogramas para
ambas disoluciones son similares, considerando que fueron preparadas con estados de oxidacién
diferentes para Ir; sin embargo, el H,0; actua inicialmente como un agente reductor durante la
preparacion de la disolucién de Ir(IV).% Esto puede evidenciarse en la figura 5.2, donde se observan
los cambios de color durante la preparacién de la disolucién de Ir(IV), y justo al adicionar H,0,, se
da el cambio de color pardo-rojizo a amarillento, ese Ultimo es caracteristico de la disolucién de
Ir(111). Esto puede comprobarse con la figura 5.16, donde dicho color amarillento de la disolucién de
Ir(111), es casi constante durante toda la preparacion.

Disolucion Luego de Luego de
de KslrClg adicionar adicionar

4.5 mM Na,C,0, H,0,

Luego de
ajustar a
pH=10.5

Figura 5.16. Cambios de color de la disolucién de depdsito de Ir(Ill) a medida se hicieron las adiciones de sus diferentes componentes.

Las disoluciones presentaron potenciales de circuito abierto similares (de 0.0 a 0.1 V), ademas de
lo que parecen ser 5 sefales: 2 anddicas (sefial | y Il) y 3 catddicas (sefial I, IV y V). Otra similitud
es la diferencia entre el voltamperograma del dia 1 con los demas, ya que la sefial | y Il estan mas
definidas, algo que ya no ocurre en el dia 5.
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Dia1 Dia 5 Dia9 Dia 13 Dia 17 Dia 20
Disolucion de Ir(l11) Disolucion de Ir(IV)
750 750
650 650
550 550
< 450 < 450
=1 <
3> 350 2 350
- c
c o
g 250 £ 250
5 A o
S 150 sefial | 150

50

sé%”\oal v sefial lIl sefial Il
seha -150 sefial V. _150
-1.8 -15 -12 -09 -0.6 -0.3 0 03 06 09 12 15 -1.8 -15 -1.2 -09 -06 -03 O 03 06 09 12 15
Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado
a) b)

Figura 5.17. Voltamperogramas ciclicos de 20 dias para a) disolucién de Ir(l11): 4.5 mmol/L KsIrCls + 40 mmol/L Na.C204 + 98 mmol/L H.0.
y llevada a pH = 10.5 con K,COs3, y para b) disolucidn de Ir(1V): 4.5 mmol/L K2IrCls + 40 mmol/L Na,C,04 + 98 mmol/L H20. y llevada a pH
=10.5 con K»COs. Los voltamperogramas se realizaron en direccidn positiva con PCA cercanos a 0.0 V.

Adicionalmente, en la figura 5.18 se presenta un acercamiento a las sefiales observadas para la
disolucién de Ir(lll) en el barrido de potencial positivo y negativo; en este caso, el dia 1 sera
reemplazado por el dia 3, ya que a partir de este dia se realizaron los barridos en esta direccion. En
dicha figura se observa que en el barrido positivo la sefiales | y Il aumentan hasta el dia 5, y
posteriormente disminuyen. En el caso del barrido negativo, con el paso de los dias, se hace notoria
la sefial previa a la sefial Il (E = 0.3 V), el cual no se observa en el barrido positivo; de igual forma,
se observa un aumento en la sefial lll con el mismo comportamiento que la seial | y Il en el barrido
positivo. Por otro lado, considerando las figuras 5.18 a y b, se observa que las corrientes para la
sefal Il son mayores en el barrido negativo que en el positivo. Esto tendria sentido, ya que se ha
dado la reduccidn de las sefales | y Il en el barrido negativo, generando mayor especie reducida
para oxidar en la interfase del electrodo, en comparacién con el barrido positivo. Por otro lado,
también se confirma que la reduccidn en las sefales IV y V dependen de la oxidacidon de las seiales
Iy Il, al tenerse una corriente mayor en el barrido positivo, lo cual es un indicador de la formacién
de depdsito. Adicionalmente se trazaron voltamperogramas a un blanco, el cual ademds de no
contener Ir, requiri6 mucho menos K,COs3 para alcanzar el pH de 10.5; estos se observan en las
figuras 5.18 e y f, donde se observan sefales con corrientes pequeias y variables, similares a las de
los voltamperogramas de las disoluciones.

Los voltamperogramas para la disolucidn de Ir(lV) se observan en la figura 5.19, siendo muy
similares a los de Ir(lll), observandose el aumento de corrientes hasta el dia 5 y luego se observa
una disminucidn del dia 9 en adelante. Por otro lado, las corrientes son mayores o iguales que para
la disolucion de Ir(lll). Ademas, la definicidn de las sefiales anddicas | y Il es mas apreciable para el
primer barrido de la disolucion de Ir(IV) que en Ir(lIl).

De igual manera, se hizo una comparacién del comportamiento del segundo barrido en la
voltamperometria ciclica de estas disoluciones (no mostrado en este informe); donde pudo
observarse el mismo comportamiento que presentaron las disoluciones en el primer barrido, con
la diferencia de corrientes mayores para las sefales, lo cual permite inferir la formacién vy
crecimiento de depdsito sobre el electrodo GC.
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En funcién de la naturaleza conductora del dxido de iridio, un complejo sistema redox catédico y
anddico crece con los barridos a medida que nuevas especies de iridio se depositan sobre la
superficie del carbono vitreo.! Por otro lado, seglin Steegstra y Ahlberg,?® quienes realizan un
estudio de esta disolucién de depdsito, con la diferencia que parten de IrCl, y utilizan un electrodo

de oro, aseguran que la las sefial anddica es muy sensible al proceso de pulido del electrodo y
parece involucrar especies adsorbidas.

Dia 3 Dia 5 Dia9 Dia 13 Dia 17 Dia 20
Ir(111): barrido positivo 35 Ir(111): barrido negativo
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Figura 5.18. Ampliacién a los voltamperogramas de estudio de una disolucion de Ir(lll) conformada por 4.5 mmol/L KslIrCls + 40 mmol/L
NazC204 + 98 mmol/L H.0; y llevada a pH = 10.5 con K,COs para a) barrido positivo con potenciales de 0.1 a 1.5 V y corrientes de -75 a
325 pA, y b) barrido negativo con potenciales de 0.1 a 1.5 V y corrientes de -75 a 325 pA; asi como c) barrido positivo con potenciales de
-1.8 a 1.5 Vy corrientes de -70 a 55 pA, y d) barrido negativo con potenciales de -1.8 a 1.5 V y corrientes de -70 a 55 pA. Los valores de
PCA son cercanos a 0.0 V. Ademds, puede observarse e) el barrido positivo y f) el barrido negativo para la disolucién blanco, conformada
por 40 mmol/L Na2C>04 + 98 mmol/L H20 y llevado a pH = 10.5 con K>COs.
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Dia 3 Dia 5 Dia9 Dia 13 Dial7 ——Dia20
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Figura 5.19. Ampliacion a los voltamperogramas de estudio de la evolucién de una disolucién de Ir(IV) conformada por 4.5 mmol/L K2IrClg
+40 mmol/L NaC204 + 98 mmol/L H0: y llevada a pH = 10.5 con K2COs para a) barrido positivo con potenciales de 0.1 a 1.5 Vy corrientes
de -75 a 310 pA, y b) barrido negativo con potenciales de 0.1 a 1.5 V y corrientes de -50 a 370 pA; asi como para c) barrido positivo con
potenciales de -1.8 a 1.5 V y corrientes de -75 a 20 pA y d) barrido negativo con potenciales de -1.8 a 1.5 V y corrientes de -50 a 30 pA .
El blanco para esta disolucién es el mismo que se mostré en la figura 5.18 e) para barrido positivo y en la figura 5.18 f) para el barrido
negativo. Los valores de PCA son cercanos a 0.0 V.

Con base en lo anterior y a rasgos muy generales, pueden plantearse las siguientes hipdtesis
respecto a las sefiales observadas:

Sefal | y Il: Ir,03 +20H— 2IrO; + H,0 + 2e". Al comparar las sefiales anddicas | y Il con el blanco,
puede intuirse que estas se deben a una reaccidn de oxidaciéon que deberia considerar el paso de
Ir(ll) a Ir(IV). El hecho que se observen dos sefiales, permite hacer la consideracion que dicha
oxidacion a partir de dos formas de Ir(lll) diferentes. Steegstra y Ahlbergh establecen el
involucramiento tanto de nanoparticulas como de una disolucién polinuclear de complejos.?°
Sefal lll y IV: 2IrO; + H,0 + 2e” — Ir;03 +20H". Las sefales catddicas podrian deberse a la reduccién
irreversible de Ir(IV) a Ir(Ill). Segun Steegstra y Ahlberg,? los diversos picos catddicos observados
en el barrido positivo, indica que el electrodepdsito ha tomado lugar en el barrido directo.

Sefial V: H,0; — 2H* + O, + 2e". Esta seiial catddica llama mucho la atencidn, ya que también es muy
evidente en el blanco. Si observamos detenidamente la figura 5.18 e, los dias 3 y 9 en los cuales
esta sefial es mas grande, también se observa un desplazamiento de las barreras catédicas y
anddicas, lo cual puede dar una idea de esos dias pudo tenerse remanentes del depdsito que
catalizaron la reaccién de uno de los componentes del blanco, que para este caso se presume que
es el H,0,. La reaccién entre un electrodo GC-IrOx y H,0; es confirmada por Elzanowska et al.?®
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5.3.1.2 Estudio de las disoluciones de depdsito conformadas por 4.5 mmol/L de K:IrCls o KslrCle
en 40 mmol/L Na>C,0, y 98 mmol/L H;0,, obteniendo depdsitos con pulsos de potencial.
Se realizaron depdsitos con la disolucion de Ir(l11) e Ir(IV) como las utilizadas en el apartado anterior,
con diferentes dias de afiejamiento, utilizando la metodologia de pulsos y retomando el programa
presentado en la figura 5.10, siempre buscando que las corrientes no sobrepasaran los 10 mA para
evitar problemas de funcionamiento del equipo. Ya que, si se obtuvieron corrientes negativas
mayores a este valor, se utilizaron potenciales menos negativos, deteniendo el experimento si se
superaban los -10 mA, y continuando con un nuevo cronoamperograma con un potencial menor
que permitiera trabajar por debajo de la corriente mencionada. Esto es lo que determind la
variacion de potencial y tiempo de los cronoamperogramas. En las tablas 5.1y 5.2, se muestran las
condiciones utilizadas para los depdsitos en cada dia a partir de las disoluciones de Ir(lll) e Ir(1V),
respectivamente; estas dan la informacién del potencial de circuito abierto (PCA), los diferentes
parametros de potencial (E) y tiempo (t) utilizados en las diferentes cronoamperometrias (CA).

Tabla 5.1. Condiciones para la obtencién de depdsitos a partir de una disolucién de Ir(lll),
conformada por 4.5 mmol/L KsIrCle + 40 mmol/L Na,C,04 + 98 mmol/L H,0,, ajustando el pH a 10.5.

Dia | Depdsito | PCA (V) | CA Pulsos Tiempo (s) Tiempo total (s)
1 E=-1.8t=0.5 0.5
Ei=1.2,E;=-1.2, t;=t,=0.5 s 5.5
3| b1 0.08 =T o -1.2,E2=1.2, t1=t,= 0.5 s 174.0 >97.0
E:=-0.5,E;=1.2,t;=t,=0.5s 417.0
1 E=-1.8t=0.5 0.5
Ei=1.2,E,=-1.2,t:1=t,=0.55s 5.5
6 D(II)-2 0.07 2 | E1=-1.1,E;=1.2,t1.=t,=0.5s 267.0 602.0
3 | E1=-0.7,E,=1.2,t1=t,=0.5s 293.0
4 | E;=-0.5,E=1.2,t;=t,=0.5s 36.0
1 E=-1.8t=0.5 0.5
Ei=1.2,E,=-1.2,t:1=t,=0.5s 5.5
9 D(m-3 0.07 2 | E=-1.2,E;=1.2,t:=t,=0.55s 83.7 >89.7
3 | Ei=-04,E=1.2,t:1=t,=0.55s 500.0
1 E=-1.8t=0.5 0.5
Ei=1.2,E,=-1.2,t:1=t,=0.55s 5.5
12 | D(In)-4 0.11 2 | E1=-1.2,E;=1.2,11=t,=0.5s 28.2 591.9
3 | E1=-0.7,E,=1.2,t1=t,=0.5s 87.7
4 | E;=-0.3,E=1.2,t:=t,=0.5s 470.0
1 E=-1.8t=0.5 0.5
Ei=1.2,E,=-1.2, t;=t,=0.5 s 5.5
15 D(ll)-5 0.10 2 | E:=-1.2,E,=1.2,t1=1,=05s 19.3 572.3
3 | E:=-0.4,E,=1.2,t:1=t,=0.5s 343.0
4 | E1=-0.2,E;=1.2,t1=t,=0.55s 204.0
1 E=-1.81t=0.5 0.5
Ei=1.2,E,=-1.2, t;=t,=0.5 s 5.5
2 | E:=-12,E=1.2,t:=t,=05s 7.7
20 | D(in)-6 012 H3.- -0.4,E=1.2,t1=t,=0.5 s 51.1 >88.8
4 | E1=-0.2,E;=1.2,t1=t,=0.55s 220.0
5 | E1=0.0,E;=1.2,t1=t,=0.5s 304.0
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Tabla 5.2. Condiciones para la obtencion de depdsitos a partir de una disolucion de Ir(IV),
conformada por 4.5 mmol/L K;IrCle + 40 mmol/L Na,C,04 + 98 mmol/L H,0,, ajustando el pH a 10.5.

Dia | Depésito | PCA/V |[CA Pulsos Tiempo/s Tiempo total/s
1 E=-1.8t=0.5 0.5
Ei=1.2,E=-1.2,ti=t,=0.5 s 5.5
3| DV 008 o o -1.2,E;=1.2, t1=t,=0.5s 455.0 599.0
E1=-0.6,E,=1.2, ti=t,=0.5 s 138.0
1 E=-1.8t=0.5 0.5
Ei=1.2,E=-1.2,ti=t,=0.5 s 5.5
6 D(IV)-2 0.07 2 E;=-1.1,E;=1.2,t;=t,=0.5s 235.0 597.1
3 |E=-04,E,=12,t:=t,=05s 23.1
4 E;=-0.3,E;=1.2,t;=t,=0.5s 333.0
1 E=-1.8t=0.5 0.5
Ei=1.2,E=-1.2,ti=t,=0.5 s 5.5
9 D(IV)-3 0.06 2 E;=-0.8,E;=1.2,t;1=t,=0.5s 34.1 595.9
3 | E1=-04,E,=1.2,t;1=t,=05s 79.8
4 | E;=0.0,E=1.2,t1=t,=0.55s 476.0
1 E=-1.8t=0.5 0.5
E;=1.2,E,=-1.2,t1=t,=0.5s 5.5
2 | E1=-1.2,E,=1.2,t:=1,=0.55s 196.0
12 D(V)-4 0.08 3 | E=-0.1,E;=1.2,t:1=t,=0.5s 28.3 >87.3
4 | E;=0.0,E=1.2,t1=t,=0.55s 48.0
5 | E1=0.2,E;=1.2,t1=t,=0.5s 309.0
1 E=-1.8t=0.5 0.5
E;=1.2,E,=-1.2,t1=t,=0.5s 5.5
15 D(IV)-5 0.11 2 | E1=-1.2,E,=1.2,t:=1,=0.55 78.7 595.1
3 | E1=-04,E,=1.2,t;1=t,=05s 4.4
4 | E1=-0.2,E;=1.2,t1=t,=0.5s 506.0
1 E=-1.8t=0.5 0.5
E;=1.2,E,=-1.2,t1=t,=0.5s 5.5
20 D(IV)-6 0.04 2 | E1=-1.2,E,=1.2,t:=1,=0.55s 22.2 595.1
3 E;=-0.4,E,=1.2,t;=t,=0.55s 275.0
4 E;=0.0, E;=1.2,t;=t,=0.5s 292.0

En las tablas 5.1y 5.2, se observan las condiciones utilizadas para los depdsitos en cada dia a partir
de la disolucién de Ir(lll) y la disolucién de Ir(IV), respectivamente; estds dan la informacién del
potencial de circuito abierto (PCA), los diferentes parametros de potencial (E) y tiempo (t) utilizados
en las diferentes cronoamperometrias (CA). En términos generales, los valores de potencial
aplicados en los diferentes dias fueron muy variables. En cada dia, cuando se encontraban
potenciales que superaban las corrientes de -10 mA, se aplicaban potenciales menores en la
préoxima sesion de trabajo y asi evitar corrientes tan altas; sin embargo, el problema persistia. Para
todos los casos, se mantuvo constante la etapa 1 del programa de pulsos mostrado en la figura
5.10, y aunque se tuvieron corrientes que superaron el valor limite establecido, no fue tan
problemdtico ya que esto ocurria practicamente en los Ultimos segundos de la cronoamperometria.
Volviendo a la tabla 5.1, llama la atencidn el depdsito D(III)-6; ya que a medida se modificaron los
potenciales negativos, se alcanzé el potencial de 0.0 V. Ademas, dicho depésito requirié de mas
cambios de potencial, completandose el depdsito con 5 cronoamperogramas. Con respecto a la
tabla 5.2, llaman la atencién los depdsitos D(II1)-4 y D(l11)-6; ya que a medida se fueron modificando
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los potenciales negativos, se alcanzaron los potenciales de 0.2 V y de 0.0 V para la Ultima etapa,
respectivamente; siendo ademas D(IIl)-4 el que requiri6 mayores cambios en los potenciales,
completando el depdsito con 5 cronoamperogramas. Finalmente, en la figura 5.20 se observan los
voltamperogramas ciclicos para los electrodos modificados en los diferentes dias para ambas
disoluciones. En la figura 5.20 a, para los depdsitos obtenidos a partir de la disolucidn de Ir(lll), hasta
el dia 12 se obtuvieron depdsitos bastante similares (con excepcién al dia 9, que se tuvo una
disminucién apreciable), y es a partir del dia 15 que se observa un aumento considerable en las
corrientes del depdsito. Mientras que en el caso de la figura 5.20 b, para los depdsitos obtenidos a
partir de la disolucidn de Ir(IV), hasta el dia 15 se mantienen magnitudes de corrientes similares, y
es a partir del dia 20 que se observa un aumento considerable en las corrientes del depdsito. Si se
comparan ambas disoluciones, los depdsitos obtenidos a partir de la disolucidn de Ir(lll), presentan
mayores magnitudes de corrientes. Los valores de PCA obtenidos para el electrodo modificado a
los diferentes dias presentaron un valor inicial de 0.61 V para el depésito de Ir(lll) y un valor de 0.52
V para el depésito de Ir(1V), alcanzandose un valor maximo de 0.67 V para Ir(lll) en el dia6y 0.75 V
para Ir (IV) en el dia 19. En términos generales, dichos valores fueron fluctuantes a paso de los dias.
Los valores de PCA posteriores a la segunda sefial de oxidacion, indican la formacion de Ir(V).

Corriente/pA

Dia3 ——Dia6 ——Dia9 Dia 12 Dia 15 Dia 19 Figura 5.20. Voltampero-
) » gramas ciclicos de electrodo
5750 disolucion de Ir(Il1) disolucién de Ir(1V) GC-IrOx en una disolucién
' 275.0 0.1 mol/L buffer fosfatos a
H = 7.00, obtenidos en
200.0 p )
7 200.0 diferentes dias de
125.0 125.0 1 afiejamiento a partir de una
’ /-\_,_\ disolucién de a) Ir(lll) y una
) - 7
50.0 2 500 /\,\K ) disolucién de b) Ir(IV). En
50 | % / todos los casos se utilizé un
"> 0l 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8J0,9 2250 000102030405 06070809  electrodo de Ag/AgCl, KCI
-100.0 8_100_0 = saturado como referenua? y
un electrodo de grafito
-175.0 -175.0 como contra electrodo. Los
PCA estan entre 0.54 y 0.70
-250.0 -250.0 V para Ir(lll) y entre 0.31 y
Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado 0.75 V para Ir(IV).
a) b)
E/V E/V
1.2 500 ms 500 ms 1.2 500 ms 500 ms
______ T [ |
oo o
! 500 ms s0ms
0.4 :
[ S
-1.2 -1.2
500 ms
-1.8 -1.8
500 ms
Tiempo Tiempo
a) b)

Figura 5.21 Programa de pulsos de potencial para la obtencion del electrodo GC-IrOx a partir de la disolucién de Ir(lll) con 22 dias de
afiejamiento. Se utilizé un electrodo de Ag/AgCl, KCl saturado como referencia y un electrodo de grafito como contraelectrodo. a) etapa 1:
Se partié del PCA, posteriormente se aplicaron pulsosen-1.8V, 1.2V, -1.2Vy 1.2 Vy a continuacidn, se aplicaron pulsos oscilando entre -0.4
Vy 1.2 V. Todos los pulsos tuvieron una duracion de 500 ms, siendo el tiempo total de esta etapa de 6 s. b) etapa 2: Se partiéd de 0.0 Vy
posteriormente se aplicaron pulsos de 500 ms oscilando entre 1.2 y 0.0 V. El tiempo total de esta segunda etapa fue de 595 s.
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Ya que aun se tenia pendiente lograr un programa de potencial similar al de la figura 5.10, con dos
etapas Unicamente, se aplicéd un programa de pulsos mostrado en la figura 5.21 para la disolucién
de Ir(lll), que fue con la que se obtuvo mejores resultados.

El cronoamperograma de depdsito obtenido puede observarse en la figura 5.22 a, en donde, con
este nuevo programa de pulsos, logra obtenerse el depdsito Unicamente en 2 etapas, por lo que se
logrd el objetivo planteado. Sin embargo, al observar la figura 5.22 b, se tiene que la seiial para el
electrodo GC-IrOx no supera los 200 pA, algo ya visto en las pruebas realizadas previamente,
presentadas en la figura 5.20 a. Por lo tanto, es importante continuar realizando pruebas para lograr
un programa de pulsos corto que permita obtener mayor cantidad de depdsito y que no requiera
de tanta variacion en los pulsos como se mostré en las tablas 5.1y 5.2.

D(I)-7 D(Il)-7
Etapa 1 Etapa 2
10.0 300
8.0
6.0 200
4.0
T 20 3
T 00 £ 100
5 -2.0 £
£ -4.0 8 ©
© -6.0
-8.0 -100
-10.0
0.0 200.0 400.0 600.0 200
Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado
a) b)

Figura 5.22. a) Cronoamperograma para la obtencion del electrodo GC-IrOx a partir de la disolucion de Ir(lll) con el programa de pulsos
presentado en la figura 5.21. Se inicié con un PCA de 0.07 y 0.00 V para la etapa 1y 2, respectivamente. La disolucion presentaba 22 dias
de afiejamiento. b) Voltamperograma ciclico del electrodo GC-IrOx en una disolucién buffer fosfatos 0.1 mol/L a pH = 7.00. Se inicié con
un PCA de 0.56 V. Se utilizd un electrodo de Ag/AgCl, KCl saturado como referencia.

5.3.2 Depdsito de IrOx en electrodo de carbono vitreo a partir de una disolucién 1 mmol/L
KslrCls en 0.1 mol/L HCl ajustada a pH basico con voltamperometria ciclica.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos con una disolucion de Ir(ll1). Para ello, se tomd

el procedimiento de Roushani y Sarabaegi®; el cual establece calentar la disolucion 1 mmol/L KsIrCls

a 80°C por 2 horas (1), para posteriormente elevar el pH aproximadamente de 10.5 con K,CO3 (2) y

realizar el electrodepdsito con voltamperometria ciclica .

.3 0.1 mol/LHCI _ _ KC0s

Existen diversos trabajos que utilizan este procedimiento en diferentes sustratos con
voltamperometria ciclica,>>'3%31 con pequefias variaciones. En este caso, se utilizé un barrido de
potencial de 0.0 V a 1.2 V, un tiempo de calentamiento a 3 horas®® y 30 barridos de potencial para
el depdsito; la velocidad de barrido fue de 50 mV/s. El voltamperograma que se presenta en la
figura 5.23 a, muestra un bucle de nucleacién a E = 0.97 V, asi como un aumento en las corrientes
con cada barrido, el cual se aprecia mejor en el acercamiento de la figura 5.23 b. Cabe resaltar que
se realizd este mismo procedimiento por voltamperometria ciclica con disoluciones de Ir(1V)
(KzlrClg), sin obtener resultados satisfactorios. Por otro lado, en la figura 5.23 ¢, se comparan los
electrodos GC-IrOx y GC en una disolucién 0.1 mmol/L buffer fosfatos a pH = 7.00, obteniéndose un
depdsito con una corriente de oxidacion maxima de 55.3 pA. Con estos resultados se comprueba
que puede obtenerse el depdsito en GC de manera muy similar a la propuesta por Roushani y
Sarabaegi,” inclusive con sefiales de depdsito considerablemente mayores. Aunque inicialmente se
inicio a trabajar con este tipo de depdsitos ya que el esperar el envejecimiento de la disolucion por
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2 semanas era poco atractivo, la inestabilidad de la disolucion una vez se lleva a pH basico, hicieron
que el trabajo se enfocara en el depdsito obtenido por pulsos, presentado en la seccién 4.3.1.

——1"barrido  —— 10" barrido 15 barrido —— 1° barrido ——10°barrido  —— 15° barrido
——20° barrido  —— 30" barrido ———20°barrido  ——— 30° barrido
35.0
550.0
25.0
Bucle de
450.0 §_ nucleacién
o 15.0
c
< 350.0 K
i’ 5 5.0
) O
e 250.0
5 -5.00
b
S
150.0 -15.0
50.0 ) -25.0
/ =
M—J Z_#— Buclede
— ———————— nucleacién
-50.0 0:0 0.6 0.9 1.2 -35.0 A
Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado
a) b)
Figura 5.23. a) Voltamperograma correspondiente al electrodo 60.0 —— (GC-IrOx) (GC)
GC-IrOx, a partir de una disolucién 1 mmol/L KslrCls puesta a
80°C por 3 horas y llevada a pH = 10.62 con K2COs. Se inicio con 40.0
un PCA = 0.0 Vy el barrido fue de 0.0 V a 1.2 V a una velocidad
de 50 mV/s, realizdndose 30 barridos en total. <§_ 20.0
b) Voltamperograma del electrodo modificado con éxido de <
- L v 0.0
iridio (GC-IrOx) en comparacién con el electrodo de carbono =
vitreo sin modificar (GC). Se inicié con un PCA = 0.25 V y el 200

barrido de fue de 0.0 V a 0.5 V tanto para el electrodo de
carbono vitreo (GC) como para el electrodo modificado (GC-
IrOx) a una velocidad de 100 mV/s.

Corr

-40.0

-60.0

Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado
c)

5.3.3 Estudio de aplicaciones analiticas del electrodo de carbono vitreo modificado con éxido
de iridio (GC-IrOx): el caso de la insulina.

Se utilizd el depdsito D(CA)-8 obtenido por la metodologia por pulsos de potencial en la
determinacion de 0.1 mmol/L insulina en 0.1 mol/L buffer fosfatos a pH = 7.00. El voltamperograma
obtenido para el electrodo GC-IrOx se presenta en la figura 5.24 a, en el que se aprecia un aumento
de corriente respecto al electrodo de carbono vitreo sin modificar (GC); sin embargo, lo mas
interesante se observa al aumentar la concentracién de insulina. En la figura 5.25 a se tienen los
voltamperogramas obtenidos para 0.01, 0.02 y 0.03 mmol/L de insulina; a partir de estos
voltamperogramas, en la tabla 5.3 se presentan las corrientes obtenidas. Con base al acercamiento
en las curvas presentadas en la figura 5.25 b, se eligié el potencial de 0.81 V para medir las
corrientes ocasionadas por la oxidacidn de la insulina, siendo evidente que para el electrodo GC-
IrOx, las corrientes varian de forma proporcional a la concentraciéon, con un coeficiente de
correlacién R? = 0.9935 para los 3 puntos. En cambio, el electrodo GC, no solo presenta corrientes
menores, sino que ademds no existe dicha variaciéon proporcional. Esto se presenta en los
resultados de la tabla 5.3.
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——Blanco (GC) ——Insulina 0.01 mmol/L (GC) - Blanco (GC-IrOx) ~———Insulina 0.01 mmol/L (GC-IrOx)
- 70.0
250.0 D(CA) 8
60.0
200.0 50.0
< <
Z 1500 = 40.0
2 2
g 1000 g 300
£ = 20.0
S 500 S
/—\ 10.0
0.0 0.0
OW 1.0
50.0 -10.0 0/5 0.7 9
Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado

a)

b)

Figura 5.24. a) Voltamperograma ciclico de una disolucién de 0.01 mmol/L insulina en 0.10 mol/L buffer de fosfatos a pH = 7.00 a una
velocidad de barrido de 100 mV/s tanto para el electrodo GC como para el electrodo modificado GC-IrOx. Este ultimo conté con PCA de
0.40y 0.37 V para el blanco y 0.01 mmol/L de insulina, respectivamente. De igual forma pueden observarse para ambos electrodos, los
voltamperogramas Unicamente para la disolucidn buffer que corresponden al blanco. b) Acercamiento al voltamperograma donde puede
observarse mejor la sefial de insulina por parte del electrodo GC-IrOx. Se utilizé un electrodo de Ag/AgCl, KCl saturado como referencia.

Tabla 5.3. Corrientes obtenidas para la sefial de oxidacidén de insulina a diferentes concentraciones,
en disolucién buffer de fosfatos a pH = 7.00 para electrodos GC-IrOx y GC.

(GC-1rOx) Emedicien = 0.81

(GC) Emedicién =0.72

Insulina 0.02 mmol/L

Insulina 0.03 mmol/L
110.0

90.0
70.0
50.0
30.0
10.0
-10.0
-30.0
-50.0

Desplazamiento de sefial

Corriente/pA

Og 0.1 0.2 03 04 05 0.6 0.7

Sefiales catddicas menores

Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado

Figura 5.25. Voltamperogramas ciclicos para diferentes
concentraciones de insulina en 0.10 mol/L buffer de fosfatos a pH =
7.00, utilizando un electrodo de carbono vitreo modificado con dxido
de iridio (GC-IrOx). Se tuvieron PCA de 0.40,0.37,0.21y 0.14 V para el
blanco y 0.01, 0.02 y 0.03 mmol/L de insulina, respectivamente. Se
utilizé un electrodo de Ag/AgCl, KCl saturado como referencia.

Cinsulina/m mOI/L IBIancm/MA Iinsulina/U-A Icorregida/HA IBIanco/U-A Iinsulina/uA Icorregida/uA
0.01 60.8 17.4 15.8 11.8
0.02 43.4 77.9 345 4.0 19.3 15.3
0.03 90.8 47.4 22.5 18.5
Blanco Insulina 0.01mmol/L A pesar de los buenos resultados, hay un

detalle importante a considerar; si se
observan los voltamperogramas de la figura
5.25, al comparar 0.03 mmol/L de insulina
(GC-IrOx) con respecto a los demas, se
observa un desplazamiento importante del
pico de oxidacidn y una disminucién en las
corrientes catédicas, siendo la mayor
concentracidn de insulina, lo cual evidencia
inestabilidad del depésito. Por lo tanto,
continuaron realizandose pruebas,
utilizando algunos de los depdsitos
obtenidos en las pruebas de la seccién 5.3.1
y lastimosamente, el problema de la
estabilidad del depdsito se hizo presente en
la mayoria de los casos; inclusive, para evitar
someter el electrodo GC-IrOx a una variacion

grande de potencial, se cambié la técnica de analisis a voltamperometria de barrido lineal, lo cual
no tuvo efecto en los resultados con respecto a la estabilidad del recubrimiento de IrOx. A pesar
del cambio de técnica, no hubo mejora en los resultados, por lo que se continué con la

voltamperometria ciclica.
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Con respecto a la reaccion de la insulina, la siguiente secuencia describe la catdlisis en la oxidacién
de lainsulina a partir de especies de iridio:*®

kCCL
1. insulinageqy + 17 ox) - insulinaox) + IT (rea)
2. Irgeay = Irox) + €~

Esta secuencia nos permite explicar el desplazamiento del PCA a medida se incrementa la
concentracién de insulina y la disminucidén de las corrientes catddicas. Una vez que exista la
reaccidon entre insulina con iridio en su forma oxidada Irx, se tendra sobre la superficie del
electrodo mayor cantidad de Ir en su forma reducida Ir.q), lo cual desplazard el PCA a potenciales
menores y en funcién de la reacciéon 2, disminuira las corrientes catddicas.

Para obtener un nuevo depdsito, se realizd un experimento con una disolucién 4.5 mmol/L de Ir(lll)
en 40 mmol/L Na,C;04 mas 98 mmol/L H,0, ajustada a un pH de 10.5 con K,COs, con 16 dias de
afiejamiento, obteniéndose muy buenos resultados. Las condiciones de los pulsos para obtener
este depdsito se presentan en la tabla 5.4, mientras que los experimentos con insulina se presentan
en la figura 5.26. El depdsito se identificara como D(l11)-8.

Tabla 5.4. Condiciones para la obtenciéon de un depdsito a partir de una disolucién de Ir(lV),
conformada por 4.5 mmol/L K;IrCle + 40 mmol/L Na,C,04 + 98 mmol/L H,0,, ajustando el pH a 10.5.

Dia | Depdsito | PCA/V | CA Pulsos Tiempo por pulso/s | Tiempo total/s
1 E=-1.81=0.5 0.5
Ei=1.2,E;=-1.2, t;=t,=0.5 s 5.5
16 D(111)-8 0.10 2 | Ei=-1.2,Ex=1.2,11=t,=0.55s 12.7 591.8
3 |E=-04,E=12,t=t,=05s 97.1
4 | E1=-0.2,E;=1.2,t1=t,=05s 476.0

200 D(111)-8
280
§_260 //
<
S 3240
() c
5 2 220
= o
5] © 200
(&)
180
— 160
250 | g 0.80 0.82 0.84 0.86 0.88 0.90
Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado
a) b)
(GC) Figura 5.26. a) Voltamperogramas ciclicos para diferentes

30.0

20.0

10.0

Corriente/uA

-10.0

Potencial/V vs. Ag/AgCl, KCl saturado

c)

concentraciones de insulina en 0.10 mol/L buffer de fosfatos a pH
= 7.00, utilizando un electrodo de carbono vitreo modificado con
el depdsito 6xido de iridio (GC-IrOx) identificado como D(Il1)-8. b)
Acercamiento a los voltamperogramas donde puede observarse
mejor la sefial para insulina por parte del electrodo modificado
(GC-IrOx). Los PCA son de 0.64, 0.54, 0.47, 0.40, 0.33 y 0.27 V para
la medicién del blanco y 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 0.05 mmol/L de
insulina, respectivamente. c) Voltamperogramas ciclicos para
diferentes concentraciones de insulina en 0.10 mol/L en buffer de
fosfatos a pH = 7.00, utilizando un electrodo de carbono vitreo
(GC). Para todos los casos, se utilizé un electrodo de Ag/AgCl, KCI
saturado como electrodo de referencia.
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En la figura 5.26 b, se tiene un acercamiento en las corrientes debido al aumento en la
concentracion de insulina. Con base en dicha figura, se decidié trazar curvas de calibracidn a dos
valores de potencial diferentes (0.86 y 0.88 V). Adicionalmente, en la figura 5.26 c, se presentan los
voltamperogramas para la determinacion de insulina a diferentes concentraciones, utilizando un
electrodo de carbono vitreo (GC), eligiéndose un valor de potencial de 0.70 V para trazar la curva
de calibracion. Los resultados obtenidos estan en la tabla 5.5, en donde se tiene las corrientes de
las sefiales obtenidas a partir del voltamperograma (1), las corrientes corregidas por dilucién (lgicisn)
y finalmente, las diferencias entre cada sefial y el blanco para obtener la corriente debida a la
presencia de la insulina (linsulina)-

Tabla 5.5. Corrientes obtenidas para concentraciones de insulina en 0.1 mol/L buffer fosfatos a pH
= 7.00, utilizando un electrodo GC-IrOx modificado con D(l11)-8, a potenciales de 0.86 y 0.88 V y un
electrodo GC sin modificar, a un potencial de 0.70 V.

Curva DepéSitO Cinsulina /mm0|/|- I /HA ldilucion /IJA linsulina / uA
Blanco 180.5 180.5 0.0
0.01 218.1 218.1 29.1
D(I11)-8
0.02 234.7 238.6 49.6
! Emedicisn = 0.86 V' vs. 0.03 2572 | 2658 76.8
Ag/AgCl, KCl saturado . . . .
0.04 273.6 2873 98.3
0.05 2833 302.2 113.2
Blanco 189.0 189.0 0.0
0.01 2265 2265 26.5
D(I11)-8
0.02 240.8 244 8 44.8
2 Emedicisn = 0.8 V vs. 0.03 262.0 | 2707 70.8
Ag/AgCl, KCl saturado . . . .
0.04 278.7 2926 92.7
0.05 289.0 308.2 108.3
Blanco 7.0 7.0 0.0
Carbono vitreo (GC) 0.01 16.9 16.9 10.0
5 Ear ono "(') ;eoov . 0.02 19.5 19.8 12.9
medicién = U. .
Ag/ABC) KC saturado 0.03 226 23.4 16.4
0.04 24.2 25.4 18.4
0.05 25.5 27.2 20.2

Figura 5.27. Curvas de

E=0.86V (GC-IrOx) E=0.88V (GC-IrOx) @E=0.70(GC) calibracion obtenidas a
partir de las corrientes
120.0 para insulina utilizando
100.0 y=2169x +8.322 y=2114x +5.217 el electrodo GC-IrOx
< R?=0.9916 R2 = 0.9940 modificado con D(Il)-8
Z 80.0 a potenciales de 0.86 V
% 60.0 y 0.88 V; asi como el
2 electrodo sin modificar
é 40.0 y=260.3x + 7.774 GC a un potencial de
20.0 @noneeeen @t P R? = 0.9819 0.70 V. Dichas curvas
@ittt @:ececerett representan los datos
0.0 obtenidos en la tabla

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 5.5.

Cinsuling/ mmol/L

En la figura 5.27 se presentan las tres curvas de calibracidn obtenidas a partir de los datos de
corriente registrados en la tabla 5.5. Para el electrodo modificado (GC-IrOx), las corrientes medidas
a un potencial de 0.84 V producen la curva con mayor pendiente y un coeficiente de determinacién
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que supera a 0.9900 (R? =0.9916), mientras que la curva de calibracién obtenida al medir las
corrientes a un potencial de 0.88 V, tiene una pendiente ligeramente menor a la curva obtenida a
potencial de 0.84 V, pero presenta el mejor coeficiente de determinacién (R? =0.9940). En el caso
del electrodo sin modificar (GC), este presenta linealidad para la determinacién de insulina (R?
=0.9818), pero menor sensibilidad que el electrodo GC-IrOx. De igual forma esto puede evidenciarse
en la figura 5.27, donde la pendiente obtenida para la curva de calibracién del electrodo GC-IrOx
(=2200) es casi 10 veces mayor que para electrodo GC (=260). Se continuaron realizando pruebas
para insulina con otros recubrimientos de IrOx, obteniéndose curvas de calibracién con coeficientes
de determinacion entre 0.9618 y 0.9901 y con pendientes entre 2273 y 2077, respectivamente; lo
cual indica que se mantiene la sensibilidad. A pesar de que estos no son los mejores valores para el
coeficiente de determinacidn, definitivamente son un buen inicio para buscar las condiciones que
mejoren la estabilidad del electrodo modificado GC-IrOx y que permitan mejorar la linealidad, asi
como aplicar las curvas de calibracidn obtenida a una muestra real.

6. Conclusiones

Pudieron obtenerse depdsitos de 6xido de iridio sobre el electrodo de carbono vitreo (GC-1rOx)
tanto por voltamperometria ciclica como por pulsos de potencial. Se trabajé a mayor profundidad
con la metodologia de pulsos, ya que esta permitia preparar una disolucion estable por varios dias
y utilizarla para la creacidn de varios depdsitos y se obtuvieron magnitudes de corriente mayores
para la sefial de los depdsitos.

El estudio de las disoluciones de depdsito indica que se obtienen mejores resultados si se deja
afiejar la disolucion como minimo 2 semanas. Entre las disoluciones de Ir(lll) e Ir(1V), se obtuvieron
mejores resultados con la primera, al observarse mayores corrientes para la sefial de oxidacion del
depdsito.

El electrodo modificado (GC-IrOx) presenta resultados muy prometedores al utilizarse en la
determinacidn de insulina; sin embargo, aun debe trabajarse en encontrar condiciones que
mejoren la estabilidad de este recubrimiento sobre carbono vitreo.
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