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RESUMEN.

Durante los ultimos 20 afios ha habido un virtual incremento del numero de articulos publicados
en el campo de la electroquimica sobre electrodos de pasta de carbono, particularmente en sus
formas modificadas, a pesar que no se cuenta con el conocimiento pleno de su mecanismo de
operacion y de la influencia de la manufactura de la pasta sobre las propiedades finales del
electrodo.

En este trabajo se presenta el estudio voltamperométrico de ferroceno incorporado a electrodos
de pasta de carbono con aglomerante liquido no conductor y con resina epoxica, en que se analiza
la influencia de la composicion y del método de preparacion de estos electrodos sobre la respuesta
en medidas como corriente de pico, potencial de pico y curvas intensidad-potencial (i-E). Grandes
efectos han sido observados en la oxidacion de ferroceno.

En los estudios con aglomerante liquido se utiliza nujol y aceite de silicon por ser comercialmente
convenientes en la elaboracion de la pasta, no obstante, los resultados muestran que las
diferencias estructurales entre ellos y el volumen que se emplea en la pasta, afecta de manera
importante las propiedades electroquimicas del electrodo final, debido a interacciones entre los
componentes de la pasta, tal como fenomenos de solubilidad. La caracterizacion de la especie de
ferroceno disuelta en el aglomerarite fué realizada por estudios espectrofotométricos de UV-VIS e
IR y su coeficiente de difusion en estos medios fué determinado por el método de Polson.

Se ha encontrado la intervencion del equilibrio de solubilidad de la especie electroactiva en el
proceso electroquimico. La contribucion de las formas solida y disuelta de una misma especie, es
una funcion del tipo de aglomerante y del método de preparacion empleado en la elaboracion de la
pasta de carbono. El estudio del contenido de especie electroactiva sobre el proceso de oxidacion,
muestra la creciente contribucion de la forma so6lida, observandose picos agudos caracteristicos de
especies insolubles.



También se muestra que se tiene asociado un fenomeno de adsorcion en el proceso de oxidacion,
debido a la especie de ferroceno adsorbido. Este proceso se encuentra a potenciales mas anddicos
que el pico correspondiente a las especies de ferroceno solida y disuelta. La presencia de la
especie de ferroceno adsorbido ya ha sido reportada en la literatura, sin embargo, no se determina
su dependencia con la forma de preparacion de la pasta y con su composicion. Los resultados aqui
obtenidos evidencian esta relacion.

El método de preparacion de la pasta puede ser crucial y alterar incluso el mecanismo de
transferencia electronica en estos electrodos. Los estudios voltamperométricos con aglomerante
liquido, revelan que el proceso de oxidacion de ferroceno esta limitado por la difusion del
ferroceno desde una capa mas alla de la interfase electrodo-solucion, en tanto que en los
electrodos con resina epoxica el proceso difusivo no se presenta. Estudios de resistividad eléctrica
en estos ultimos muestran que el mecanismo de operacion es diferente.
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INTRODUCCION.

Desde su fundamento, los métodos electroquimicos, estan particularmente adaptados al estudio de
las especies quimicas en solucion y, por lo mismo, su utilizacion esta limitada en el caso de que el
compuesto electroactivo sea insoluble en el electrolito soporte. Los electrodos de pasta de
carbono (EPC), compuestos er; sus inicios de una matriz de carbono con un liquido aglomerante,
han representado una alternativa en el estudio de este tipo de especies, al ser incorporadas en
forma solida dentro de la composicion de la pasta [1,2].

A pesar que los electrodos de pasta de carbono, fueron introducidos en 1958 por Adams [3,4], su
utilizacion ha tenido un avance significativo solo desde hace dos décadas en el campo de la
quimica electroanalitica. El creciente interés en el empleo de este tipo de electrodos radica
precisamente en su versatilidad para el estudio de diferentes especies a partir de la modificacion
del electrodo|5-8], ya sea por incrementar la sensitividad y selectividad o por proteger la superficie
de reacciones indeseables [9,10]. El simple hecho de modificar electroquimicamente el electrodo
de pasta de carbono ha generado un gran nimero de publicaciones [11-13], que ilustran su enorme
potencial de aplicacion.

La utilidad practica de los EPC's electroactivos, sigue en aumento a pesar del hecho de que
virtualmente nada se sabe acerca de los mecanismos de transferencia de carga en estas
superficies, ademas de que la influencia de sus componentes ha sido muy poco explorada [14,15],
regularmente por no ser considerada de importancia. Presumiblemente el unico propodsito del
liquido aglomerante, por ejemplo, ha sido ayudar en el manejo practico del electrodo, sin efecto
en el sistema de prueba.

Tradicionalmente, el estudio electroquimico de especies solidas incorporadas en la pasta de
carbono se ha efectuado sin dar mayor interés a efectos de solubilidad en el interior de la pasta. Se
ha considerado a priori, que el aglomerante no interacciona con la especie electroactiva, sin
embargo, la falta de reproducibilidad de los resultados obtenidos en este trabajo, en aquéllas
pastas en que no se controla el contenido de aglomerante, did paso a investigaciones posteriores
sobre la composicion de la pasta y sobre el método de preparacion; los resultados han sido
completamente sorprendentes.

La posible influencia del tipo y cantidad de liquido aglomerante, sobre las propiedades del
electrodo de pasta de carbono, no es necesariamente trivial Este estudio muestra, que estas
variables pueden alterar la respuesta voltamperométrica, espccialmente en el caso que se trabaja
con especies electroactivas con considerable solubilidad en el aglomerante.
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El creciente uso de estos electrodos demanda un mejor entendimiento del complejo proceso en la
transferencia de electrones en las superficies de pasta de grafito, habiendo una serie de problemas
por resolver, entre otros: el estado de la superficie, las técnicas de preparacion, la interaccion de
la especie electroactiva con el aglomerante, las propiedades del aglomerante y la alteracion de los
mecanismos al electrodo.

Es por ello que en este caso particular, se presenta el estudio de la pasta de carbono con un
compuesto electroactivo incorporado, utilizando aglomerante no conductor. El objetivo del
presente estudio no es obtener medidas exactas de los parametros de transferencia de carga;, mas
bien, tendencias de las medidas voltamperométricas y variaciones de estos valores como una
funcion de variables experimentales como la composicion de la pasta, el método de preparacion
de la misma y el tipo de aglomerante empleado, buscando contribuir a un mejor entendimiento de
estos efectos sobre la modificacion de la superficie del electrodo, junto con el cambio en la
respuesta electroquimica.

El sistema redox ferroceno/ferricinio es elegido como sistema de prueba por su utilidad e
importancia como sistema de referencia en sistemas electroquimicos. En el mismo sentido, dentro
de los varios tipos de aglomerantes no conductores que han sido empleados en la elaboracion de
los EPC's, la experiencia practica sefiala dos de ellos como los mas comunmente usados, nujol y
aceite de silicon, que son los aglomerantes de eleccion para el estudio. Se estudia ademas un
segundo tipo de electrodo de matriz de carbono, con resina epoxica, buscando minimizar el efecto
del equilibrio de solubilidad sobre la respuesta electroquimica de ferroceno.



CAPITULO I

ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO



1.1, ANTECEDENTES.

En 1958, Adams introdujo un nuevo tipo de electrodo solido de carbono para voltamperometria
{3], al que llam¢ electrodo de pasta de carbono (EPC). Este electrodo fué inventado en un intento
por preparar un electrodo goteante y renovable, que pudiera ser usado en el intervalo de potencial
positivo donde el electrodo de mercurio no podia ser utilizado por la oxidacion de su material. La
preparacion consistid de una suspension de polvo de carbono en un liquido organico conveniente
[16], llenando con ella un reservorio conectado a un capilar. Sin embargo, tal ensamble no tuvo
uso practico; el alto contenido de liquido organico causé alta resistencia eléctrica y otros efectos
indeseables. No obstante, la adecuada consistencia de la pasta de carbono del electrodo fabricado,
proporcioné muchas ventajas: ser inexpansivo, facil de empacar en un dispositivo, facil de
preparar, tener un amplio intervalo de potencial utilizable, y una superficie facilmente
reproducible.

Las primeras investigaciones de los EPC's fueron realizadas por el grupo de Adams, siendo
dirigidas hacia la caracterizacion del electrodo [14]. La primer aplicacion practica de estos
electrodos fué en 1963 [17], enfocadas hacia determinaciones analiticas. Su uso se extendid en
gran medida en la década de los 60's y principios de los 70's, con el estudio electroquimico de
NUMerosos Compuestos organicos.

En 1964 Kuwana y French introducen por primera vez la especie electroactiva en la matriz del
electrodo [1], realizando el estudio voltamperométrico de ferroceno y compuestos quinoidales
usando aglomerantes no conductores en los EPC's. Su trabajo puede ser considerado como la
primer contribucion pionera al desarrollo de los electrodos de pasta de carbono quimicamente
modificados (EPCQM's). La creciente popularidad de los EPC's, particularmente como materiales
modificados, llevé a reemplazar el liquido aglomerante no conductor por un aglomerante
electrolitico {5].

Los EPC's son asi distinguidos con respecto al liquido aglomerante empleado [14,18,19], que
puede ser ser conductor o no conductor. Mientras que los primeros han sido utilizados para el
estudio electroquimico particularmente de minerales[20,21], los segundos presentan una gran
aplicacion para cualquier tipo de compuestos y para fines fundamentales y aplicativos. La
incorporacion de la especie electroactiva dentro de la composicion de la pasta los hizo mas
versatiles [1,2]. ‘

Los electrodos de pasta de carbono han llamado la atencion debido principalmente a que son un
material facilmente modificable. Dentro de la actual modificacion quimica de la pasta de carbono
se encuentra el trabajo de Cheek y Nelson, al introducir grupos funcionales ¢omplejantes, en la
superficie de carbono para la preconcentracion de plata [22]. Mas tarde, Ravichandran y Baldwin,
en 1981, proponen mezclar directamente el modificador con la pasta [13]. Recientemente se ha
desarrollado una atractiva modificacion con enzimas, particularmente por el hecho de que estos
electrodos son facilmente modificados sin necesidad de rigurosos métodos quimicos [23-26].



Los electrodos quimicamente modificados involucra también un grupo de materiales
heterogéneos, que han sido empleados en afios recientes, para constituir los practicos electrodos
composite de carbono [27] construidos a base de materiales poliméricos. En ellos se reemplaza las
suaves pastas de carbono por fuertes matrices de carbono, que son mecanicamente rigidas. Los
electrodos composite utilizan teflon [18,29], polietileno [30], o resinas [31-33], como aglomerante
para el grafito. La incorporacion de entidades biologicas en este tipo de electrodos ha resultado en
la elaboracion de bioelectrodos pulibles [34] para bilirrubina [35] o glucosa {36].

A la fecha existe un amplio nimero de publicaciones en la utilizacion de los EPC's [37]; sin
embargo, el estudio en la caracterizacion de este tipo de electrodos es practicamente desierto y en
algunos casos no existe un concenso de los resultados.

Estudios realizados al respecto en pastas de carbono con aglomerante no conductor han revelado
aspectos importantes. En ellos se reporta que dadas las propiedades aislantes del aglomerante, las
particulas de la sustancia electroactiva localizadas en el seno del material del electrodo no estan
involucradas en la reaccion electroquimica, y ésta se efectua solo en la interfase electrolito-pasta
11,38,39]; por su parte, la naturaleza altamente hidrofobica del liquido organico, hace que
disminuya la velocidad de transferencia electronica de las reacciones que tienen lugar en la
interfase del electrodo {14].

Los estudios realizados algunos autores confirman que la transferencia electronica en la pasta
esta gobernada por la difusion {1}, pero otros no lo consideran de este modo [38}, ademas, aunque
los autores presentan los voltamperogramas obtenidos, no analizan el comportamiento
electroquimico y no hay una discusion satisfactoria de los resultados.

En la literatura se hace minima referencia a fenomenos de solubilidad de la especie electroactiva
en el aglomerante [19], a pesar que se seflala que su efecto puede ser considerable.
Alternativamente, varios tipos de aglomerante y formas de preparacion de los electrodos son
utilizados sin haber sido determinada su influencia en el comportamiento electroquimico del
sistema de prueba. A pesar de esto, trabajos realizados al respecto no se encuentran reportados.

Como se observa, el comportamiento de estas pastas no es muy claro, y aun asi poco se ha
estudiado de la compleja conducta de la pasta de carbono con respecto a sus constituyentes y del
mecanismo de transferencia electronica que en ellos opera, por lo que es importante realizar un
estudio mas detallado de estos sistemas.

Para analizar el comportamiento y caracterizar estos electrodos construidos en el laboratorio, bajo
diferentes condiciones de preparacion, se analiza el comportamiento electroquimico de ferroceno.
El estudio electroquimico se lleva a cabo empleando la técnica de voltamperometria ciclica.



I.2, CARACTERIZACION DE 1L.OS MATERIALES EMPLEADOS EN LA PASTA DE CARBONO.

La pasta de carbono es una mezcla de polvo de grafito con un liquido aglomerante [3,40]. La
eleccion de los componentes de la pasta no es critica, por lo que no existe distincion entre la
variedad de aglomerantes y grafitos a ser empleados, mientras cumplan los requerimientos
especificados (enunciados mas adelante). En éstos se considera que no existe interaccion alguna
entre los componentes. El mismo criterio es seguido atn en los electrodos de pasta de carbono en
que se incorpora la especie electroactiva.

La interaccion de los componentes de la pasta de carbono en en EPC's electroactivos ha sido poco
estudiada, por lo que en la literatura no se encuentra reportada su influencia en la respuesta
electroquimica. Su estudio, como tema de este trabajo, requiere de realizar la caracterizacion de
los materiales que conforman el electrodo de pasta de carbono, y de analizar las interacciones de
sus componentes. La caracterizacion en EPCE's comprende los siguientes puntos, que seran
tratados en mas detalle posteriormente.

Polvo de grafito.

Aglomerante.

Especie electroactiva.

Interaccion especie electroactiva-aglomerante.

L2.1. POLVO DE GRAFITO.

El grafito es usualmente un polvo multicristalino con un tamafio de particula que usualmente varia
de 5 a 20 um. Tamafios mayores producen texturas rugosas y propiedades mecanicas
desfavorables [14], en tanto que particulas mas pequefias (1pm) muestran baja corriente residual
{21]. En este trabajo se emplea polvo de grafito con un tamaifio de particula de 1-2pm.

Varios tipos de polvo de grafito han sido empleados en la preparacion de los electrodos de pasta
de carbono [4,16,17,41]. Las propiedades requeridas de este componente de la pasta son la
distribucion uniforme del tamafio de particula, alta pureza y baja capacidad de adsorcion de
oxigeno [40-43].

Aunque la influencia de este componente en particular sobre las propiedades electroquimicas de
algunos sistemas no ha sido estudiada en detalle, varios autores reportan marcada adsorcion de
los sistemas de prueba sobre la superficie de grafito [1,7,44,45].

En este trabajo no se profundizara acerca de la influencia del tipo de grafito empleado en la pasta
de carbono.



L2.2. AGLOMERANTE.

El segundo componente de la pasta de carbono es el liquido aglomerante. Dentro de las
consideraciones que debe cumplir un liqudo para ser empleado como aglomerante en los
electrodos de pasta de carbono, se encuentran el ser no electroactivo, quimicamente inerte, no
volatil, libre de impurezas electroactivas y de muy baja solubilidad en el medio a ser empleado
[16,21,40,46].

La pasta de carbono es preparada por el mezclado del polvo de grafito con el liquido aglomerante
[21,40,46]. Desde un punto de vista electroquimico, el polvo de grafito seco es preferible para la
construccion de los electrodos ya que los voltamperogramas ciclicos son de caracter Nernstiano
dada la rapida transferencia electronica que se aproxima a la de platino (limite de grafito seco)
[14]. Sin embargo, aparte de la inconvenencia de manipular un electrodo hecho de polvo. el
grafito (de diametro de particula promedio entre 10-20 um) presenta una alta corriente residual
que necesita de la adicion de un liquido aglomerante, de hecho, una de las razones originales para
hacer electrodos de pasta de carbono fué bajar la corriente residual

Generalmente, la constante de transferencia electronica decrece con la adicion del liquido
aglomerante [14]. La optima relacion entre el aglomerante y el polvo estd determinada por la
deseable consistencia y propiedades dz la pasta y usualmente se varia entre 0.3-0.5ml/g de
carbono (pasta seca) y 0.5-0 9ml/g de carbono (pasta humeda) [4,40,46,47].

Aunque varios tipos de aglomerantes han sido utilizados [3,4,40,47,48], generalmente se emplean
bromoformo, bromonaftaleno, aceite mineral (nujol) y aceite de silicon. Buscando conocer la
influencia del tipo de aglomerante sobre la respuesta electroquimica en los EPCE's, en este trabajo
se emplean los dos Gltimos, por lo que a continuacion se presenta un bosquejo de sus
caracteristicas.

1.2.2.1. Propiedades del aceite de silicon y nujol.

1.2.2.1.1. Generalidades.

El mas serio problema encontrado con este tipo de compuestos es la escasa informacion con que
se cuenta de ellos. La informacion reportada [49,50] que se encuentra a continuacion, es en
extremo general.

- El aceite de silicon, representado en la figura 1.1, es un polimero liquido con estructura
consistente en atomos de oxigeno vy silicio alternados, con varios radicales organicos unidos a los
atomos de silicio. Su peso molecular varia segun el grado de polimerizacion y tipo de radicales
sustituidos; es por ello que se encuentra en el mercado con presentaciones varias segun su
viscosidad. Los polimeros pueden ser de cadena larga o entrecruzada. Son resistentes al calor y a
la oxidacion, aislantes para la electricidad y repelentes al agua.

CH CH, CH,
I
cag-——?‘l-——o Si— 0 + & — CH,
| |
CH, CH; CH,

fig. 1.1. Estructura molecular del aceite de silicon.



- El nyjol, conocido como aceite mineral o petrolato liquido, consiste de una mezcla de
hidrocarburos liquidos del petroleo de formula CH,  ,, con n regularmente superior a 20; es
repelente al agua o alcohol; soluble en benceno, cloroformo, éter, disulfuro de carbono y aceites.
No existe una composicion definida de esta mezcla de hidrocarburos, el grado de composicion
depende de las condiciones bajo las cuales es elaborado.

Es importante sefialar que los términos aceite de silicon y nujol son expresiones genéricas que
hacen referencia a un amplio grupo de aceites de una misma naturaleza, mas que a compuestos en
particular. La diversidad en cada grupo generalmente se basa en diferencias de viscosidad
originadas por variaciones en el tipo y longitud de los sustituyentes hidrocarbonados en la
estructura. Tal diversidad da lugar a diferentes presentaciones comerciales para un mismo tipo de
aceite, de las que en muchos casos el proveedor no proporciona las especificaciones.

A pesar de esto, la poca atencion que se da al tipo de aglomerante empleado en la pasta de
carbono, hace que los aceites pertenecientes a un mismo grupo sean utilizados indistintamente.
Esta influencia al parecer trivial, es sin embargo importante, como se vera mas adelante.

En este estudio en particular, se emplean dos tipos de aceite de silicon denotados como aceite de
silicon, y aceite de silicon,. De igual forma, se utilizan dos tipos de nujol, en los que se usa similar
terminologia.

Debido a la poca informacion bibliografica referente a las propiedades de los aglomerantes
utilizados, se emplea como fuente de informacion alternativa la determinacion de algunas
propiedades fisicas, pues como se sabe, muchas de las caracteristicas fisicas de los compuestos
pueden ser asociadas con la naturaleza y distribucion de peso del polimero.

L2.2.1.2. Determinacion experimental de algunas propiedades de los aglomerantes.

Existen varias propiedades fisicas de un disolvente que son de interés para determinar su
comportamiento. Desde un punto de vista practico, la viscosidad es uno de los mas importantes
en compuestos poliméricos. Mas fundamental es la constante dieléctrica, que se encuentra en
estrecha relacion con la solubilidad de un soluto en un solvente. La solubilidad de un compuesto
puede estar correlacionada con la constante dieléctrica del medio por caracteristicas de polaridad
soluto-solvente.

En las medidas que fueron efectuadas experimentalmente se incluyen el indice de refraccion y la
viscosidad, las cuales son propiedades muy sensitivas a la estructura de los polimeros. Por
ejemplo, la viscosidad en polimeros esta relacionada con su estructura, distribucion de peso
molecular, y es una funcién sensitiva a la temperatura. La estructura de los polimeros afecta su
viscosidad, de hecho, los polimeros tipo aromaticos tienen mas alta viscosidad que los
equivalentes cicloalifaticos, de los cuales a su vez es mayor que la de los alifaticos lineales.



De igual manera, las medidas de indice de refraccion se utilizan para obtener informacion que
ayude a diferenciar, estructuralmente, entre los aglomerantes estudiados que pertenecen a un
mismo grupo. Regularmente, los compuestos aromaticos presentan indices de refraccion mayores
que los de cadena lineal.

En la tabla 1.1 se presentan los resultados de las mediciones experimentales realizadas y datos
reportados de constante dieléctrica de los aglomerantes empleados.

TABLA 1.1. Propiedades fisicas de los aglomerantes empleados.

NUJOL ACEITE DE SILICON
nujol, nujol, aceite de silicon, | aceite de silicon,
Viscosidad * 62 Scp 30cp 400cp 120cp
Indice de refraccion * 1.4708 1.4672 1.4062 1.4036
Constante dieléctrica ® 203 32

*experimental  * reportado |50}

Los resultados de la tabla 3.1 e informacion reportada, muestran que las principales diferencias
entre los dos tipos de aglomerante radican, ademas de su naturaleza, en la mayor viscosidad de los
aceites de silicon, asi como en su constante dieléctrica.

El mayor valor de la constante dieléctrica indica que el aceite de silicon, no solo reduce la
solubilidad de un soluto no polar en él, sino que podria promover una mayor interaccion entre la
pasta de carbono vy el electrolito soporte acuoso.

Los resultados muestran ademas, que atn para un mismo tipo de aglomerante, existe variacion en
la viscosidad, indicativo de diferencia en los grupos radicales hidrocarbonados dentro de su
estructura. Debe ser notado que la diferencia en los valores de viscosidad es mas marcada en el
caso de aceite de silicon. Del mismo modo, en cada grupo de aglomerante se presentan valores
diferentes de indice de refraccion, que ratifican que los sustituyentes hidrocarbonados no son los
mismos.

De acuerdo a lo establecido tradicionalmente en el uso de EPCE's, en que se manifiesta que el
liquido aglomerante no ejerce influencia en la respuesta electroquimica del sistema de prueba,
estas variaciones serian irrelevantes. No obstante, las diferencias estructuraies entre nujol y aceite
de silicén, y atn dentro de los aglomerantes de un mismo tipo, pueden ser importantes en el caso
de presentarse interacciones entre los componentes de la pasta, como se demuestra a lo largo de
este trabajo.
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1.2.3. ESPECIE ELECTROACTIVA.

En este trabajo se utiliza ferroceno como especie electroactiva debido a su importancia en
sistemas de referencia en soluciones no acuosas, ademas de ser el mas estudiado en los EPCE's no
conductores.

1.2.3.1. Generalidades.

La molécula de ferroceno (fig. 1.2), diciclopentadienilo de hierro(Il), fué descubierta en 1951 [51]
y constituye el primer ejemplo de los ahora bien conocidos metalocenos o compuestos
"sandwich", en la que el dtomo metalico se encuentra coordinado con la estructura ciclica
insaturada del ciclopentadienilo.

fig. 1.2. Estructura de la molécula de ferroceno (Fc)

Este primer metaloceno fué descubierto de manera accidental en un intento de sintetizar el
fulvaleno mediante la oxidacién de Gringnard de ciclopentadienilo.

FeH
NV

La sintesis de fulvaleno no tuvo éxito, pero se aislé un compuesto estable de color anaranjado el
cual fué posteriormente caracterizado y denominado ferroceno. Primero, el ion férrico es reducido
por el reactivo de Grignard a ion ferroso, el cual reacciona para formar ferroceno:

Fe+g LMQ)L Fe'? __._.__,zq'ng cp,fe

El reactivo de Grignard del ciclopentadienilo, o de sus sales de ciclopentadienuros de los metales
alcalinos, es ampliamente usado en la sintesis de los metalocenos.
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El ferroceno es el mas estable de todos los metalocenos, funde a 173°C, es resistente a la
oxidacion y resiste pirolisis a 400°C, incluso puede sintetizarse por métodos que no se pueden
emplear para la sintesis de otros metalocenos. De este modo, el hierro puede reaccionar
directamente con el ciclopentadienilo a altas temperaturas [52]. El uso de aminas facilita la
eliminacion del hidrogeno acido del ciclopentadienilo, y es suficiente como para permitir ia
formacion del ferroceno a partir del hierro a bajas temperaturas:

Fe + 2RNH'Cl —— FeCl, + 2RN +H,
FeCl, + 2CH, 2RN —— Fe(C,H,), + 2R,NH'CI

Como el amon C,H, funciona como un ligante con carga negativa, en el estado de oxidacion II
del metal se obtienen moléculas neutras, sublimales y solubles en solventes organicos. Los anillos
ciclopentadienilos en el ferroceno son aromaticos y reaccionan en buena medida casi igual que el
benceno. En general, los metalocenos son mas activos hacia los compuestos electrofilicos que el
benceno, lo cual indica que los electrones estan mas facilmente disponibles. Asi, el ferroceno se
asemeja mas al tiofeno y al fenol, que son mas reactivos, que al benceno.

Se ha encontrado que la estructura del ferroceno en el estado solido tiene la configuracion
alternada. No obstante, en fase gaseosa, el ferroceno presenta una configuracion eclipsada y una
barrera de rotacion de solo 4*1 kJ/mol. Por lo consiguiente, los anillos se encuentran
esencialnmente libres para girar, y la configuracion adoptada en el cristal es susceptible de variar
por la accion de fuerzas de empaquetamiento [S3]. La molécula es diamagnética y el momento
dipolar es efectivamente cero.

En un metaloceno tipico, Mcp,, todos los enlaces C-C son de la misma longitud y los anillos son
paralelos. Se considera que algunos metalocenos, entre ellos el ferroceno, poseen un fuerte enlace
covalente entre el metal y los anillo. Todas ellos estan fuertemente unidos respecto a la
disociacion de los anillos del metal [S4]. Los enlaces entre el metal y los anillos evidentemente
poseen cierta polaridad, pero estos compuestos no reaccionan en la forma en que lo hacen los
compuestos organométalicos polares (i.e. el reactivo de Gringnard).

RMgX + H,0O — RH + MgXOH

cp,Fe + H,O —— Noreacciona

El ferroceno es practicamente insoluble en agua, NaOH al 10%, y HCI concentrado hirviendo,
soluble en alcohol, éter, benceno y HNO, dil.
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1.2.3.2. Comportamiento electroquimico.

El ferroceno puede ser oxidado al ion ferricinio por remocion de un electron de su estructura. Por
simplicidad este par se denotara como Fc/Fc'

Fc — F¢o©' + e
color naranja color azul
(insoluble en H,0) (soluble en H,0)

El potencial normal aparente reportado para este par redox es 0.4V (ENH) en solucion acuosa
|55,56] y en solventes organicos, como metanol y formamida [61] . Algunos autores reportan un
valor de potencial normal de 0.5V (ENH) en estudios de ferroceno incorporado en EPC's al utilizar
bromonaftaleno [1] y acido sulfurico [4] como aglomerante.

El sistema redox Fc/Fc' tiene una amplia variedad de aplicaciones en el campo de la
electroquimica [57,58]. La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) ha
recomendado su uso como un sistema redox de referencia en solventes no acuosos [59,60].
Dentro de los requisitos para que un par redox pueda ser seleccionado como referencia [59,61), se
encuentran (/) que los iones o moléculas que forman el sistema redox de referencia sean
preferentemente esféricos con el mayor radio posible, (ii) que los iones lleven una pequefia carga
(iit) que el equilibrio al electrodo sea rapido y reversible, lo que implica una rapida transferencia
de electrones (iv) que ambas formas sean estables y (v) que su potencial redox esté en un rango de
potencial que sea accesible en tantos solventes como sea posible.

La oxidacion directa del ferroceno en estado solido no es posible debido a su conductividad de
10 N lem™ [62], ya que la dxido-reduccion de un solido requiere que la conductividad sea
superior a 107/\'em” . En los electrodos de pasta de carbono, en cambio, es posible efectuar el
proceso de oxidacion utilizandolo en forma sélida [5).
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L2.4. INTERACCION AGLOMERANTE-ESPECIE ELECTROACTIVA.

Usualmente se considera que la posibilidad de interaccion de la especie electroactiva con el
aglomerante de la pasta de carbono es incapaz de realizarse. Quiza la mejor prueba experimental
directa de que esta interaccion es posible, se obtiene a partir de estudios de la especie
electroactiva disuelta en el aglomerante. La magnitud e importancia de este efecto puede ser
considerable, como se vera a lo largo de este trabajo.

Para obtener informacion acerca de la especie disuelta de ferroceno, se realizan a continuacion
estudios espectrofotométricos de la solucion de ferroceno en los aglomerantes nujol y aceite de
silicon.

L.2.4.1. Estudio espectrofotométrico de la solucién Fc/agl.

Con el proposito de determinar la naturaleza de la especie disuelta en la solucion del aglomerante,
Fc/agl, se realiza un estudio por espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-VIS) e infrarojo (IR).
Los espectros fueron utilizados para verificar que no hay cambio en la identidad del compuesto de
ferroceno con el tipo de aglomerante utilizado.

1.2.4.1.1. Espectrofotometria UV/VIS.

Los espectros obtenidos en UV/VIS, de absorbancia (A) en funcion de la longitud de onda () de la
radiacion incidente, se presentan en la figura 1.3. Se observa que ambos espectros presentan el
mismo perfil con un maximo de absorcion en 435 nm, lo que establece que se trata de la mismo
compuesto. Ambos sistemas siguen la ley de Beer a concentraciones bajas, a la A maxima de
absorcion.

-- - Ferroceno/nujol
Ferroceno/aceite de silicon

0.00 +—+—+——t+—+—+—+—+—+—++—+—t+++++t—++++++ A (nm)

= < (=4 (=1 < < (=4 < = (=4 < =3 [=4
hod o0 =3 o < o [ < o i d N4 4 (=3
© Lzl -+ h g -+ < < 2l vy Ual gl sl =]

fig. 1.3. Espectro de absorcion UV/VIS para ferroceno;
blanco:  a) aceite de silicon  b) nujol

Este pico de absorcion en UV/VIS se ha atribuido a la especie disuelta de ferroceno, suponiendo un
equilibrio de disolucion intrinseca por las caracteristicas del solvente Desafortunadamente este
estudio no permite corroborarlo.
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1.2.4.1.2. Espectrofotometria de infrarrojo.

El espectro de absorcion de infrarrojo para un compuesto es muy caracteristico, en €l ciertas
frecuencias estan asociadas con enlaces especificos de las moléculas, que originan bandas de
absorcion de vibracion de tension (v) o flexion (8,7).

La figura 1.4 muestra el espectro de infrarrojo de ferroceno, tomado como referencia [63], este
espectro, obtenido como muselina de nujol, esta localizado junto al del sistema para facilitar su
comparacion.

La técnica empleada para el registro del espectro de infrarrojo en las muestras de prueba, se
realiza con el compuesto disuelto en el aglomerante. En la figura 1.4 se muestran los espectros de
IR obtenidos para ferroceno disuelto en nujol y aceite de silicon, respectivamente. En ellos se
grafica el porcentaje de transmitancia (%T) respecto a la frecuencia de la radiacion en cm’'. Cada
espectro fué comparado cuidadosamente con el de referencia.

(@)
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fig. 1.4. Espectros de absorcién de infrarrojo para ferroceno
a) referencia y b) disuelto en nujol y aceite de silicon.
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En la tabla 1.2 se listan las frecuencias observadas y bandas asignadas para el compuesto de
referencia, de acuerdo con lo citado en la literatura, las bandas se reportan con la utilizacion de
dos técnicas comunes en infrarrojo, pastilla y muselina. La tabla muestra que el ferroceno exhibe
seis bandas de absorcion caracteristicas, practicamente independientes de la técnica empleada.

TABLA 1.2. Frecuencias de infrarrojo observadas (cm™) y asignacion de bandas para ferroceno.
Compuesto { Técnicade IR | v (CH) v (CC) 3 (CH) | n (CH) | v(MR)*
FeCp, pastilla 3027 | 1110 | 1410 | 1005 820 478

muselina de nujol | 30269 | 1106.1 | 1410 | 1001.9 | 8159 477

* R denota el anillo del Cp

El analisis comparativo de los espectros experimentales con la referencia, indica la presencia de
las mismas bandas en el sistema bajo estudio, aunque las bandas se presentan con un ligero
desplazamiento, ademas de que su intensidad es diferente. Estas variaciones en los espectros
experimentales podrian estar relacionadas con la distinta interaccién del solvente con el soluto;
desafortunadamente no se cuenta con una fuente bibliografica para corroborarlo, ni tampoco es el
objeto de este trabajo.

No obstante, la presencia de las mismas bandas en los espectros experimentales y el de referencia,
pueden constituir una prueba que muestra que el tipo de aglomerante empleado en la disolucion,
no cambia la naturaleza del ferroceno, por lo que es posible que se efectue un equilibrio de
disolucion intrinseca.

1.2.4.2. Estudio experimental de solubilidad.

La solubilidad del sistema de prueba en el aglomerante puede ser considerada una interaccion
aglomerante-especie electroactiva en los EPCE's. Para un compuesto, la solubilidad es un factor
importante que depende de propiedades fisicas y quimicas del soluto y el solvente, ademas de
factores como temperatura y presion. En general, los compuestos no polares pueden disolver
solutos no polares y viceversa.

En este caso en particular, debido a que no se cuenta con datos de referencia acerca de la
solubilidad del ferroceno en aceites de este tipo, la solubilidad fué estimada experimentalmente.
La estimacion fué realizada mediante la lectura de absorbancia de la solucion saturada, a la
longitud de onda de maxima absorcion en espectrofotometria de UV-VIS, que fué interpolada a la
concentracion correspondiente en una curva de calibracion. Los resultados se muestran en la tabla
13.

TABLA 1.3. Estudio de solubilidad de Fc en los aglomerantes estudiados.
Aglomerante nujol, nujol, |aceite de silicon, | aceite de silicon,

Solubilidad de Fc * 0.1498 M 0.0745M 0.0667 M

? a solucién es de color naranja
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Los valores de solubilidad observados en la tabla .3 son en buena medida sorprendentes al ser
relativamente altos, pues se debe resaltar que aun en los EPCE's se ha considerado a priori, que el
la especie electroactiva no se disuelve en el aglomerante.

Los resultados muestran que nujol es un mejor disolvente para ferroceno que el aceite de silicon,
como es de esperarse dadas las caracteristicas estructurales de ambos. Es importante hacer notar
que los dos tipos de nujol son muy parecidos en su accion disolvente, en tanto que en aceite de
silicon se presentan pequefias variaciones de uno a otro. La similitud en el resultado con
aglomerante nujol, puede deberse a la pequefia variacion de viscosidad entre ambos, como se
establecio en el apartado 1.2.2.1.2.

Por su parte, existe una tendencia interesante en la solubilidad de ferroceno en los aceites de
silicon, presentandose en el aglomerante aceite de silicon,, de menor viscosidad, una menor
solubilidad. Este hecho parece estar relacionado con las diferencias estructurales entre ambos
aceites, ya vislumbradas por la variacion importante de viscosidad de uno a otro, discutida en el
mismo apartado 1.2.2.1.2.

Los resultados concuerdan con el viejo adagio inglés que dice "semejante disuelve a semejante”,
estando ademés esta propiedad limitada por ciertos rasgos estructurales que involucran el
contenido de carbono de las especies que interactuan. De acuerdo con esto, el ferroceno parece
ser mas soluble en el aglomerante con mayor caracter hidrocarbonado.

La establecida solubilidad que se presenta en estos aglomerantes, sefiala la presencia de la especie
disuelta de ferroceno, e indica posibles diferencias en algunos parametros importantes dentro del
comportamiento electroquimico de esta especie, como lo es el coeficiente de difusion de
ferroceno en estos medios. Para poder interpretar de una manera mas exacta los resultados en un
estudio electroquimico, se realiza a continuacion el analisis de los cambios en la respuesta
voltamperométrica del sistema debidos al equilibrio de solubilidad, ademas de la determinacion del
coeficiente de difusion.

1.2.4.3. Influencia de la solubilidad sobre el potencial estindar del par Fc/Fc'.

Con la finalidad de determinar la influencia del equilibrio de solubilidad que presenta el ferroceno
en el aglomerante, sobre el potencial estandar del par Fc, / Fc', se realiza un estudio
termodinamico de este efecto, utilizando para el calculo las solubilidades estimadas anteriormente.

El equilibrio de solubilidad para este sistema y su constante termodindmica correspondiente, Ks,
estan dados por:
 [Fe|

Fc(d) KS—W—S

Fc

(=)

-0EZ4
donde s es la solubilidad de ferroceno en el aglomerante, con valor de Snuol = 10

-112 e . ., . . .
Sasafictn = 10 . En el equilibrio se supone la disolucion de la especie no disociada (equilibrio
de disolucién intrinseca), por las caracteristicas del solvente.
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La presencia de la especie disuelta involucra un nuevo par oxidoreductor, Fc, / Fc'; el
desplazamiento de su potencial estandar con respecto al del par Fc,, / Fc', puede ser deducido, o
bien, su potencial estandar puede ser calculado a partir de el valor reportado para el par Fc,/ Fc'.
Para evaluar este desplazamiento de potencial es necesario transformar la ecuacion de Nernst en
una forma en la que el término logaritmico contenga la informacion del equilibrio de solubilidad.

Haciendo uso de la reaccion electroquimica para el par Fc,/ Fc'":
Fc,, = Fc'+ 18
{s)

la ecuacion de Nernst puede ser expresada como:

P [Fc'l |Fc’| Es
E = E,c@fm++ 0.06 log ]chi - IFC(d]I
de donde se desprende que
0 D
Efc@,rrﬁ = Ercm.rm + 0.06 log Ks

La magnitud de Ia Ks del equilibrio de solubilidad, ocasiona que la diferencia entre los potenciales
estandar de cada par sea negativa,

<] o v

1)
E}'cwr’}':* - Ercmm*] < 0, loqueimplica que Ercwr&* > Erc@].'rc"

El acomodo de estos pares Oxidoreductores en una escala de potencial estandar, para cada
aglomerante utilizado seria:

rwjol aceite de silicon
+4
Fe' Fe* Fe Fe* b
D 1 N
% —— E % — E
Fo
L e ] [P,
¥my¥ O mV

La diferencia de potencial existente entre ambos pares, de 50 y 75mV, para nujol y aceite de
silicon respectivamente, es pequefia. Experimentalmente, en un estudio voltamperométrico de este
sistema, en el que se favoreciera la presencia de ambas formas de ferroceno, no se definirian los
dos procesos, observandose un solo pico. De ser asi, la sefial podria ser debida a la contribucion
de las dos formas de ferroceno.
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1.2.4.4. Estudio del coeficiente de difusion de ferroceno en nujol y aceite de silicon.

Para obtener informacion del proceso difusional de la especie disuelta de ferroceno en el
aglomerante, como una aproximacion al comportamiento que podria presentarse en el interior del
electrodo de pasta de carbono, se realiza la evaluacion del coeficiente de difusion en aceite de
silicon y nujol.

El estudio de la constante de difusion es realizado en base al método propuesto por Polson [64].
Este método consiste en crear un gradiente de difusion entre dos cavidades cilindricas, en posicion
vertical y del mismo didmetro, puestas en union. La cavidad inferior contiene la solucion del
soluto de interés con concentracidn inicial Co, y la otra solo al solvente Las soluciones son
puestas en contacto subitamente, permaneciendo en contacto por un periodo de tiempo durante el
cual el soluto difunde espontaneamente en el solvente. El procedimiento es mostrado
esquematicamente en la figura .5,
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fig. 1.5. Posiciones en la cclda de Polson fig. 1.6, Diagrama dc la cclda de Polson para difusion
antes (izq) v después (der) de la difusion. a través de una {rontera hibre,

El aparato usado en este experimento es la celda de Polson, mostrada en la figura 1.6, que cuenta
con dos secciones circulares independientes, con cavidades cilindricas a lo largo de ellas. Las
unidades de difusion son colocadas en posicion coincidente por periodos de tiempo, despues del
cual son separadas por rotacion de los segmentos a una posicion no coincidente. Después de la
difusion el liquido superior es succionado con una jeringa, v la solucion agitada para eliminar el
gradiente de difusion y producir una solucion de concentracion uniforme, C. del soluto, que es
posteriormente determinada.
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La expresion utilizada para el calculo del coeficiente de difusion [64], D, es deducida a partir de la
ley de Fick (ver apéndice III). En ella D es expresado en términos de las concentracion inicial del
soluto, Co, y de la concentracion, C, resultante en la cavidad superior después de la difusion:

2

D=(cfh>tl

donde t es el tiempo durante el cual se lleva a cabo la difusiéon y h es la altura de la columna del
solvente. En el caso de difusion gaseosa ideal, D es independiente de la concentracion, pero esto
generalmente no es verdadero para la difusion de solutos en liquidos [65]. En estos ultimos
sistemas es mas adecuado efectuar medidas de difusion a diferentes concentraciones de los solutos
y extrapolar los resultados a concentracion cero.

Para una concentracion inicial fija (Co) de ferroceno, se obtiene un conjunto de concentraciones
(C) después del experimento de difusion a diferentes intervalos de tiempo t, la determinacion de C
es realizada por medida de absorbancia a 435nm con una curva de calibracion. Con estos datos se
grafica C/Co vs. t'? y usando la altura h, se calcula el valor de D a partir de la ecuacion anterior.
Los valores de D asi obtenidos son graficados en funcion de Co, extrapolando a Co = 0, en el que
D toma el valor del coeficiente de difusion a dilucion infinita, D°. La tabla 1.4 muestra los
resultados obtenidos.

TABLA 1.4. Estudio experimental del coeficiente de difusion de
ferroceno en nujol, y aceite de silicon,.

nujol,” aceite de silicon,”
Co (M) D (cm/s) Co (M) D (cmY/s)
0.1498 232x10° 0.07471 1.98 x 107
0.1479 6.71 x 10* 0.0300 2.1x10°

0.0349 448 x 10° 0.0050 324x 10°
Co=0 5.82x10° Co=0 3.43x10°

‘factor de correlacion lineal del comportamiento D vs. Co:
nujol,: 0.9999, aceite de silicon,: 0.9998

Estos resultados parecerian sorprender por su relativamente elevado orden de magnitud,
comparable a los que se obtienen en medio acuoso [66]. Sin embargo, algunos autores han
reportado valores similares, al estudiar la difusion de solutos organicos en medios no acuosos de
elevada viscosidad {67,68] .

Como una medida de comparacion de los valores experimentales, se realiza el calculo del
coeficiente de difusion teodrico, a partir de la ecuacion de Stokes-Einstein [69], en la cual, el
coeficiente de difusién de un soluto A, a diluciéon infinita, a través de un-solvente B, esta
expresado por

kT

D =
6"”5&

A

donde k es la constante de Boltzman, T es la temperatura, n, la viscosidad del disolvente y r, el
radio "efectivo" del soluto.
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Hay, sin embargo, varias suposiciones implicitas en esta ecuacion. Dos de ellas son que el soluto
es esférico y considerablemente mayor que las moléculas del solvente. Desviaciones de la forma
esférica pueden causar-un error de calculo de 30 a 40% [70-71]. Para solutos de similar tamafio
que el solvente, el 6 del denominador es reemplazado por valores menores [72]. Este coeficiente
de difusion refleja ademas condiciones solvatadas, y de aqui que el radio efectivo, r, representa el
radio de un soluto que puede contener enlaces con las moléculas del solvente que en promedio
son parte de la estructura del soluto; el radio del soluto en esta expresion incluye asociaciones por
solvatacion.

Debido a estas limitaciones, muchas ecuaciones para determinar el coeficiente de difusion en
liquidos han resultado de modificaciones empiricas de esta ecuacion [73-78] al considerar el
tamafio y naturaleza del soluto y solvente; dentro de las estimaciones técnicas introducidas,
asumen que D varia inversamente con la viscosidad del solvente, originada de la relacion inversa
en la ecuacion de Stokes-Einstein. Sin embargo, estudios de varios autores [79-83] muestran que
esta simple relacion es inadecuada, indicando que el coeficiente de difusion no decrece en
proporcion a un incremento en la viscosidad del solvente, sino mas bien en una relacion D° o n%,
donde q varia usualmente desde valores de -0.5 a -1. En base a estos hechos, los resultados
calculados a partir de esta ecuacion, son solo tomados como una aproximacion teorica.

Las medidas de viscosidad de los liquidos aglomerantes, determinadas anteriormente, son
empleadas en la determinacion de la constante de difusion teorica. El radio molecular es calculado
mediante el programa computacional "Spartan"” y sin consideraciones de solvatacion, siendo de
2.05A. Los resultados obtenidos son mostrados en la tabla 1.5.

TABLA 1.5. Estudio teorico del coeficiente de difusion de
ferroceno en diferentes aglomerantes.

Aglomerante Viscosidad (cp) D (cm?/s)
nujol, 60 1.77x 107
nujol, 30 35x107

aceite de silicon, 400 266x 10"
aceite de silicén, 120 8.87x 10°

El analisis comparativo de estos resultados con los obtenidos experimentalmente, muestra que
estos ultimos son superiores que aquellos calculados con la ley de Stockes-Einstein. La pequeiia
magnitud de los valores tedricos pareceria, en primera instancia, mas l6gica con respecto a lo que
se espera por la elevada viscosidad del medio. Sin embargo, debe ser puntualizado que este
hecho, a primera vista contradictorio, ya ha sido reportado en otros trabajos en los que se
determina el coeficiente de difusion [67,68]. En ellos se manifiesta que la diferencia puede ser
explicada por las limitaciones en la aplicacion de la ecuacion de Stockes-Einstein, mencionadas
anteriormente. Ante todo atribuyen la variacion, a que en la ecuacion se asume que el liquido, en
contacto con la particula, es estacionario con respecto a ella y de mucho menor tamafio. Para la
difusion de moléculas inertes, en solventes organicos de tamafio molecular comparable o mucho
mayor, estas condiciones no son validas, y puede haber un movimiento relativo entre la particula y
las moléculas contiguas del solvente que provoca que D° incremente en estos medios.

“Sofware de programacion para visualizacion y calculo de estructuras electronicas. Company Wave Function inc. -
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Aun cuando los valores tedricos no deben tomarse literalmente, indican cierta aproximacion de los
coeficientes de difusion. De hecho, es posible advertir que ambos estudios muestran un resultado
comun entre los coeficientes de difusion de ferroceno en los dos tipos de aglomerante, que es

o o
DNu > DSil

Es claro que la presencia de la especie disuelta promueve, durante la oxidacion de ferroceno, un
proceso exclusivamente difusional en la pasta de carborio, que depende del tipo de aglomerante
empleado. De esta forma, las interacciones aglomerante-especie electroactiva por solubilidad,
pueden dan lugar a cambios en la respuesta electroquimica.
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1.3. METODOS DE PREPARACION DE LOS EPC's..
1.3.1. ANTECEDENTES.

El electrodo de pasta de carbono, construide originalmente por Adams, consiste de un tubo de
teflon dentro del cual se introduce una pasta homogénea de grafito y nujol, insertando un contacto
de Pt, Cu, o acero para establecer la conexion eléctrica.

La modificacion a los electrodos de pasta de carbono empieza en 1964 con los estudios de
Kuwana y colaboradores [1,2], quienes incorporaron compuestos organicos electroactivos en la
composwlon de la pasta.

Las naturaleza hidrofobica del liquido aglomerante limitaba el uso de los EPC's a soluciones
acuosas. Sin embargo, en 1973, Atuma y Linquist [84] fabricaron un electrodo de pasta de
carbono impregnado con cera "ceresin" para evitar la desintegracion de la pasta de carbono al
emplear estos electrodos en solventes no acuosos. La causa de la desintegracion se debia a la
disolucion del liquido aglomerante en el solvente.

A la fecha hay cuatro métodos preparativos [21] que son usados para modificar los EPC’s,
algunos de los cuales son aplicados a los electrodos solidos:

1 e izacien de moécuan que ociunn comao mediticodere. Esta situacion es aplicada a
muchos electrodos modxﬁcados con enzimas o sustrato-enzima, donde los productos de la accion
enzimatica son monitoreados [85] Se aplica también a los electrodos modificados con materiales
arcillosos [86].

2. Enlczomiente covelerte de voleculas conpupos e Este método requiere de
alto consumo de tiempo y delicados pretratamientos [11,87] (como oxidacion, silanizacion,
amidizacion, etc) para lograr el enlace, por lo que no es muy utilizado.

30 Declyran de sustancias spothoos =r o puslo [12,88] En este caso se emplean
sustancias con caracter tensoactivo por la orientacion de sus terminaciones hidrofilicas, las cuales
normalmente representan los grupos funcionales, hacia la solucion acuosa en que se encuentra
el analito. La inclusion de moléculas lipofilicas en la pasta promueve su reactividad con las
moléculas de interés.

1

4. Mezclando dirsctoments g matera pvlicular dentro d2 0 paslo. El mezelado directo es
el método mas comun para preparar los electrodos de pasta de carbono modificados
quimicamente. En este caso se debe dar especial atencion a asegurar la homogeneidad de la pasta
ya que el mezclado de solidos siempre muestra diferencias en los tamafos de particula
individuales. Una forma muy practica de minimizar este efecto es mediante el mezclado de la
especie electroactiva y el polvo de carbono con la ayuda de un solvente antes de adicionar el
liquido aglomerante.

El mezclado directo de los componentes de la pasta es el método empleado en este trabajo. En €l
se realizan algunas modificaciones en la metodologia de elaboracion de la pasta, como se vera mas
adelante.
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L.3.2. METODOS DE PREPARACION ESTUDIADOS EN ESTE TRABAJO.

De acuerdo a los estudios previos realizados en la caracterizacion de los materiales del electrodo,
se introducen modificaciones en el método de preparacion de EPC's por mezclado directo de los
componentes. Las modificaciones son efectuadas con el fin de discernir las contribuciones de las
especies disuelta y solida de ferroceno, por lo que se realiza el estudio en EPC's con aglomerante
liquido y con resina epoxica, respectivamente.

De igual forma, la estimacion relativamente alta de solubilidad del ferroceno en los aglomerantes,
abre la posibilidad de estudio de dos formas de preparacion de EPC's con aglomerante liquido, en
las que se varia la forma en que es incorporada la especie electroactiva a la pasta de carbono,
como se explica mas adelante.

En cada método de preparacion trabajado se realizan distintos estudios con objeto de establecer
su influencia en la respuesta electroquimica de ferroceno.

Los métodos de preparacion y estudios correspondientes que se aplican en este trabajo, son
presentados en el siguiente esquema.

METODOS DE PREPARACION ESTUDIADOS

(por mezclado directo de los componentes de la pasta)

EPC's con aglomerante liquido EPC's con resina epoxica
B | @
Fc sohdo Fc disuelto

T o

@ ® G

Estudios realizados:

(@ Variacién de la cantidad de aglomerante (0.35-0.65mD)

(B Variacion del tipo de aglomerante (nujol, ;.aceite de silicon,, )

D Variacion de la cantidad de especie electroactiva (1-3%, 40-48% resp.)

El estudio del proceso de oxidacion de ferroceno se realiza empleando la técnica de
voltamperometria ciclica. Se trabajo con un EPCE, utilizando como electrolito soporte una
solucion de H,SO, 2M. Las condiciones experimentales son descritas en mas detalle en el anexo 1.
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ELABORACION DE LA PASTA DE CARBONO.

La preparacion de los electrodos de pasta de carbono requiere de alrededor de 5 minutos y
pueden ser usados repetidamente con resultados reproducibles.

Todas las composiciones de las pastas son expresadas en términos del contenido porcentual de
especie electroactiva con respecto al contenido de grafito. En todos los casos la superficie del
electrodo de trabajo fué renovada por pulimiento antes de cada experimento.

-PASTA DE CARBONO CON AGLOMERANTE NO CONDUCTOR.
A) Preparacion con ferroceno solido [a la que se denominara como preparacion Fe(s)].

La pasta fué preparada por mezclado directo del polvo de grafito con el ferroceno sélido, previa
homogenizacion antes de agregar el aglomerante; se mezcla todo hasta que la pasta resultante
toma una apariencia uniforme. La pasta es entonces empacada.

Diferentes composiciones de pasta fueron preparadas variando la cantidad de ferroceno contenida
en la misma (0.5% -3.0%) y manteniendo constante la de aglomerante; posteriormente la
cantidad de ferroceno fué mantenida constante (0.5%), variandose la cantidad de aglomerante;
los voltamperogramas ciclicos correspondientes fueron registrados.

Es importante mencionar que bajo las condiciones de solubilidad establecidas, en aquellos
estudios en que se varia la composicion ferroceno de 0.5-3%, se llega a rebasar la concentracion
de saturacion; para aceite de silicon este efecto se da a partir de pastas de carbono al 1%, mientras
que al emplear nujol este efecto se presenta en pastas al 2%.

B) Preparacion con ferroceno disuelto [la cual se denominara como preparacion Fe(d)].

El ferrroceno es disuelto en el aglomerante antes de la adicion del polvo de grafito.La fraccion
ferroceno/carbono/aglomerante fué agitada continuamente para obtener una mezcla homogénea
de los materiales. El empaque es realizado, eliminando el exceso de pasta por pulimiento de la
superficie.

La variacion de la composicion de la pasta fué realizada por incremento del liquido aglomerante
desde 0.35ml hasta 0.65ml, manteniendo constante la cantidad de ferroceno (0.5%). Los
voltamperogramas ciclicos fueron registrados.

-PASTA DE CARBONO CON RESINA FPOXICA.

Se mezcla la resina epoxica con el grafito en una proporcion 80%:20% , respectivamente,
afiadiendo posteriormente el ferroceno solido y mezclando hasta homogeneizar. La pasta es
empacada en una jeringa de PVC, colocandose una conexion eléctrica externa de cobre,
posteriormente el electrodo se mantiene en estufa a 50°C por un periodo de dos dias.

Se realiza el estudio a diferentes composiciones de ferroceno en la pasta (0.5% - 3% , 10%,
40-48%), registrandose los voltamperogramas obtenidos. Es importante sefialar que la
composicion de ferroceno es también referida al contenido de grafito en la pasta. La superficie del
electrodo fué renovada antes de cada medida.
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EMPACADO DE LA PASTA.

La pasta fué empacada en un contenedor de PVC graduado mostrado en la figura 1.7, de
alrededor de 0.3cm de diametro (r, = 0.15cm) y 6cm de profundidad; el émbolo incluido en el
dispositivo permite la compactacion de la pasta y la eliminacion del aire del dispositivo. Es
importante cuando se empaca la pasta, evitar la aplicaciéon de mucha presion, ya que esto puede
resultar en la separacion del carbono y el aceite, con una resultante alta resistencia en el contacto
entre la pasta y el metal.

T

Rl

—+EMBOLO

CUERPO DEL
ELECTRODO

-

~ ESPACIO PARA
LA PASTA DE
CARBONO

I,,,=RADIO DEL ELECTRODO
r, =RADIO DE LA JERINGA

fig. 1.7. Dispositivo usado para empacar la pasta

El area geométrica del electrodo fué de 0.031415¢cm’ (r, = 0.lcm). Un alambre de cobre fué
colocado para establecer el contacto eléctrico externo.
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ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO DEL SISTEMA Fc/Fc* EN
EPC'S DE PREPARACION Fc(s) CON AGLOMERANTE LIQUIDO






ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO DEL SISTEMA FcfFc® EN
EPCS DE PREPARACION Fe(s) CON AGLOMERANTE LIQUIDO

En este capitulo se estudiara la respuesta voltamperométrica de ferroceno empleando el método
de preparacion Fe(s) en EPCE's. Esta preparacion consiste en el mezclado directo del polvo de
grafito con el ferroceno en estado solido, la mezcla es homogenizada y posteriormente
incorporado el aglomerante para formar una pasta de apariencia uniforme.

El estudio se realiza con la variacion de la composicion de la pasta en cuanto a contenido de
especie electroactiva y distintos aglomerantes no conductores.

IL1. ESTUDIO CON DIFERENTES AGLOMERANTES.

Se realizan experimentos por voltamperometria ciclica en EPCE's en los que se utilizan varios
liquidos aglomerantes, con el fin de establecer su influencia en el comportamiento electroquimico
de ferroceno. Los aglomerantes estudiados fueron:

--- nujol, (n= 60 cp)
--- nujol, (»=30cp)
--- aceite de silicon, (n= 400 cp)
--- aceite de silicon, (»= 110 cp)

En los electrodos en que se experimentd con un contenido fijo de ferroceno de 0.5%, fué variada
la cantidad de aglomerante de 0.35ml a 0.65ml; para estudios sobre contenido de especie
electroactiva, realizado de 0.5% a 3%, se mantuvo una cantidad constante de aglomerante de
0.55ml

27
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IL1.1. AGLOMERANTE NUJOL.

IL1.1.1. NUJOL 1 (n =60 cp)

IL1.1.1.1. EFECTO DE LA CANTIDAD DE AGLOMERANTE EN LA PASTA.
11.1.1.1.1.1. Descripcion de las curvas i-E.

La figura 2.1 muestra el comportamiento voltamperomeétrico tipico para el EPC con un contenido
de ferroceno de 0.5%, en el que se emplea como aglomerante nujol,. Los voltamperogramas
fueron registrados aplicandose un programa de barrido de potencial desde E= -0 6V (ESM)
hasta un potencial E= 0.2V (ESM) donde se invierte el sentido del barrido, concluyendo el ciclo
en el mismo potencial de inicio. Se realizaron barridos de potencial desde 13 33mV/s hasta
200mV/s, efectuando 10 veces el ciclo de potencial.

El comportamiento electroquimico del sistema presenta un solo pico de oxidacion en
aprox.-0.185V (ESM), atribuido al proceso de oxidacion de ferroceno (Fc) a ferricinio (Fc'), en
tanto que en reduccion se observa un pico en E= -0265V (ESM), correspondicnte a la
transformacion inversa. El valor observado de (Ec+Ea)/2, en aprox. 039V (ENH), esta en
concordancia con lfos valores publicados para el par Fc/Fe'. La aparicion de un solo pico en
oxidacion y en reduccion es observada a cualquier velocidad de barrido.

+ Vpa

EJY ESM

fig. 2.1. Voltamperograma de Fc en 10 ciclos sucesivos. en un EPCE (0.35ml nujol,. Fc 0.5%. v, = 100mV/s)

Al efectuar barridos de potencial consecutivos, el niimero de procesos electroquimicos y su
posicion no cambia con el nimero de ciclos; sin embargo, la intensidad del pico anodico y
catddico decrecen cuando el numero de barridos se incrementa. Este comportamiento es
indicativo de la presencia de un fenomeno que impide la regeneracion de la superficie, y se
presenta en todos los estudios de pastas de carbono realizados con composicion de ferroceno de
0.5%, en las que se varia la cantidad de nujol,.
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La variacion de la cantidad de aglomerante afecta las curvas voltamperométricas obtenidas de una
pasta a otra, tal como lo indica la figura 2.2. En ella se muestra una comparacion entre los
voltamperogramas tipicos para el estudio del comportamiento electroquimico de ferroceno para
distintas cantidades de nujol,, durante el primer ciclo de barrido de potencial.

.20 +

fig, 2.2. Voltamperogramas de Fc (0.5%) en EPCE's con nujol, en diferentes cantidades (v, = 80mV/s,1% ciclo).

Como se aprecia en la figura, las corrientes de pico en las curvas voltamperométricas se ven
tuertemente influenciadas por Ja cantidad de aglomerante. El mayor contenido del liquido en la
pasta causa un incremento de la respuesta.

El comportamiento descrito es en principio desconcertante, ya que todas las pastas presentan el
mismo contenido de ferroceno. La variacion de la magnitud del pico parece sugerir fuertes
interacciones entre los componentes de la pasta.

Es importante sefialar que los potenciales de pico no registran un desplazamiento importante de su
valor con el contenido de aglomerante. Esta conducta es sorprendente en este tipo de sistemas, ya
que indica que el proceso redox no es afectado practicamente por contribuciones de caida 6hmica.

Para realizar la caracterizacion de los voltamperogramas se estudia la respuesta resultante del
primer ciclo de potencial.

1L1.1.1.12. Influencia sobre el estudio de la corriente de pico en funcion de la velocidad.

La figura 2.3 muestra la variacion de la corriente de pico anodica en funcion de la raiz cuadrada
de la velocidad de barrido, para diferentes cantidades de nujol,. El comportamiento, en todos los
casos, es una funcion lineal que parte del origen, mostrando que la transferencia de masa de
ferroceno en el electrodo es aparentemente controlada por difusion.
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ipa
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20 % 0.55 ml ° ¢
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fig. 2.3. Variacion de la corriente de pico con v'? a distintas cantidades
de aglomerante adicionado a la pasta {contenido de Fc 0.5%).

El analisis de regresion lineal, para cada caso representado en este grafico, se da en la tabla 2.1.
En ella se observa que el comportamiento se ve favorecido con el incremento de la cantidad de
aglomerante en la pasta, siendo apoyado en una mejor correlacion. Esta conducta puede ser
indicativo de una posible disolucion del ferroceno en el aglomerante.

TABLA 2.1. Infuencia de la cantidad de nujol, en Ia ipa.

ml. nujol, m r
0.35 1.4477 0.9324
0.45 1.6179 - 0.9672
0.55 1.8198 0.9830
0.65 1.9176 0.9905

La posible disolucion del ferroceno en el aglomerante, durante el tiempo de preparacion de la
pasta, es un hecho sustentado en la relativamente alta solubilidad del ferroceno en nujol, evaluada
en estudios previos (pag. 15). Es factible entonces, que bajo las condiciones de trabajo, en cuanto a
cantidad de aglomerante y especie electroactiva, se favorezca la disolucion del ferroceno; lo que
ocasiona que la contribucion de la especie disuelta de ferroceno en el proceso de oxidacion, sea
considerable.

La presencia de la especie disuelta de ferroceno, en este tipo de preparacion de la pasta, puede
provocar una contribuciéon adicional a la corriente, ademas de la correspondiente a la especie
solida; de presentarse ambas contribuciones no serian diferenciables de acuerdo a la pequeiia
diferencia energética para efectuar la oxidacion de ambos procesos, como se establecio
anteriormente.

Aln cuando no es posible discernir energéticamente ambas contribuciones, la tendencia creciente
de ipa con el incremento de nujol sugiere la posibilidad de que la especie electroactiva disuelta de
ferroceno tenga mayor contribucion que la sélida en el equilibrio electroquimico.
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Como un segundo criterio de diferenciacion, se busco estimar en cierta medida la contribucion de
la especie solida que pudiera no haberse disuelto antes de iniciar el experimento. Para esto fué
efectuado el analisis lineal correspondiente a ip vs.v para la pasta con 0.35ml de nujol,, donde se
espera que la cantidad de ferroceno no disuelto sea mayor.

Es importante sefialar que una relacion lineal de ip vs. v es indicativo de contribuciones no
difusionales en el proceso electroquimico [89]. Del analisis se obtuvo un valor de regresion lineal
de 0.7919, que corrobora que la participacion de la especie solida de ferroceno es menos
importante que la de la especie disuelta.

Bajo estas condiciones en que se favorece la disolucion de ferroceno, existe la posibilidad de que
el equilibrio electroquimico(l) para ferroceno se vea influenciado por su equilibrio de
solubilidad(2).

Fe(s) ——— Fc'+e (D)

Fe(s) ——— Fc(d) )

11.1.1.1.1.3. Influencia sobre el estudio del potencial de pico en funcion de la velocidad.

En la figura 2 4 se presenta la variacion de el potencial de pico anddico con la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido. Para toda cantidad de aglomerante, se observa que el potencial de pico
anddico permanece practicamente constante con el cambio de la velocidad de barrido de
potencial, por lo que no se tienen reacciones acopladas al proceso de oxidacion.

fo 4 " . 4 + ; 4 vA(0.5)

0.1 2 4 6 8 10 12 14 16

013
o 015+
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021 4
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-0.25 #0.35ml 0 0.45ml a4 0.55ml x 0.65mi
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fig. 2.4. Comportamiento del potencial de pico anoédico en funcién de v con el aumento

del aglomerante nujol, en EPCE's. Contenido de ferroceno:0.5%.

Con el incremento del aglomerante, se observa solo un ligero desplazamientop de alrededor de
30mV hacia potenciales mas positivos, que puede ser atribuido al aumento de la resistencia
eléctrica en el electrodo, que en realidad no es considerable.

El hecho de que los potenciales anédicos sean independientes de la cantidad de aglomerante en el
electrodo y de la velocidad de barrido, indica que la naturaleza de las especies involucradas en el
proceso de oxidacion no cambia.
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I1.1.1.1.1.4. Influencia sobre el comportamiento de los ciclos.

El contenido de aglomerante en la pasta afecta asi mismo la tendencia observada en los ciclos
registrados, que son aplicados a la misma superficie del electrodo.

Con el fin de analizar la tendencia de los ciclos en funcién de la velocidad de barrido y la cantidad
de aglomerante se presenta la figura 2.5. En ella se muestra la variacion de este comportamiento,
evaluado por la diferencia de las corrientes de pico ( Aipa) registradas entre los ciclos 1y 10
( Atpa=ipa,-ipa,,), para las cantidades de nujol, estudiadas.

Aipa
7 -

x
6 1+ X% o X x X 065ml

x

ST x . 0.55 ml
4 N & A A A & A
3 00 n 5 ¢y o0 a 0.45 mi
2+ .

. . N . s 035mi
1
0 : 1 ' % -t v*(0.8)

2 4 6 8 10 12 14

fig. 2.5. Comportamiento de la variacion de Aipa en funcion de v con el aumento de nujol,.

Como se observa en la figura, la tendencia es siempre decreciente, para toda cantidad de
aglomerante adicionado y velocidad de barrido. Sin embargo, en esta tendencia, la caida en ipa
con el nimero de ciclos es claramente dependiente de la cantidad de aglomerante. La caida de ipa
es mas importante cuando la cantidad de aglomerante es mayor. Esta conducta podria sugerir una
participacion cada vez mas importante del equilibrio de solubilidad y, a su vez de la especie
disuelta de ferroceno, debida al incremento en la cantidad de nujol,.

I1.1.1.1.1.5. Estudio de Ia carga.

Con el fin de conocer la cantidad de ferroceno oxidado durante el barrido de potencial anddico, se
realiza la determinacion de la cantidad de carga eléctrica (Q) requerida para la reaccion
electroquimica. Q es calculada del area de pico de oxidacion en las curvas voltamperométricas. La
carga puede estar relacionada con el nimero de moles en la pasta a través de la relacion

Q =nFN

donde F es la constante de Faraday, n es el nimero de electrones involucrados en el proceso de
oxidacion y N es el nimero de moles de especie electroactiva transformada.

La fig 2.6 muestra que la cantidad de carga involucrada en el proceso de oxidacion de ferroceno
disminuye con la velocidad de barrido, siendo la disminucion cada vez menor, este
comportamiento puede ser debido a que con el incremento en la velocidad se da menos tiempo a
la transformacion. Se observa ademas que, a velocidades de barrido bajas, la cantidad de
ferroceno transformado es cada vez mayor conforme se incrementa la cantidad de aglomerante.
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fig. 2.6. Influencia de 1a velocidad de barrido de potencial sobre la carga
involucrada en la oxidacién del ferroceno, primer barrido.

Estos resultados revelan que el proceso difusivo, que se da por la participacion de la especie
disuelta, es por demas importante. La interaccion entre la especie electroactiva y el aglomerante
no debe ser subestimada, pues los efectos son en extremo considerables.

El estudio del nimero de moles involucrados en la reaccion electroquimica, cuyos resultados son
mostrados en la tabla 2.2, revela que la cantidad transformada electroquimicamente es muy
pequefia comparada con la cantidad total de ferroceno que se encuentra en el electrodo (3.5x10"
molecm™), con lo que se puede proponer que sdlo una capa superficial del CPE interviene en el
proceso, de acuerdo con lo reportado por algunos autores [1,38]. No obstante, esta cantidad de
ferroceno transformado es a su vez superior al nimero de moles de ferroceno que ocuparia la
interfase en la pasta’, considerando el grosor de la interfase del tamafio de una molécula de
ferroceno. Mas alin, suponiendo la interfase recubierta en su totalidad por moléculas de ferroceno,
la cantidad transformada de éste es atin mayor.

TABLA 2.2, Estudio de la carga’.

Moles de Fc transformados | Moles de Fc contenido Moles totales suponiendo superficie
electroquimicamente en la interfase de la pasta | expuesta recubierta por moléculas Fc
7.24 x 107°° 4.477x 10" 3.102 x 10
Area ocupada por una molécula de Fc: 1.681 x 10 cm’ !realizado en pasta con 0.55ml de nujoll, v, 20mV's.

Area expuesta del electrodo: 0.031415 cm?

Los resultados muestran que no sélo el ferroceno localizado en la superficie sufre transformacion,
sino que también el ferroceno del seno del electrodo interviene en el proceso de oxidacion, sobre
todo a velocidades de barrido de potencial bajas.

*Se entiende por interfase de la pasta la region ocupada por la mezcla de comfponcntes (grafito/aglomerante/ferroceno) y que se
se encuentra en contacto directo con el electrolito. }ﬁ cdlculo de las moles de ferroceno contenidas en esta interfase, involucra la
concentracion de ferroceno en la pasta y la suposicion de que la interfase es del grosor de una molécula de ferroceno.
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I1.1.1.1.2. EFECTO DE LA CANTIDAD DE ESPECIE ELECTROACTIVA.

Se utiliza la variacion de la composicion de ferroceno, de 0.5% a 3%, para establecer la
contribucion de las especies solida y disuelta en el proceso de oxidacion. Los resultados que se
obtienen proporcionan informacion valiosa al respecto, como se vera a lo largo de este apartado.

11.1.1.1.2.1. Descripcion de las curvas i-E.

Los voltamperogramas son registrados en el mismo intervalo de potencial trabajado
anteriormente, de E= -0.6V (ESM) hasta un potencial E= 0.2V (ESM). Se realizan 10 barridos
de potencial consecutivos en velocidades de barrido de 13.33mV/s hasta 200mV/s.

La observacion de los voltamperogramas obtenidos a composiciones menores de 1.5%, presentan
la misma conducta descendente de los ciclos que la observada en pastas al 0.5%. Sin embargo, en
contenidos mayores, la tendencia descendente de los ciclos se ve modificada en funcion del
contenido de especie electroactiva y de la velocidad de barrido de potencial.

Del analisis del comportamiento de los ciclos en voltamperogramas correspondientes a pastas con
contenido ferroceno del 2%, para diferentes velocidades de barrido de potencial, es posible
distinguir tres etapas caracteristicas:

Etapa 1. Esta etapa abarca velocidades de barrido bajas y es caracterizada por el decremento de
la corriente de pico con el numero de ciclo. Esta conducta es similar a la observada en pastas de
menor composicion de ferroceno. En la figura 2.7 se observa el comportamiento
voltamperométrico durante esta etapa, los nimeros arabigos indican el orden de los ciclos.

a1l
E/V ESM

fig. 2.7. Voltamperograma tipico para EPCE con composicion de Fc al 2%,
volumen de nujol,: 0.55mi, v,=13.33 mV/s, namero de ciclos: 10.
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Etapa 2. Esta etapa comprende velocidades de barrido intermedias en el intervalo trabajado. En
ella se presenta un comportamiento combinado de de las etapas 1 y 3, existiendo primero una
tendencia al incremento de la altura de los picos y, posteriormente, a su disminucion. La figura
2.8 muestra el comportamiento voltamperométrico en esta etapa. La secuencia de los ciclos es

indicada por los niimeros arabigos.

E/V ESM
20

fig. 2.8. Voltamperograma tipico para EPCE con composicion de Fc al 2%,
volumen de nujol;; 0.55ml, v,=80 mV/s, nimero de ciclos: 10.

Etapa 3. Durante esta etapa, la aplicacion de varios ciclos a la misma superficie, muestra un
gradual, aunque no muy marcado, incremento de las corrientes de pico con el tiempo, indicando
una progresiva acumulacion de ferroceno en la superficie. Esta etapa comprende velocidades de
barrido de potencial altas. En la figura 29 se puede observar el comportamiento
voltamperométrico durante esta etapa, donde los nimeros arabigos indican el orden de los ciclos.

fig. 2.9. Voltamperograma tipico para EPCE con composici(;n de Fc al 2%,
volumen de nujol,;: 0.55ml, v,=133.33 mV/s, namero de ciclos: 10.
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Es importante mencionar que no existe un intervalo definido de velocidades de barrido para cada
etapa. Su extension parece estar determinada por el contenido de ferroceno en la pasta de
carbono: pastas con mayor composicion porcentual de especie electroactiva favorecen la amplitud
de las etapas 2 y 3. Este hecho puede estar relacionado con una mayor contribucion de la especie
sOlida, como se ratifica mas adelante.

11.1.1.1.2.2. Efecto sobre el estudio de la corriente de pico en funcion de la velocidad.

Considerando el efecto de disolucion de ferroceno en el aglomerante, es posible la aportacion
tanto de la especie solida como disuelta a la corriente de pico. Para tratar de distinguir estas
aportaciones se realiza el estudio de la variacion de la intensidad de corriente de pico (ipa) en
funcion de la velocidad de barrido (v) y la raiz cuadrada de ésta (v'”*). Como ya se ha mencionado,
la dependencia lineal de ipa con la velocidad establece la posible contribucion de la especie solida
al proceso. La fig. 2.10 representa los resultados obtenidos, para pastas de carbono con diferente
composicion porcentual de ferroceno.
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fig. 2.10, Variacion de la ipa con v (izq) y v (der) para diferente composicion porcentual de ferroceno.

Como se observa en el grafico izquierdo de la figura 2.10, las intensidades de corriente de pico
obtenidas son proporcionales a v'? en el rango de cantidades de ferroceno trabajado (inferiores al
3%). Tal conducta indica que el proceso es gobernado por fenomenos de difusion.

Conforme la cantidad de ferroceno aumenta, la linealidad se mantiene; sin embargo, para
contenidos de 3% se llega a observar una meseta a velocidades altas. Este comportamiento puede
deberse a que el proceso de difusion que controla la corriente de oxidacién tiene un proceso
asociado, el cual se manifiesta a velocidades de barrido de potencial y composicion de ferroceno
elevadas.

No obstante existir contribuciones difusionales, en la figura 2.10 (der) es notoria la también
linealidad en la relacién ipa-v, que distingue la participacion de la especie solida en el proceso.
Para discernir la aportacion relativa de cada contribucion se presenta en la tabla 2.3 el analisis
lineal de cada grafico.

TABLA 2.3. Parametros del analisis lineal de ipa con v'"* y v, en EPC's con nujol,
para diferentes cantidades de ferroceno.

% Fc
1.0 1.5 2.0 30
VUZ v VI/Z v vl/Z v v1/2 v
m | 2791 | 0153 | 3.688 [ 0202] 3789 [0.2111]| 4004 {0.2195
b 3460 [13.583| 5.015 [15.715] 6.977 {19.450(11.95325.689
r |09886|0.9628|0.9962 10.9832|0.995910.9724(0.974110.9556




37

De los resultados reportados en la tabla 2.3, resaltan las mayores valores de factor de correlacion
(r) obtenidos en el estudio de ipa con v'? que aquéllos para ipa-v, en cada composicion evaluada.
Estos hechos muestran que la contribucion de la especie disuelta es mas considerable aun que la
de la especie solida. Aunque esta ultima se encuentra presente, su contribucion se ve disminuida
por la presencia de la especie disuelta.

Las ordenadas al origen (b), por su parte, parecen confirman esta idea. Los valores de b se
encuentran alejados del valor de cero en ambos casos, sin embargo, es posible observar que en los
estimados de la relacion de ipa con v, la divergencia es mucho mayor.

Es importante hacer notar ademas, que en las relaciones de ip vs. v'?, la b es cada vez mayor con
el incremento de ferroceno. El hecho de que la ordenada al origen no sea cero indica que existen
complicaciones en el proceso de oxidacion, las cuales pueden ser debidas a un efecto considerable
de la especie adsorbida de ferroceno, cuya participacion es evidenciada por la meseta que se
observa en ambos casos, para composiciones altas de ferroceno.

I1.1.1.1.2.3. Influencia sobre el estudio del potencial de pico en funcion de la velocidad.

Por su parte, las variaciones del potencial de pico anodico en funcion de la velocidad de barrido,
para diferente composicion del ferroceno, son mostradas en la figura 2.11.
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fig. 2.11. Variacién del Epa con v'? para diferente composicion porcentual de ferroceno.

El analisis del grafico para cada composicion estudiada, muestra que el potencial permanece
practicamente constante con la velocidad de barrido. En tanto, con el incremento de la proporcion
de ferroceno de una pasta a otra, se produce un ligero desplazamiento de potencial hacia valores
negativos, de aprox. 18mV.

Quiza la magnitud de este desplazamiento no sea tan significativa como la direccion hacia la que
es trasladado, contribuciones por efectos resistivos modificarian el valor hacia potenciales
positivos, sin embargo el comportamiento que se observa es contrario. Recordemos que en
estudios previos en que se analizd la influencia del equilibrio de solubilidad sobre el potencial del
par Fc(s)/Fc', se determind que la presencia de la especie disuelta modifica el potencial hacia un
valor mas negativo. Esta cuestion podria estar relacionada en este caso, por desplazamiento del
equilibrio de solubilidad al incrementarse el ferroceno en la pasta.
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IL1.1.1.2.4. Efecto sobre el comportamiento de los ciclos.

Para conocer la influencia de la velocidad de barrido sobre el comportamiento de los ciclos, se
muestra en la figura 2.12 el cambio que sufre la corriente de pico anddica conforme se efectuan
ciclos consecutivos. Las curvas obtenidas son graficadas para diferentes composiciones de especie
electroactiva.
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fig. 2.12. Influencia de la velocidad de barrido de potencial sobre la corriente dc pico anoddica registrada
en diferentes ciclos. El comportamiento s mostrado para pastas de carbono con distinto contenido
de ferroceno: (a) 1%. (b) 1.5%, (c) 2% v (d) 3%.

Composiciones de 1% en ferroceno presentan, en el intervalo de velocidades estudiado, la
tendencia decreciente de ipa con el nimero de ciclos, correspondiente a la etapa 1. El incremento
de especie electroactiva a 1.5% muestra un comportamiento similar a velocidades menores a
40mV/s, sin embargo, a velocidades mayores se empieza a distinguir la etapa 2. En composiciones
del 2%, la etapa 2 es visible ya desde velocidades bajas, extendiéndose hasta valores de 160mV/s,
para barridos a 200mV/s la etapa 3 ha aparecido.

La conducta descrita en los graficos no es azarosa, y de hecho, sigue un cierto patron que parece
estar relacionado con la concentracion de saturacion del ferroceno en el aglomerante. En estos
estudios fueron empleadas pastas con un contenido de aglomerante de 0.55 ml, en los cuales, de
acuerdo a los estudios de solubilidad realizados, podria disolverse como cantidad maxima 0.0153g
de ferroceno. Composiciones menores a 1.5% correspondientes a una concentracion menor a la
de saturacion, presentan preferencialmente la etapa 1, la etapa 2 se observa sélo a velocidades
elevadas. Por el contrario, contenidos mayores a la concentracion de saturacion de 2 y 3%,
promueven la aparicion de la etapa 2, la etapa 3 empieza ahora a parecer a velocidades altas.

La amplitud de los intervalos de velocidad de barrido (v,) en que se presenta cada etapa, como
funcion de la composicion de ferroceno en la pasta, se resume en la tabla 2. 4.
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TABLA 2.4. Intervalo de velocidad de barrido (mV/s) para cada etapa.

9% Fc ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3
0.5 13332200 |  ecceeeeee-
1.0 13.33 - 1333 160 == 200 | seeeeeee-
1.5 13.33 --- 40 80 - 200 |  -eeeeeeee
2.0 13.33 --- 20 26.66 - 160 200
3.0 13.33 - 16 20 - 133.33 160 --- 200

De estos resultados es posible observar que la etapa 1 tiende a decrecer su amplitud con el
incremento de ferroceno en la pasta. En tanto, la etapa 2 tiende a incrementarlo, hasta la aparicion
de la etapa 3. Notese que la etapa 3 aparece precisamente cuando la concentracion de saturacion
de ferroceno en nujol ha sido rebasada (pasta al 2%), indicando la posible intervencion de la
solubilidad en esta conducta. A su vez, el comportamiento en las tres etapas no se puede observar
en composiciones de 0.5%, en que la concentracion de saturacion no ha sido rebasada.

Las contribuciones de la especie solida y disuelta de ferroceno en el pico de oxidacion, bien
podrian estar reflejadas en este comportamiento tan peculiar.

En un intento por deslindar contribuciones, se realizé la medicion de la diferencia de potenciales
(AE), correspondientes a la altura maxima del pico (E)) y su altura media (E,,), como una
estimacion de la anchura del pico de oxidacion en cada ciclo; el estudio es realizado a dos
diferentes velocidades de barrido. Los resultados se presentan en la tabla 2.5.

TABLA 2.5. Estudio de la variacién de AE (mV) con la proporcion de ferroceno
en EPCE's con aglomerante nujol,.

% Fc
v, (mV/s)| #ciclo 05 1.0 15 2.0 30
1 65 65 65 65 63
40 2--10 65 65 65 52.5 48 .4
1 63 63 63 63 63
100 2--10 63 63 57.5 52.5 46

AE =|E - E,,|

La evaluacion del ancho del pico en la region anddica para el primer ciclo, muestra resultados por
demas interesantes. Para aquéllas composiciones en las que solo se observa la etapa 1, no existe
variacion en la forma de los picos voltamperométricos de un ciclo a otro. Sin embargo,
composiciones mayores, en las que aparecen las etapas 2 y 3, se encuentra una marcada
diferencia: durante el primer ciclo el pico es mas ancho que los ciclos posteriores.

Estos resultados confirman sin lugar a dudas, que sobre el pico de oxidacion se presentan dos
contribuciones, una de las cuales se favorece con el incremento de la especie electroactiva y la
mayor velocidad de barrido; y se manifiesta por la forma de los picos, evaluada en este caso por la
menor diferencia de potencial.

El hecho de obtener dos contribugiones en el mismo pico es el esperado, de acuerdo a los estudios
previos de solubilidad y su influencia sobre el potencial estandar del par Fc/Fc'.
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I.1.1.2. NUJOL 2 (#=30cp)

11.1.1.2.1. EFECTO DE LA CANTIDAD DE AGLOMERANTE EN LA PASTA.

11.1.1.2.1.1. Descripcion de las curvas i-E.

El estudio voltamperométrico es realizado en pastas de carbono al 0.5% en ferroceno, efectuando
ciclos de potencial en un intervalo de -0.7 a 0.2V, con velocidades de barrido de potencial desde
20mV/s hasta 1000mV/s. Dos barridos de potencial consecutivos son llevados a cabo en la misma
superficie del electrodo.

Los voltamperogramas tipicos para EPCE's conteniendo 0.35ml de nujol,, obtenidos a diferentes
velocidades de barrido de potencial, se presentan en la fiz. 2.13.
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fig. 2.13. Volltamperogramas tipicos obtenidos para Fc en EPCE's con ().35ml de nujol, como aglomerante.

Las curvas voltamperométricas presentan un solo pico de oxidacion, Ia, a un potencial aprox.
-0.183V (ESM) y un pico en reduccion en un potencial de -0.277V (ESM), correspondientes al
par ferroceno/ferricinio.

El nimero de procesos electroquimicos y el potencial de pico al cual son registrados, no cambian
durante el segundo ciclo. A este respecto debe sefialarse que si bien fueron registrados dos ciclos,
no son suficientes para establecer una tendencia general en el comportamiento de ciclos
posteriores, como la establecida al utilizar nujol,. Por tal motivo, el segundo ciclo solo sera
utilizado cualitativamente para sefialar las diferencias que se presenten con respecto a los procesos
electroquimicos visualizados durante el primer ciclo.
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La respuesta voltamperomeétrica obtenida con el incremento del contenido aglomerante en la pasta
de carbono, a 0.55ml, es mostrada en la figura 2.14, para diferentes velocidades de barrido.
Comparativamente al caso anterior, el comportamiento es el mismo para velocidades de barrido
bajas. No obstante, a velocidades altas se observa un marcado ensanchamiento del pico Ia.

El ensanchamiento del pico esta relacionado con el incremento del nujol, en la pasta, ya que los
voltamperogramas para contenidos menores no lo presentan.

v= 780 mVis

V=20 mVis \ i
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E/V(ESM)

fig. 2.14. Voltamperogramas tipicos obtenidos para Fc en EPCE's con 0.55ml de nujol,.

Este comportamiento se ha atribuido presumiblemente a la presencia de una especie de ferroceno
adsorbida en el grafito, dada su similitud a lo reportado por Lamache {7]. Lamanche reporta dos
picos de oxidacion para ferroceno disperso en EPCE's, uno a -0.12 y otro a 0.08V (ESM),
atribuyendo este segundo pico al ferroceno adsorbido en las particulas de grafito.

Desgraciadamente en este caso la distorsion que sufre el voltamperograma no permite evaluar el
potencial del segundo pico, para realizar una comparacién. No obstante, en los voltamperogramas
para contenidos mayores de nujol, esto si es posible, como se vera mas adelante.

La respuesta en la region catodica, por su parte, no se ve modificada. En ella se distingue el
mismo pico Ilc, correspondiente a la reduccion del ferricinio.

Durante el segundo ciclo, el nimero de procesos redox que se presentan y su posicion no cambia,
aun cuando se presenta la meseta en la region anddica.
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Los voltamperogramas correspondientes a un contenido de aglomerante de 0.65ml de nujol, en la
pasta de carbono, se presentan en la figura 2.15.

fa
R m L,
e /7 g
. A S / eI
// -~ T - T
/ ! / g
i
5 A b . 10 A 7 -
: T ‘ :,7
B / a -
e / e
/ V=20 mVis ' . 4 V=160 mVis
*‘\\ / !
e v/ |
R e e A e R e | . = R e
-08 06 -04 -02 0 0.2 -0.8 -0.6 -0.4 0.2 [+ 0.2
E/V (ESM) E 'V (ESM)

fig. 2.15. Voltamperogramas tipicos obtenidos para Fc en EPCE's con 0.65ml de nujol,.

A diferencia de lo observado pastas con contenidos de nujol, de 0.35 y 0.45ml, en las pastas con
0.65ml se observa claramente la aparicion de un segundo pico, Ila, a un potencial aprox. de 0.06V
(ESM), presente ya desde velocidades de barrido lentas. La definicion de este segundo pico
corrobora lo observado en pastas con 0.55ml.

La adsorcion se observa preferencialmente a velocidades de barrido altas debido a que no se da
tiempo suficiente para que el ferroceno se desorba. Como consecuencia de esto, se observa que Ia
se ensancha debido a la presencia de dos picos no bien resueltos.

Parece ser que el mayor contenido de este tipo de aglomerante, nujol,, favorece la formacion de la
especie adsorbida. Con su incremento, la adsorcion es tanta que ni aun a velocidades de barridos
bajas se da tiempo a la desorcion total del ferroceno y se observan los dos picos.

El pico de ferroceno adsorbido, Ila, puede ser descrito por el proceso anodico:

Fc(seno) — Fc(ad) — Fc + ¢

El potencial mas anodico en que se presenta Ila es indicativo de su mayor estabilidad con respecto
a la especie debida al pico Ta. Su oxidacion requiere un gasto mayor de energia.

Hasta este momento no existen mas argumentos que permitan afirmar que lla es un proceso de
adsorcion de una especie de ferroceno adsorbida. A lo largo de este trabajo se trataran de buscar
mas evidencias.

Es importante sefialar que el pico ITa nunca fué observado en las pastas con nujol,, lo que
establece ya una diferencia sustancial en el empleo de ambos tipos de nujol.



43

IL1.1.2.1.2. Influencia sobre el estudio de la corriente de pico en funcion de la velocidad.

A partir de los voltamperogramas obtenidos, se trazan curvas de la variacion de la corriente de
pico anodica, para la, en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, ipa vs. v'* El
estudio es realizado para toda cantidad de nujol, estudiada. Las curvas ipa vs. v'” se muestran en
la figura 2.16.

ipa

70 -0.35 ml
60 + ¢ .45 ml
a4 0.55ml

04— o e - : ; ; % I vA(0.5)

fig. 2.16. Variacion de la corriente de pico con v a distintas cantidades
de nujol, adicionado a la pasta (contenido de Fc 0.5%).

La inspeccion del grafico muestra una tendencia lineal de ipa con v'” en todos los casos
estudiados, indicando que el proceso esta gobernado por difusion. Este comportamiento es
caracteristico en la conducta seguida para especies en solucion, y su presencia en este estudio,
sugiere la posibilidad de disolucion del ferroceno en el aglomerante. Tal posibilidad es apoyada
por los estudios previos de solubilidad.

El analisis detallado de la figura, muestra que existe una tendencia regular en la respuesta de ipa
conforme el contenido de aglomerante se incrementa. Cantidades de 0.35 a 0.55ml exhiben un
comportamiento analogo al observado para nujol,, ipa crece con el incremento del aglomerante.
La composicion correspondiente a 0.65ml de aglomerante no parece seguir esta tendencia, y su
corriente de pico se ve disminuida dramaticamente. Esta conducta es diferenciada de las demas
por el trazado de la linea punteada.

El analisis lineal del comportamiento de las curvas de la figura 2.16, se presenta en la siguiente
tabla.

TABLA 2.6. Infuencia de la cantidad de nujol, en la ipa.

ml. nujol, m r
0.35 1.4407 09486 |
0.45 16115 0.9867
0.55 1 8249 0.9836
0.65 0.9567 0.9682

Los resultados de la tabla, muestran que el cambio de pendiente (m) va acompafiado de un cambio
en el factor de correlacion lineal (r). El incremento de nujol, en la pasta de carbono propicia un
mejor ajuste a linea recta de los resultados obtenidos en pasta de 0.35 a 0.55ml. Esto lleva a
suponer que el proceso difusivo que se presenta es producto de la fraccion de ferroceno disuelta
en el aglomerante, siendo mayor mientras mayor sea el volumen de aglomerante adicionado a la
pasta. Este comportamiento es el mismo que el observado en estudios con nujol,.
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Sin embargo, se aprecia también que para la mayor cantidad de nujol, empleada, hay una caida
abrupta de la pendiente y la regresion lineal se ve disminuida. Este comportamiento puede ser
explicado por la importante contribucion de fenomenos de adsorcion en estas pastas, que provoca
un decremento en la respuesta de ipa, dada la forma ancha del pico en que se presenta. La ipa
disminuye precisamente cuando la contribucion por adsorcion es mas importante, que es el caso
de 0.65ml, como fu€ observado en los voltamperogramas correspondientes.

IL1.1.2.1.3. Influencia sobre el estudio del potencial de pico en funcion de la velocidad.

Con objeto de establecer la diferencia energética en los procesos involucrados en la region
anddica al emplear nujol, en la elaboracion de la pasta, se realiza la evaluacion del
comportamiento del potencial de pico anddico, para la, en funcion de la velocidad de barrido de
potencial. La figua 2.17 muestra los resultados obtenidos.
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fig. 2.17. Comportamiento del potencial de pico anddico en funcion de v con el aumento de nujol,.

De la evaluacion del comportamiento del potencial de pico, establece que en pasta de 0.35 a
0.45ml no existe variacion significativa con la velocidad de barrido. Pastas con contenido de
0.55ml se advierte una elevacion del potencial con la velocidad de barrido, que es mas visible a
velocidades altas.

El diferente contenido de aglomerante de una pasta a otra establece también diferencias en el
comportamiento. Los potenciales de pico con mayor cantidad de nujol, exhiben valores mas
positivos de potencial.

La variacion de potencial con la velocidad de barrido se torna ain mas marcada en pastas con
0.65ml de nujol,, corrrepondientes a los voltamperogramas cuya region se oxidacion presenta dos
picos; ademas que sus valores de potencial de pico son los mas anodicos en el comportamiento.
Esta conducta es puede ser atribuida la presencia de fenémenos de adsorcion ya observados en las
curvas t-E.

La variacion total del potencial en la region de altas velocidades es significativa, (aprox. 85mV),
en comparacion con la obtenida en el empleo de nujol, que como maximo contaba con 30mV de
desplazamiento. Su magnitud lleva a suponer que la presencia de especies adsorbidas
electroactivas, cuya contribucion se ve favorecida al emplear nujol,, causa un desplazamiento
mayor de potencial que aquél causado por los fenémenos de resistencia eléctrica, por ejemplo.
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I.1.1.1.4. Estudio de la carga.

La cantidad de carga eléctrica (Q), requerida para la reaccion electroquimica, es calculada a
partir de el area de pico correspondiente a partir de las curvas i-E. La figura 2.18 presenta su
variacion como una funcién de la velocidad de barrido de potencial (v) en pastas en las que se
emplea nujol, como aglomerante.
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fig. 2.18. Variacion de la carga eléctrica involucrada en la reaccion electroquimica con
la velocidad de barrido. Estudio para distintas cantidades de aglomerante nujol,.

En la fig 2.18 se observa que la carga eléctrica asociada al proceso electroquimico cae
exponencialmente con el incremento de la velocidad de barrido, indicando que la cantidad de
carga eléctrica involucrada en el proceso electroquimico es mucho mayor a velocidades de barrido
bajas, que la involucrada a velocidades mayores. Este comportamiento es a su vez afectado por la
cantidad de aglomerante empleado en la pasta.

A velocidades de barrido bajas, el estudio de la carga involucrada en el proceso de oxidacion,
sigue una tendencia creciente con el incremento del aglomerante en pastas de 0.35 a 0.55ml; para
posteriormente disminuir en pastas con 0.65ml. Este comportamiento parece seguir la misma
tendencia que la observada en el estudio de la variacion ipa con v'?. De igual forma, la
disminucién, en este caso de la carga involucrada parece darse cuando el proceso de adsorcion
aparece.

Este comportamiento de la carga eléctrica asociada, a excepcion de la pasta con 0.65ml, es muy
similar al observado con nujol,, aunque no por eso mas facil de explicar. El proceso difusivo que
es posible por la presencia de la especie disuelta podria explicar en cierta medida que la
transformacion a velocidades lentas sea mayor. Sin embargo, la explicacion para velocidades de
barrido altas resulta por demas complicada. S6lo a manera de hipotesis, parece ser que en esta
region las contribuciones difusionales son constantes, independientemente del contenido de
aglomerante, y/o que la contribucion de la especie solida es un poco mas importante a estas
velocidades.

La evaluacion de la cantidad de especie electroactiva transformada es indicada por un segundo eje
de ordenadas en el grafico. Su magnitud, del orden de 10"°moles, sustenta el hecho, al igual que
nujol,, de que no solo la interfase interviene en el proceso de oxidacion (pag 32).
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I1.1.1.3. COMPARACION Y ANALISIS (nujol,/nujol, ).

Con objeto de establecer las diferencias en la respuesta obtenida durante el estudio del proceso de
oxidacion de ferroceno en EPCE's, al emplear dos tipos de nujcl, se realiza la comparacion de los
resultados experimentales en cada volumen estudiado de aglomerante.

Los aglomerantes nujol, y nujol,, son comparados en evaluaciones de corriente de pico, potencial
de pico v carga eléctrica, en funciéon de la velocidad de barrido. Desafortunadamente los
intervalos de velocidad en que se llevaron a cabo los estudios no concuerdan, debido a
limitaciones del equipo, en que se efectuaron las pruebas para nujol,, para alcanzar velocidades de
barrido superiores a 200mV/s.

16.1.1.3.1. Diferencias en la corriente de pico.

En la figura 2.19 aparecen los resultados de las curvas i vs. v'* para ambos tipos de nujol, desde
.35 hasta 0.65ml. El experimento confirma que en la respuesta de la corriente de pics anddica,
nc existe una diferencia significativa en el intervalo de velocidad de barrido entr= 1333 y
200mV/s, al emplear los dos tipos de aglomerante en las cantidades estudiadas La corriente de
pico obtenida es independiente del tipo de aglomerante en este intervalo. La razon de esta
independencia podria ser la poca diferencia entre las propiedades de los aglomerantes.

Los estudios en pastas con 0.35 y 0.45ml de nujol,, para velocidades de barride mayores a
200mV/s, muestran continuidad en la dependencia lineal.

ipa ipa

50 ¢ 80 ¢
i x Nu1 s 50 i » Nut -

a0 | a Nu2 ® . 40 -+ a Nu? « ®

30 + ® ! ot
| E X 30 + - [

20 + - 0.35 mt 20 1 L 0.45ml
4‘» m X ‘ L2 ] ﬁ o

=
10 ‘ F daiakd 10 j‘, N
0 e SO Uy T O = b e e e + t + —
0 5 10 15 20 25 30 35 o] 5 10 15 20 25 30 35
vA(0.5) v*(0.5)

. ipa

;%a‘ 40 -~ .

N 0 i I 35 x Nu1 l'

s % Nu1 " 30 1 x Nu? -

@ & Nu2 - x 25 ¢ X g,y

“0 4 . % ® 20 § *x =

30+ . x 0.66mi pry . o o.6smi

20 i '} g‘x * 10 4' % "

10 - e X 5 4

D JE SR . - et -+ | o+ ¥ - — t —

0 5 25 0 35

¢} 5 10 15 20 25 0 v‘(0.5)35 ¢} 5 10 15 20 vA(0.5)

fig. 2.19. Relaciones ipa - v'” para el sistema de ferroceno (0.5%) en EPC's,
con aglomerantes nujol, y nujol, en cantidades de 0.35a 0.65ml.
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No obstante, el analisis del sistema, para pastas con 0.55ml, muestra que a velocidades de barrido
elevadas, la corriente de pico sufre una ligera desviacion hacia valores constantes, al utilizar
nujol,. El intervalo de velocidades de barrido en que se presenta esta region de corriente
constante, coincide con la aparicion del pico ITa en la regiéon de oxidacion de los
voltamperogramas correspondientes, cuya presencia se atribuye a procesos de adsorcion.

La diferencia en el comportamiento es mas pronunciada en pastas con 0.65ml, en la que también
se presenta la desviacion a velocidades de barrido altas, debido a los fendmenos de adsorcion que
se favorecen en estas condiciones para nujol, (ver voltamperogramas).

El analisis en la secuencia total del comportamiento, muestra que la corriente de pico es
independiente del tipo de aglomerante, excepto cuando la cantidad empleada en la pasta es muy
alta, en cuyo caso aparece una dependencia entre la naturaleza del aglomerante y la respuesta
electroquimica.

11..1.1.3.2. Diferencias en el potencial de pico.

La comparacion en los potenciales de pico obtenidos para el sistema de ferroceno al emplear estos
aglomerantes en EPC's, presenta también algunas divergencias. La figura 2.20 muestra la
comparacion entre las variaciones del potencial de pico anddico en funcion de la raiz de la
velocidad de barrido (Epa vs. v'?), para las cantidades de nujol, y nujol, utilizadas de 0.35 a
0.65ml.
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fig. 2.20. Comparacion del comportamiento de Epa vs. v'? obtenido en EPC's
connujol, y nujol, de 0.35 a 0.65ml.
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La figura muestra que para pastas en las que se emplea rujol,, el potencial de pico permanece
practicamente constante en el intervalo de velocidad de barrido de 13 33 a 200mV/s. para toda
cantidad estudiada. Pastas de carbonc con 035y 0.45ml de nujol, muestran un comportamiento

muy similar, ademas que los valores de potencial de pico no presentan diferencia significativa.

Sin embargo, con el empleo de 0.55 v 0.65 mi de nujol, en la pasta, el potencial de pico se
presenta siempre en valores mas positrvos. Debe ser notado que la diferencia entre los potenciales
de pico obtenidos de un aglomerante a otro es mas significativa conforme la velocidad de barrido
se eleva y, mas importante aun, cuando la cantidad de aglomerante es aumentada

Velocidades de barrido mayores a 200mV/s no permiten una comparacion entre ambos
aglomerantes, sin embargo, es notorio el desplazamiento del potencial de pico para pastas de
carbono con nujol, hacia valores mas positivos, como ya se habia establecido.

El desplazamiento de potencial que se presenta con nujol,, es indicativo de que la adsorcion se ve
favorecida cuando la viscosidad del aglomerante es menor. Parece que con la disminucion de la
viscosidad del aglomerante, el ferroceno tiende a adsorberse mas en las particulas de grafito. La
formacion de esta nueva especie de ferroceno se manifiesta por la aparicion del pico Ila en la
region de oxidacion, su presencia afecta el potencial de pico de la que se desplaza hacia
potenciales mas anodicos.

IL1.1.3.3. Diferencias en la carga eléctrica involucrada en la reaccion electroquimica.

Por su parte, los estudios de la carga eléctrica en funcion de la velocidad de barrido para los dos
tipos de nujol se presentan en la figura 2.21. La figura muestra el estudio para cuatro cantidades
de aglomerante estudiadas.
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figura 2.21. Variaciones de la carga eléctrica como funcion de la velocidad de barrido para cl sistema de
ferroceno (0.5%) en 1'PCE's, con nujol, v nujol, como aglomerante en diferentes cantidades.
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En la figura 2.21 se observa que el empleo de los dos tipos de nujol en los EPCE's, no muestra
diferencias en el comportamiento de la carga eléctrica, en ambos casos se sigue una tendencia
decreciente en forma exponencial de la carga con el incremento de la velocidad de barrido en
todas lasa cantidades de aglomerante trabajadas. Incluso para un mismo volumen, las variaciones
en la respuesta de un tipo de nujol a otro, no son significativas. Estos resultados indican que la
transformacion electroquimica en el sistema, no se ve afectada por el empleo de dos distintos
tipos de nujol (nujol, y nujol.) en la pasta de carbono.



I1.1.2. AGLOMERANTE ACEITE DE SILICON.

I1.1.2.1. ACEITE DE SILICON 1 (17 =400 cp)

IL1.2.1.1. Descripcion de las curvas i-E.

Las curvas voltamperomeétricas obtenidas al utilizar aceite de silicon como aglomerante se
muestrar en la fig. 2.22 La respuesta voltamperométrica fué observada realizando el ciclo de
potenciai en wun imit<rvale desde E= -0.6V a E= 0.2V vs. ESM, con velocidades de barrido desde
13.33mV hasta 200mV/s. Se llevan a cabo diez subsecuentes barridos de potencial en la misma
superficie del electrodo.

Las medidas realizadas en el CPEE, con contenido de ferroceno de 0.5%, muestran
preferencialmente la aparicion de un par redox la/lc (fig.2.22a), atribuido al par
ferroceno/ferricinio, para cualquier velocidad de barrido. El incremento de ferroceno en la pasta
favorece la zparicién de un segundo pico de reduccion, Ilc, de menor magnitud y localizado a
potenciales mas positivos (fig.2.22b). La presencia de este pico Ilc es indicativo de una especie
distinta de ferr.cirio, producto quizas de fenomenos de adsorcion que pueden presentarse en este
tipo de pastas.

Es importanie sefialar que ¢i mico de reduccion e solo aparece con el incremento del contenido
de ferroceno en 1a pastz v en velocidades de barrido bajas.
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La aplicacion de consecutivos barridos de potencial modifica progresivamente la intensidad de
los picos, observandose un comportamiento caracteristico de los ciclos registrados conforme
varia la velocidad de barrido de potencial Este comportamiento, a diferencia de lo observado
anteriormente para nujol, es notablemente dependiente de la cantidad de aglomerante empleado
en la pasta, como se vera mas adelante.

La respuesta voltamperométrica se ve afectada asi mismo por el contenido de aglomerante en la
pasta, como se muestra en la figura 2.23. En ella se presentan los voltamperogramas
correspondientes al primer ciclo de potencial registrado en pastas con diferente contenido de
aglomerante.

ifpA

L/ (ESM)

fig. 2.23. Voltamperogramas tipicos de Fc en TPCE's utilizando aceite de silicon, en diferentes cantidades.
Primer ciclo. v, = 80mV/s. contenudo de ferroceno: 0.5%.

El potencial al que se lleva a cabo el proceso redox no es significativamente modificado, no asi
las corrientes que se incrementan con el mayor contenido de liquido aglomerante. Este
comportamiento de incremento de la corriente es el analogo al observado anteriormente en
pastas con nujol.

En la conducta de los ciclos se pueden distinguir las mismas tres etapas descritas en el estudio
con nujol en el proceso de ciclado, pero ahora son mas claramente diferenciables. Estas etapas,
son visibles ya desde los voltamperogramas correspondientes a pastas con ferroceno al 0.5% con
0.35ml de aceite de silicon, y en mayor medida cuando se eleva el contenido de ferroceno.

Para mostrar estas etapas se emplean con fines comparativos los voltamperogramas
correspondientes a pastas al 2% en ferroceno. Estas etapas son:

ETAPA 1. Esta etapa se observa para velocidades de barrido bajas y es caracterizada por la
disminucién en la altura de los picos con el numero de ciclos de potencial aplicados. Es
importante mencionar que durante esta etapa la forma de los picos en la region anddica no
parece variar con el numero de ciclos efectuados, como se aprecia en la figura 2.22a En la pasta
de carbono al 2% esta etapa no es observada.
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ETAPA 2. Esta etapa comprende velocidades de barrido intermedias. El comportamiento
mostrado es una combinacion de la etapas 1 y 3, con el incremento en la corriente de pico y su
posterior descenso. En la figura 2.24 se muestra muestra el comportamiento voltamperométrico
en esta etapa.

=)

fig. 2.24. Voltamperograma tipico de un EPCE con contenido de ferroceno al 2%,
vol. de aceite de silicon,: 0.55ml, v, = 80 mV/s, namero de ciclos 10

ETAPA 3. Esta etapa abarca velocidades de barrido de potencial altas, y se distingue por el
incremento de la corriente de pico con el numero de ciclos, siendo este incremento cada vez
menor. Su comportamiento sugiere progresiva acumulacion de ferroceno en la superficie del
electrodo. En la figura 2.25 se muestra el comportamiento voltamperométrico en esta etapa.

i/pA

fig. 2.25. Voltamperograma tipico de EPCE con contenido de ferroceno al 2%
vol. de aceite de siliconl: 0.55mi, v, = 133.33 mV/s, mimero de ciclos 10.
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Un andlisis mas detallado de los voltamperogramas del sistema muestra que el pico anodico en
ciclos sucesivos es agudo, mientras que el pico obtenido durante el primer barrido es mas ancho.
Se debe resaltar que esta caracteristica marca una diferencia notable con respecto a lo observado
para nujol,.

La diferencia en la forma del primer ciclo y ciclos subsecuentes, puede ser atribuida a que el
primer ciclo involucra la oxidaciéon de una especie soluble y los restantes la oxidacion de una
especie insoluble [89]. En este caso, la asignacion es simple, la especie soluble corresponde a

Fc(d), y la especie insoluble a Fc(s). Este punto sera tratado con mas detalle en el apartado
[.1.2.135.

11.1.2.1.2, EFECTO DE LA CANTIDAD DE AGLOMERANTE EN LA PASTA.

11.1.2.1.2.1. Influencia sobre el estudio de la corriente de pico en funcion de la velocidad.

La figura 2.26 representa el cambio de la corriente de pico anodica en funcion de la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido de potencial. La relacion lineal, establecida para toda
cantidad de aglomerante, corresponde a un proceso aparentemente gobernado por difusion. El
proceso difusivo es observado en el estudio de especies en solucion, lo que lleva a suponer la
posible disolucion del ferroceno en el aglomerante.

ipa
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30 + ¢ 0.45 ml x X §

A 0.55 mi x X X g © °
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0 3 6 9 12 15

fig. 2.26. Variacion de ip con v para EPCE's con aceite de silicon,.

El analisis lineal de estas relaciones es mostrada en la tabla 2.7. El aumento del contenido de
aglomerante adicionado a la pasta, incrementa la corriente de pico anodico y favorecc? el
comportamiento lineal, como lo confirman las pendientes y el mejor ajuste de correlacion,
respectivamente.

TABLA 2.7. Infuencia de la cantidad de aceite de silicon, en la ipa.

ml. aceite de silicon, m r
0.35 1.7641 0.9357
0.45 1.8751 0.9685
0.55 2.1833 0.9841
0.65 2.3607 0.9915
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La supuesta disolucion del ferroceno en el aceite de silicon es apoyada en la solubilidad,
relativamente alta, estimada en estudios previos (pag. 15).El incremento de las pendientes sugiere
la posibilidad de que la respuesta obtenida corresponda preferencialmente al ferroceno disuelto
en el aglomerante. El pico anodico registrado puede ser debido entonces a la transformacion
electroquimica de la especie electroactiva disuelta en el tiempo de preparacion del electrodo.

Debe sefialarse que estos resultados reportan la misma tendencia creciente de la corriente de
pico con la cantidad de aglomerante, que la encontrada en los sistemas en que se emplea nujol,
en el mismo método de preparacion de la pasta. Las diferencias en la magnitud de la respuesta
seran discurtdas mas adelante.

En un intento por poner en evidencia la contribucion de la especie solida en estas pastas, se
recurre a la evaluacion lineal de la relacion de ipa-v en la composicion correspondiente a 0.35ml
de aglomerante. El analisis da como resultado un valor de regresion lineal de 0.8909, que indica
la posible participacion de la especie solida en el proceso.

1.1.2.1.2.2. Influencia sobre el estudio del potencial de pico en funcion de la velocidad.

La figura 2.27 muestra los cambios sobre los potenciales de pico en cuatro pastas cuya
composicion varia solamente por el contenido de aglomerante. Se aprecia que el potencial de
pico de oxidacion es practicamente constante al variar la velocidad de barrido de potencial,
sufriendo solo un ligero desplazamiento, de aproximadamente 25mV, hacia potenciales mas
anddicos con el incremento del aglomerante.
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fig. 2.27. Comportamiento del potencial de pico anddico en funcion
de v*? con el aumento de aceite de silicon,.

Los potenciales del pico de oxidacion pueden considerarse practicamente constantes en el
intervalo de velocidades de barrido estudiado. Esta conducta sugiere que la naturaleza de las
especies involucradas en el proceso de anddico no cambia al modificarse el contenido de aceite
de silicon, en la pasta y la velocidad de barrido de potencial. El ligero desplazamiento de
potencial que se observa, se atribuye a fenomenos de resistencia eléctrica en el electrodo, dada la
naturaleza no conductora del aglomerante.



11.1.2.1.2.3. Influencia sobre el comportamiento de los ciclos.

El comportamiento de la corriente de pico de oxidacion en los ciclos registrados muestra una
clara dependencia con el contenido de aglomerante en la pasta, como se muestra en la tabla 2.8,
Se observan cambios notorios en el rango de velocidad de barrido de potencial trabajado: la
etapa 1, caracterizada porque la corriente de pico anddica tiende preferentemente a decrecer con
el nimero de ciclos, comprende un intervalo de velocidad de barrido mayor conforme el
contenido de aglomerante es mas alto.

TABLA 2.8. Efecto de la cantidad de aceite de silicon, en el intervalo de
velocidad de barrido (mV/s) para cada etapa.

ml. aceite de silicon,| ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3
0.35 13.33 --80 [838.88--1143| 160 -- 200
045 1333--100 | 1143--200 | --=-—m-
0.55 1333 --1143] 13333 --200 |  ~==oeee
0.65 13.33--200 | —-=-eme | e

Por su parte, las etapas 2 y 3 son cada vez menos importantes, € incluso tienden en algunos
casos a desaparecer.

El analisis de esta tabla indica que existen dos contribuciones en el pico de oxidacion Ia, en
funcioén de las cuales es posible describir el comportamiento de los ciclos. Parece ser que durante
el barrido de potencial, la especie disuelta compite en la interfase con la especie solida, siendo la
contribucion de esta ultima menor conforme se incrementa el contenido de aglomerante.

A este respecto cabe sefialar que en pastas con nujol, unicamente era observada la etapa 1 para
todas las cantidades de aglomerante trabajadas. Recuérdese ademés que la solubilidad de
ferroceno en aceite de silicon es menor a la que se da en nujol,. Estos hechos concuerdan con la
idea de la participacion de la especie solida en el proceso, que es mas evidente cuando se emplea
un aglomerante que favorece su presencia, tal como aceite de silicon.

Los resultados hasta ahora obtenidos permiten ofrecer una explicacion de la conducta de los
ciclos. El aumento de aglomerante origina un desplazamiento cada vez mas importante del
equilibrio de solubilidad mientras que la solucion no esté saturada, asegurando la participacion
de la especie disuelta en el proceso de oxidacion durante el primer ciclo de potencial, por lo que
la oxidacion de la especie Fe(d) es efectuada. En el proceso de reduccion correspondiente, en
que se transforma el ferricinio, quizas la especie formada directamente no sea Fc(d). En la
reduccion se puede formar la especie Fc(s), que puede ser disuelta en la region interfacial por el
aglomerante.

La respuesta en ciclos posteriores al primero, dependera entoces de la cinética de disolucion de
la especie solida, asi como de la velocidad de barrido de potencial. Para velocidades de barrido
lentas, la especie Fc(s) formada en la interfase tiene tiempo para disolverse en el liquido
aglomerante y originar que la contribucion de la especie disuelta sea mas importante (etapa 1),
para velocidades mayores, no se da tiempo a la disolucion y se registra la contribucion de la
especie solida, evidenciada en las etapas 2 y 3.
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De tener algo de validez esta idea, el intervalo de velocidad de las etapas 2 y 3 debe verse
incrementado con el contenido de ferroceno, al favorecer en cierta medida la participacion de la
especie solida. De hecho es asi, como se demuestra mas adelante.

IL1.2.1.2.4. Estudio de la carga.

La carga involucrada en la oxidacion de ferroceno es determinada por medida del area del pico
anodico para el primer ciclo de potencial, su comportamiento en funcion de la velocidad de
barrido es mostrado en la fig 2.28 La cantidad correspondiente de especie electroactiva
transformada es representada en el eje de ordenadas "2Y".
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fig. 2.28. Influencia de la velocidad de barrido de potencial sobre 1a carga involucrada
en la oxidacion del ferroceno en EPCE's con aceyfe de silicon,. Primer ciclo.

La respuesta obtenida en el comportamiento es notablemente analoga a la observada en el
estudio con nujol. Para velocidades de barrido bajas existe clara dependencia con la cantidad de
aglomerante adicionado, siendo mayor la transformacion cuando éste se incrementa. Por su
parte, a velocidades de barrido mayores, la cantidad transformada es practicamente constante e
independiente de el aglomerante; este comportamiento se ha atribuido a que con incremento de
la velocidad se da menos tiempo a la transformacion.

La tabla 2.9. muestra un andlisis del estudio de la carga, similar al realizado anteriormente para
nujol. En este estudio se aprecia que la cantidad de ferroceno electroquimicamente oxidado, de
magnitud 9.5x10" moles, es mayor en tanto a aquélla contenida en la interfase del electrodo
como para la que supone una superficie expuesta totalmente recubierta por moléculas de
ferroceno.

. 1
Moles de Fc transformados | Moles de Fc contenido en|  Moles totales suponiendo superficie
electroquimicamente la interfase de la pasta | expuesta recubierta por moléculas de Fc
9.5x 10" 4477x 10" 3.102 x 10
Area ocupada por una molécula de Fc: 1. 681 x 10° Bem? " Estudio realizado en EPCE con 0.55ml de a.silicon,.v, 20mV7s.

Area expuedta del electrodo: 0.031415 em?
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Estos resultados indican que el proceso de oxidacion del ferroceno involucra una region mas
alla de la superficie del electrodo, debido a que la cantidad transformada electroquimicamente es
mayor, a la que, en principio, se espera encontrar en la interfase. Los resultados anteriormente
obtenidos con nujol, apoyan también esta idea.

I1.1.2.1.3. INFLUENCIA DE LA CANTIDAD DE ESPECIE ELECTROACTIVA.
1.1.2.1.3.1. Efecto sobre el estudio de la corriente de pico en funcion de la velocidad.

Con la finalidad de conocer la influencia del contenido de la especie electroactiva en el CPEE
sobre la respuesta del proceso electroquimico, se estudian pastas desde 0.5% hasta 3% de
ferroceno con el aglomerante aceite de silicon,. La variacion de la corriente de pico anddico en
funcion de la velocidad de barrido (v) y su raiz cuadrada (v'?) en estas pastas, es mostrada en la
figura 2.29.
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fig. 2.29. Efecto de la cantidad de especie electroactiva sobre el comportamiento
de ipa con v'” (izq) y v (der).

La figura 2.29 muestra que existe una relacion lineal de la corriente de pico tanto con v'” como
con v, indicando la posible combinacion de contribuciones tanto difusionales como no
difusionales, debidas a la especie solida y disuelta respectivamente. El analisis de este
comportamiento se efectia posteriormente.

Es posible observar también que en las lineas correspondientes a composiciones de 2 y 3%, la
variacion del comportamiento de una recta a otra es notablemente menor que la mostrada en
otras pastas.

Buscando discernir la magnitud en que se presentan las contribuciones de la especie solida y
disuelta, se realiza el examen lineal de los graficos de la figura 2.29. Los resultados obtenidos
son mostrados en la tabla 2.10.
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TABLA 2.10. Efecto de la cantidad de ferroceno en EPCE's sobre la respuesta de ipa
como funcion de v y v'”. Aglomerante aceite de silicon,.

% Fc
1% 1.5% 2% 3%
v v v v v v v \
m | 36142 | 02353 152776 102823 6.362 03806 6735 {0.3924
29301 | 15.096 | 1.5998 (24.025| 42676 128.316|6.2131|39.797
r 09853 | 09813 | 0.9954 10.9867| 0.9966 |0.9804 |0.9806{0.9884

o

El factor de regresion lineal (r) calculado para ambas relaciones, muestra que siempre el
comportamiento de dependencia con v'?, se ajusta mas a la linealidad que el obtenido para v,
indicando la mayor contribucion de la especie disuelta en el proceso de oxidacion. No obstante,
en la mayoria de los casos, las correlaciones obtenidas para v indican también buenos ajustes de
linealidad (r > 0.98), sefialando una en este caso una considerable contribucion de la especie
solida, a diferencia de lo encontrado al trabajar con nujol,, en que los valores de r fueron
menores.

Los valores de la ordenada al origen (b), obtenidos en la dependencia con v'? son mucho mas
cercanos al valor de cero que los correspondientes para la dependencia con v, lo que apoya el
hecho de que la contribucion de la especie disuelta es mavor.

Las pendientes de las rectas en la relacion ipa vs v'* indican que el incremento de ferroceno
provoca el aumento de la corriente de pico en pastas de 0.5% hasta 2% en Fc, para después
presentar solo un ligero incremento en pastas al 3% FEste comportamiento creciente podria
indicar que es la especie de Fc(d) la responsable de la corriente de pico anddica, sin embargo,
esto no explica la similitud de las rectas de 2 y 3%.

Considerando la posible influencia del equilibrio de solubilidad del ferroceno, ya vislumbrada con
anterioridad, el aumento de la corriente de pico podria sugerir la posibilidad de que el
incremento de ferroceno en la pasta, desplaza el equilibrio de solubilidad y la disolucion se ve
favorecida. De ser asi, la especie electroactiva disuelta, y con ella la sefial, se incrementa; sin
embargo, este incremento estara limitado por la solubilidad maxima del ferroceno en el
aglomerante. La composicion en pastas con 2% en ferroceno, es suficiente para llegar a la
solubilidad maxima, por lo que posteriormente para pastas de 3%, el incremento de la corriente
es considerablemente menor.
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11.1.2.1.3.2. Influencia sobre el estudio del potencial de pico en funcion de la velocidad.

Para evaluar las diferencias energéticas en el proceso de oxidacion de Ia como consecuencia de
la variaciéon en composicion de ferroceno en la pasta de carbono, se realiza el estudio sobre el
potencial de pico anodico en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. Los
resultados se presentan en la figura 2 30.
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fig. 2.30. Efecto de la cantidad de especie electroactiva sobre el potencial de pico anddico.

La figura muestra que, para una composicion dada de ferroceno, el potencial de pico anddico
permanece practicamente constante en el intervalo de barrido estudiado. Con el aumento de la
composicion porcentual de ferroceno el comportamiento del potencial puede ser dividido en dos
zonas. A velocidades de barrido lentas se observa que el potencial de pico es casi constante con
la composicion de ferroceno. Para velocidades altas en cambio, se presenta un leve
desplazamiento de potencial hacia potenciales catodicos, de aproximadamente 20mV.

Un comportamiento analogo fué observado también para nujol,. Esta conducta fué atribuida a un
posible desplazamiento del equilibrio de solubilidad hacia la especie disuelta de ferroceno,
debido a que el desplazamiento de potencial se da hacia potenciales negativos, donde es mas
importante la contribucion de la especie disuelta.

Notese sin embargo, que a diferencia de lo observado con nujol,, el desplazamiento no parece
ser gradual. Se advierte que para composiciones de 1.5 a 3% de ferroceno, el potencial de pico a
velocidades altas es muy similar, indicando quizas la posible saturacion de ferroceno en el
aglomerante. Los altos contenidos de ferroceno solido en la interfase, debido a condiciones de
saturacion, parecen afectar el comportamiento.

1L1.2.1.3.3. Efecto sobre el comportamiento de los ciclos.

Como fué descrito en los voltamperogramas, la variacion del contenido de ferroceno en la pasta
de carbono modifica el comportamiento de la corriente de pico anddica (ipa) registrada,
conforme se efectiian subsecuentes barridos a la misma superficie del electrodo. Esta conducta
es esquematizada en la figura 2.31. En ella se muestran la variacion de ipa con el nimero de
ciclo a diferentes velocidades de barrido, en las composiciones trabajadas.
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figura 2.31. Variacién de ipa durante el trancurso de los ciclos de potencial, para distintas composiciones
de ferroceno en EPCE's (a) 1%, (b) 1.5%, (c) 2%. y (d) 3%. Aglomerante: aceite de silicon,.
El estudio se muestra a diferentes velocidades de barrido.

Analizando el comportamiento en pastas al 1% en Fc, (a), es posible distinguir que para
velocidades de barrido bajas (13-20mV/s), la conducta en la corriente de pico se caracteriza por
decrecer con el numero de ciclos aplicados (Etapa 1). Posteriormente, para una velocidad de
40mV/s se aprecia un leve incremento hasta aprox. el tercer ciclo, para después decaer
nuevamente, (Etapa 2);, un comportamiento analogo se presenta a una velocidad de 80mV/s ,
s6lo que el decaimiento se da hasta el quinto ciclo. Por Gltimo, para una velocidad de 160mV/s
el incremento se presenta sin haber disminucion posterior (Etapa 3). Un caso similar se observa
para pastas con 1.5%, (b), solo que el cambio en las corrientes es un poco mas pronunciado.

El aumento del contenido de ferroceno al 2% y 3%, (c) y (d) respectivamente, muestra que la
tendencia al incremento gradual de la ipa es cada vez mas importante a velocidades de barrido
lentas, debido a que el decaimiento se presenta en ciclos a su vez mayores.

Los comportamientos descritos han sido agrupados en tres etapas caracteristicas, ya descitas en
los voltamperogramas. Los intervalos de velocidad de barrido en que se presenta cada etapa en
funcion del contenido de aglomerante, son resumidos en la tabla 2.11.



TABLA 2.11. Intervalos de veclocidad de barrido (mV/s) para cada etapa
en funcién del contenido de ferroceno. Aglomerante: aceite de silicon,.

% Fe ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3

05 13.33-- 1143 | 13333 160 |  =occee-
| 1.0 1333--40 | 72721333 | 160.0 -- 200
RE 1333--16 | 20.0--1333 | 160.0 -- 200
| p X N E— 13331143 | 133.3--200
30 | e 13.33--1143 | 133.3--200
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De los resultados presentados la tabla, es evidente que las etapas posteriores a la primera, van
apareciendo conforme se incrementa el contenido de ferroceno. Con el aumento de ferroceno en
la pasta, la etapa 1 disminuye su intervalo de velocidad de barrido, hasta que finalmente
desaparece. A su vez, en las etapas 2 y 3 se va incrementando su intervalo.

Es importante hacer notar que la etapa 3 esta ya presente en composiciones de ferroceno al 1%,
a diferencia de lo encontrado para nujol,, en que se presentaba hasta composiciones del 2%. De
igual forma, ninguna de estas composiciones comprende unicamente la etapa 1, como se obsevo
en el caso de nujol, en pastas al 0.5%.

La desaparicion paulatina de la etapa 1, acompafiada de la aparicion cada vez mas comun de las
etapas 2 y 3, bien puede estar relacionada con la contribucion de la especie solida en el proceso
de oxidacion. De ser asi, las diferentes composiciones en que se presenta la etapa 3 en nujol, y
aceite de silicon,, podrian indicar que con el empleo de este ultimo es mayor la influencia de la
especie solida sobre el proceso de oxidacion. Recordemos que en aceite de silicon las
condiciones de saturacion de ferroceno en el aglomerante, son alcanzadas para composiciones de
ferroceno menores.

En busca de mas argumentos que apoyen esta idea, se realizo, al igual que con nujol,, la
evaluacion del ancho de los picos, estimada por la diferencia de los potenciales ( AE ) entre la
altura maxima del pico (Ep) y la altura media (E,,) para cada ciclo, para las composiciones
estudiadas. La tabla 2.12 muestra los resultados obtenidos a velocidades de barrido de 40 y
100mV/s.

TABLA 2.12. Estudio de la variacién de 8E (mV) con la proporcion de ferroceno
en EPCE's con aglomerante aceite de silicon,.

i % Fc
v imViy - #eiclo g s 1.0 1.5 2.0 3.0
| 64 64 64 64 64
40 210 | 64 55 52 48 44
- 1 62 62 62 62 62
100 2--10 62 44 41 37 34

oE =|E-E

3
u'!l
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Estos resuitados muesiran clavarnente gus el aavho del pico del pamer ciclo peormanece
constante con la variacion del contenide de ferroceno en la pasia, v en la mayoria de los casos es
mas ancho que los ciclos posteriores En éstos Gitmes en cambie. es notable la dependencia con
la composicion el ancho del pico 5o iovna mas angosto oo ae {2 cuniidad de fercoceno es
incrementada, sefalando indudablemente la importanie participacion de 1a especie solida en estos
ciclos,

Observése ademas que en la composicion de 0.5% no hay cambio de la forma del pico en las
velocidades estudiadas, que corresponden en este casc a la etapa 1. Esto es indicativo de que en
esta etapa es mas tmportante la contribucion de la especte disuelta en ciclos posteriores al
primero.

A manera de hipotesis, este efecte de la especie electroactiva sobre el comportamiento de los
ciclos puede estar relacionado con la participacion del equilibric de solubilidad del ferroceno en
el proceso electroquimico. El aumento de ferroceno, analogamente al aumento de aglomerante,
origina un desplazamiento imporiante de este equilibrio hacia la especic electroactiva de Fe(d),
siempre v cuando la solucion de Fe/agl no esté en condiciones de saturacion. Durante el primer
ciclo de potencial la especie de Fc(d) sera siempre oxidada. En el proceso de reduccion
correspondiente, la especie solida puede ser formada. De ser asi, la respuesta en ciclos
posteriores al primero, dependers de la velocidad de barrido de potencial y de la forma (solida o
disuelta) en que se encuentre el ferroceno, esta ultima puede ser determinada por efecto del
equilibrio de disolucion en la interfase. Para velocidades de barrido lentas, la especie Fc(d) puede
formarse al disolverse en el liquido aglomerante y ser oxidada en el segundo ciclo de potencial;
sin embargo, a velocidades de barrido altas no da tiempo a la disolucion y puede llevarse a cabo
la oxidacion de la especie de Fe(s), observandose picos angostos.

El proceso de oxidacion de la especie solida de ferroceno en la interfase, debido a que no esta
limitado por difusion, crea una conceniracion interfacial mucho mayor que la concentracion de la
especie disuelta. En el caso de pastas de carbono con contenidos de ferroceno altos, esta
situacion se vuelve critica, ya que se rebasan las condiciones de saturacion.

Es importante mencionar que los dos tipos de aglomerante en que fué analizado el
comportamiento de los ciclos como funcion de la cantidad de la especie electroactiva, mostraron
resultados del todo concordantes La principal aportacion al respecto es sin duda la
determinacion de las dos distintas contribuciones en el pico de oxidacion.
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IL1.2.2. ACEITE DE SILICON 2 (n=110cp)

11.1.2.2.1, EFECTO DE LA CANTIDAD DE AGLOMERANTE EN LA PASTA.

IL1.2.2.1.1. Descripcion de las curvas i-E.

Se estudia la influencia del aceite de silicon, en la pasta de carbono, para establecer diferencias en
la naturaleza del proceso de oxidacion de ferroceno a diferentes velocidades de barrido de
potencial. El estudio voltamperométrico se ha realizado en pastas de carbono que contienen al
ferroceno disperso dentro de la misma al 0.5%, llevando a cabo dos ciclos de potencial en el
intervado de -0.7 a 0.2V. Se estudian velocidades de barrido desde 20mV/s hasta 1000mV/s. Las
curvas voltamperométricas son obtenidas para distintas cantidades de aglomerante.

Los voltamperogramas tipicos para EPCE's conteniendo 0.35ml de aceite de silicon, se presentan
en la fig. 232 Las curvas voltamperométricas son mostradas a dos diferentes velocidades de
barrido de potencial.
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fig. 2.32. Voltamperogramas tipicos de ferroceno (0.5%) en EPCE con 0.35ml de aceite de silicon,.

En el voltamperograma a velocidad de 30mV/s, muestra que al efectuar el primer barrido de
potencial, aparece un pico anddico localizado a un valor de potencial de pico en -0.17V (ESM)
debido al proceso de oxidacion de ferroceno; al invertir el sentido del barrido se registra un pico
catddico ubicado en -0.257V (ESM), correspondiente a la transformacion inversa. Durante el
segundo ciclo no hay cambio en el nimero de procesos registrados.

La respuesta obtenida para velocidades de barrido altas es representada por el voltamperograma a
900mV/s. En éste se presenta la misma respuesta qua la observada a velocidades de barrido
lentas.

La respuesta electroquimica registrada en la region anodica, parece ser, en principio, similar a la
descita en los casos estudiados con anterioridad para esta cantidad de aglomerante.
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Del estudio voltamperométrico realizado en pastas de carbono con contenido de aceite de silicon,
en la pasta de 0.45ml, se reportan dos voltamperogramas representativos en la figura 2.33. Las
curvas corresponden a velocidades de barrido de 30 y 90mV/s.
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fig. 2.33. Voltamperogramas tipicos de ferroceno (0.5%) en EPCE con 0.45ml de aceite de silicon,,

Para la velocidad de barrido de 30mV/s no existe variacion en el comportamiento descrito en los
voltamperogramas de 0.35ml. Para la velocidad de 90mV/s, en cambio, el voltamperograma
presenta la ligera aparicion del pico Ila, apenas perceptible.

Al pico Ia le corresponde un valor de potencial de -0.17V (ESM) y al pico II un potencial de pico
de 0.03V (ESM). La comparacion de los valores obtenidos con los reportados en la literatura, la
cual ya ha sido discutida en el apartado de en que se estudia la influencia de nujol,, permiten
indicar que el ferroceno en el EPCE con aceite de silicon,, presenta dos procesos de oxidacion, los
cuales pueden atribuirse para el pico Ia, al proceso de ferroceno disuelto a ferricinio, y para el
pico Ila, de ferroceno adsorbido a ferricinio.

La aparicion de Ila con el incremento de aglomerante en estas pastas esta en concordancia con lo
observado en pastas con nujol,, s6lo que en ultimas el pico Ila se presentaba en contenidos de
aglomerante de 0.65ml. El analisis del proceso de adsorcion del pico Ila sera estudiado con un
poco mas de detalle en el capitulo 1v.

Los voltamperogramas correspondientes a 0.55ml de aglomerante se reportan en la figura 2.34, a
velocidades de barrido de 30 y 300mV/s.
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fig. 2.34. Voltamperogramas tipicos de ferroceno (0.5%) en EPCE con 0.55ml de aceite de silicon,.
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En esta composicion de 0.55ml de aceite de silicon,, se observa claramente el pico de adsorcion
IIa incluso desde velocidades de barrido bajas, ubicado en aprox. 0.032V (ESM). Este pico se
presenta mucho mas ensanchado que Ia.

Se debe resaltar que la respuesta voltamperométrica al emplear aceite de silicon, es distinta a la
que se obtiene al utilizar nujol e incluso aceite de silicon, en estas pasta. En esta tltima solo se
observa en la region anodica un pico bien definido en todas las cantidades de aglomerante
estudiadas.

IL1.2.2.1.2. Influencia sobre el estudio de la corriente de pico en funcion de la velocidad.

La evaluacion correspondiente de la corriente de pico anddica (ipa), para el pico Ia, en funcion de
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v'*) se presenta en la la figura 2.35. El estudio se
muestra para las cantidades de aceite de silicon, trabajadas.
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fig. 2.35. Efecto de la cantidad de aceite de silicon, sobre las curvas ipa vs. v\
en EPCE's, contenido de ferroceno: 0.5%.

Analizando el grafico de la figura 2.35, se encuentra que la corriente de pico sigue una relacion
lineal con v'? en todos los casos, indicando que el proceso de oxidacion de ferroceno es
gobernado por difusion. No obstante esta similitud con lo encontrado con otros aglomerantes,
también se observan serias diferencias. El analisis lineal de las rectas se da en la tabla 2.13.

TABLA 2.13. Infuencia de la cantidad de aceite de silicon, en la ipa.
ml. aceite de silicon m T

0.35 1.4106 0.9333

0.45 1.6094 0.9766

0.55 1.2949 0.9675

0.65 1.1859 0.9648 |

Se aprecia que en volumenes pequefios de aglomerante de 0.35 y 0.45ml, la pendiente de una
recta a otra se eleva, a la vez que los valores de regresion lineal calculados. Este comportamiento
es igual al que se presentd en casos anteriores en este estudio de la preparacion Fe(s), el
incremento en la cantidad de aglomerante provoca el aumento de la corriente de pico. Sin
embargo, posteriormente la pendiente decae para pastas con contenido de aceite de silicon, de
0.55ml, el comportamiento es sefialado en el grafico por la linea punteada.
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La conducta en que la corriente de pico es menor que la de composiciones con contenidos
menores de aglomerante, es atribuida al proceso de adsorcion del pico Ila. Esto puede ser posible,
ya que caida se presenta precisamente en las pastas con 0.55ml, que es cuando la adsorcion
empieza a aparecer, como es constatado por los voltamperogramas. Recuérdese ademas que en el
empleo de nujol, se presentd también la caida de la recta ipa-v'’ en pastas con 0.65ml con
respecto a las de menor contenido, cuando la contribucion por adsorcion era evidenciada por el
pico Ila

Pastas con contenidos de 0.65ml presentan también el decaimiento de su relacion ipa-v'”>, como
puede ser visto por la pendiente. La disminucion de la pendiente va acompafada de un menor
valor de correlacion al iguial que el caso de 0.55ml.

LLa presencia de especies adsorbidas en la superficie del electrodo constituyen una firme prueba de
de que la respuesta electroquimica puede verse modificada con el empleo de diferentes tipos de
aglomerante, y alin con el uso de un mismo tipo de aglomerante con distinta viscosidad.

11.1.2.2.1.3. Influencia sobre el estudio del potencial de pico en funcion de la velocidad

En la figura 2.36 se reporta la variacion del potencial de pico, medido para la, en funcion de la
velocidad de barrido. El estudio es efectuado para distintas cantidades de aceite de silicon,.
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fig. 2.36. Variacion del potencial de pico anédico en funcién de v'?, para
el pico la, a distintas cantidades de aceite de silicon, en EPCE's.

El comportamiento reportado en este caso sefiala claras diferencias a las obtenidas en aceite de
silicon, como se describe a continuacion. En la figura se observa que para cada cantidad de aceite
de silicon,, se presenta un desplazamiento del potencial de pico de oxidacion hacia potenciales
mas positivos con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. La variacioén con la velocidad es
mas importante en pastas cuyo contenido de aglomerante es mayor. Por su parte, los potenciales
de pico toman valores mas anddicos con el incremento de la cantidad de aglomerante en la pasta,
presentando una variacion total de alrededor de 75mV. Esta variacion indica que en las pastas con
altos contenidos de aglomerante se requiere mayor energia para llevar a cabo el proceso de
oxidacion.
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Si bien la tendencia del comportamiento es analoga a la encontrada en aceite de silicon, la
magnitud de este desplazamiento no lo es. En aquél caso fué encontrado como maximo una
variacion de 25mV. La diferencia entre ambos es significativa, y lleva a suponer la influencia en el
proceso de oxidacion de otros efectos mas alla que los de tipo resistivos. Las diferencias pueden
ser atribuidas incluso a la participacion importante de ia especie adsorbida, al afectar el proceso de
oxidacion de la especie disuelta. A

Caracteristicas similares en el comportamiento fueron encontradas en el empleo de pastas con
nujol,, en las que también se observa la presencia de la especie adsorbida. El desplazamiento
observado para el potencial de pico andédico puede entonces ser relacionado con la aparicion de
una nueva especie en la region de oxidacion.

IL.1.2.2.1.4. Estudio de la carga.

Como en otros casos, se realizo el estudio de la variacion de la carga eléctrica (Q) involucrada en
el proceso anodico con la velocidad de barrido (v) para las cantidades de aceite de silicon,,
encontrando un perfil muy similar en el comportamiento. La curvas presenta un comportamiento
de tipo exponencial como se muestra en la figura 2.37.
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fig. 2.37. Efecto de la cantidad de aceitc de silicon, en la carga involucrada en la
reaccion electroquimica. como funcion de 1a velocidad de barrido.

Analizando el comportamiento presentado en la figura 2.37 para una cantidad dada de
aglomerante, se encuentra que para bajas velocidades de barrido, la transformacion electroquimica
es considerablemente mayor que la obtenida para velocidades altas. Este comportamiento quizas
se deba a que en estas velocidades se da tiempo a la difusion de las especies en la interfase y la
transformacion es mayor En la region de velocidades de barrido altas se observa que la carga
eléctrica se mantiene casi constante, lo cual puede ser atribuido posiblemente a que las especies
mnvolucradas en la transformacion electroquimica no tienen tiempo de difundir en la interfase.
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Es interesante observar ademas que la variacion en el contenido de aglomerante de una pasta a
otra origina diferencias de la carga involucrada en el proceso. La tendencia seguida en este
comportamiento a velocidades de barrido bajas, parece ser la misma que la observada en el
estudio de la variacion de la corriente de pico. Notese que en el volumen de 0.35ml, la
transformacion es menor a la obtenida en pastas con 0.45ml. El incremento del aglomerante a
0.55ml presenta un decaimiento en la carga con respecto a la tendencia observada con 0.45ml,
pastas con contenidos de 0.65ml presentan un comportamiento muy similar a las de 0.55ml.

El comportamiento para velocidades de barrido altas, por su parte, es practicamente
independiente de la cantidad de aceite de silicon,. La conducta en esta region es dificil de explicar,
pues parece comportarse como si no hubiera contribuciones difusionales y por ello no dependa del
contenido de aglomerante.

La magnitud de la moles transformadas electroquimicamente, que es seiialada en el segundo eje de
ordenadas de la figura 2.37, establece que la cantidad de ferroceno involucrada en la transferencia
electronica durante el proceso de oxidacion es pequefia en comparacion con aquélla contenida en
el electrodo (3.5 x 10° molem®) por lo que sélo una capa superficial de la pasta se ve involucrada
en el proceso, en concordancia a lo ya encontrado en estudios anteriores.
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IL1.2.3. COMPARACION Y ANALISIS (aceite de silicén,/aceite de silicénm,).

Para conocer la diferencias establecidas en el empleo de dos tipos de aceite de silicon, se
recolectan los resultados obtenidos en ambos casos. Las respuestas son mostradas de manera
conjunta en los estudios de corriente de pico, potencial de pico y carga eléctrica para el proceso
de oxidacion Ia en funcién de la velocidad de barrido. Los graficos son presentados a un mismo
volumen de aglomerante, para facilitar su comparacion.

El analisis comparativo es realizado en el intervalo de velocidad de barrido por debajo de
200mV/s, por estar comprendido en ambos estudios.

I1.1.2.3.1. Diferencias en la corriente de pico.

Los relaciones de ipa vs. v'"? se muestran en la figura 2.38 en cada cantidad de aglomerante. En

ella se observan marcadas diferencias en la respuesta obtenida de un aceite de silicon a otro,
durante el estudio de un mismo volumen de aglomerante.
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fig. 2.38. Comparacion del comportamiento de ipa con v'? entre aceite de silicon, y aceite de silicon,
sobre EPCE's, para las cantidades estudiadas.

Se observa que invariablemente, la respuesta de la corriente de pico en el estudio en pastas con
aceite de silicon, es mayor que la obtenida en aquéllas con aceite de silicon,. Esta diferencia solo
puede ser explicada por cambios en las propiedades de un aglomerante a otro.

En los estudios previos de caracterizacion de los aglomerantes, se determinaron algunas
propiedades. Los resultados al respecto sefialaron una marcada diferencia de viscosidad entre
ambos tipos de aceite de silicon. Es importante sefialar que las diferencias de viscosidad en
compuestos poliméricos, estan relacionadas con cambios en su peso molecular y, por tanto, de su
estructura.



70

Un cambio de viscosidad implica la adicion de grupos radicales que bien pueden cambiar las
caracteristicas del polimero. En materiales organicos, estos grupos consisten de cadenas
hidrocarbonadas alifaticas o aromaticas. Desgraciadamente no se cuenta con la informacion
comercial de la naturaleza de los grupos radicales en la estructura de los aceites de silicon
manejados.

Estas puntualizaciones son de interés en los EPCE's ya que estos cambios pueden afectar el tipo
de interacciones que se da entre el aglomerante y los materiales del electrodo, como son el grafito
y la especie electroactiva, y promover la aparicion de otros fenomenos. El pico de oxidacion Ila
obtenido al utilizar aceite de silicon, puede ser consecuencia de este efecto.

El pico Ila se ha atribuido hasta el momento al proceso Fc(ad)—Fc'. En el capitulo IV se
presentan mas argumentos que que apoyan esta idea.

En este caso, los voltamperogramas que presentan una contribucion importante de fenémenos de
adsorcion, son los correspondientes a pastas en las que el aceite de silicon exhibe menor
viscosidad. Esta conducta concuerda con lo encontrado para estudios con nujol, los los que nujol,
presenta contribuciones por adsorcion (nujol, tiene menor viscosidad que nujol,).

Por su parte, las diferencias entre las rectas de un silicon a otro parecen incrementarse con el
contenido de aglomerante. Esto puede ser explicado en el mismo sentido, ya que la mayor
contribucion por adsorcion en aceite de silicon, hacen decrecer la sefial obtenida para Ia.

11.1.2.3.2. Diferencias en el potencial de pico.

La evaluacion del comportamiento de los potenciales de pico indican también diferencias con
respecto al aceite de silicon empleado. La figura 2.39 muestra la variacion del potencial de pico
para Ia con la velocidad de barrido en los dos tipos de aceite de silicon, en las cantidades de
aglomerante trabajadas.
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fig. 2.39. Comparacién de la variacién del potencial de pico anédico con v entre aceite de

silicén, y aceite de silicon, sobre EPC's, para las cantidades estudiadas.
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La figura muestra que el proceso de oxidacion de ferroceno ocurre a valores de potencial que
dependen grandemente de la viscosidad del aglomerante empleado. Los potenciales de pico de Ia
en el estudio realizado en pastas de carbono con aceite de silicon, son siempre mas an6dicos.

Por su parte, al igual que la tendencia observada en el estudio anterior de las corrientes de pico, la
variacion entre los potenciales de pico de una pasta de aceite de silicon a otra, es mayor con el
contenido de aglomerante. Parece ser que la presencia del proceso de adsorcion de ferroceno en
pastas con aceite de silicon,, ejerce claro efecto sobre Ia y dificulta su oxidacion.
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IL.1.3. COMPARACION Y ANALISIS ENTRE AMBOS TIPOS DE AGLOMERANTES.

Habiendo establecido las diferencias y semejanzas de la influencia entre los aglomerantes
pertenecientes a un mismo tipo en el uso de EPCE's, en este apartado se presentan las
comparaciones de las respuestas entre los dos tipos diferentes de aglomerantes, nujol y aceite de
silicon.

Los resultados muestran claramente que la eleccion del aglomerante no es trivial. De su naturaleza
y propiedades depende la respuesta voltamperométrica que es obtenida.

1L.1.3.1. Diferencias en la corriente de pico.

En la figura 2.41 se han graficado las respuestas de corriente de pico para los aglomerantes de
aceite de silicon y nujol. La respuesta para pastas con nujol, no es incluida en esta comparacion
debido a que su comportamiento puede ser evaluado a la par que las de nujol,, por la similitud que
presentan en la respuesta.

En la figura se observan las notables diferencias que existen en las corrientes de pico registradas al
utilizar dos tipos distintos de aglomerante en diferentes cantidades, a pesar de que en todos los
casos la cantidad de ferroceno contenida en las pasta es la misma. La forma de las curvas indican
que la relacion ipa-v'” varian como una funcion del tipo de aglomerante, las respuestas obtenidas
decrecen en el orden aceite de silicon, > nujol > aceite de silicon,.

El gradual incremento de contenido de aglomerante muestra que las curvas correspondientes a
aceite de silicon, y nujol, decaen en 0.55ml y 0.65ml respectivamente, siendo muy similares en
este ultimo volumen. Esta conducta indica la participacion de la especie adsorbida en el proceso
de oxidacion, que ejerce fuerte efecto sobre la respuesta de la.
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fig. 2.41. Comparacién del comportamiento de ipa con v'? entre los aglomerantes nujol,. aceite de silicon,
v aceite de silicon, sobre EPCE's, para las cantidades estudiadas.
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La aparicion de fenomenos de adsorcion parece presentarse, como ya ha sido establecido, cuando
hay un cambio marcado de viscosidad en un mismo tipo de aglomerante. La influencia del proceso
de adsorcion hace decrecer considerablemente la respuesta de ipa para Ia cuando su contribucion
es importante.

Sin considerar efectos por fenomenos de adsorcion, la tendencia creciente en el respuesta lineal de
ipa con v'?, al incrementar el contenido de aglomerante en la pasta, se presenta en todos los
aglomerantes, indicando procesos difusivos debidos a la intervencion del equilibrio de solubilidad
en el proceso, que promueve la participacion de la especie de ferroceno disuelta.

No obstante que la mayoria de los resultados indican que el sistema estad gobernado por difusion,
la cuestion no esta totalmente resuelta. Una de las dificultades manifiestas en la suposicion de la
solubilidad consiste en la relacion de las pendientes entre los comportamientos para aceite de
silicon, y nujol, (m_., <m contraria a la esperada de acuerdo a los coeficientes de difusion

nujol a sxlicén) >
estimados en estudios previos en que se determiné que D, ., > D

nujol asilicon”

Esta conducta no es facil de explicar, una posible causa podria ser la participacion de la especie
solida en el proceso, que es mas considerable al emplear aceite de silicon y puede originar que la
respuestas con aceite de silicon sean superiores a las obtenidas en nujol. Otra posible causa de
esta situacion podria ser debida a diferencias en la constante dieléctrica de los aglomerantes, cuyo
mayor valor en aceite de silicon podria producir una mayor interfase formada por la pasta y la
solucion, sin embargo habria que determinar si la variacion de tan sélo una unidad en la constante
dielectrica, es significativa.

1L1.3.2. Diferencias en el potencial de pico.

Los valores de potencial de pico de Ia parecen también presentar relacion con los procesos de
adsorcion. La figura 2.42 muestra las variaciones del potencial de pico para las cantidades
estudiadas, entre los cuatro aglomerantes empleados.
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fig. 2.42. Comparacién de la variacion del potencial de pico anédico con v'* para los cuatro
aglomerantes empleados en el estudio de ferroceno (0.5%) en EPCE's.
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Los resultados muestran que con la pasta de aceite de silicon, los potenciales de pico toman
valores mas negativos que en las otras pastas. En volumenes de aglomerante de 0.35 y 0.45ml, los
potenciales en pastas con nujol,, nujo, y aceite de silicon, presentan valores similares, en
contenidos de 0.55 y 0.65 en cambio, los potenciales en pastas con nujol, son mas anodicos que
los de nujol, y aceite de silicon,.

Las diferencias entre los potenciales de pico sefialan un gasto de energia distinto en el proceso de
oxidacion de ferroceno. Notablemente, aquellas pastas en las que aparece el pico Ila exhiben
valores de potencial de pico mas positivos que aquéllas en las que no se presenta. Ila parece
influir en el proceso de Ia al hacer que su potencial de pico se desplace.

El incremento en la viscosidad para un mismo tipo de aglomerante, parece en cierta forma
disminuir la tendencia a la adsorcion y por tanto su efecto sobre el potencial de Ia, como lo
indican los potenciales mas positivos de en pastas con aceite de silicon, que los correspondientes
para aceite de silicon,.
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CONCLUSIONES.
(CAPITULO IN)

El estudio del método de preparacion Fe(s) ha permitido mostrar que en la oxidacion de ferroceno
en EPCE's, existe la participacion de dos contribuciones en un mismo pico, debida a una
importante interaccion entre la especie electroactiva con el aglomerante. Se pudo encontrar que
los procesos de oxidacion de las especies Fe(s) y Fc(d) estan en competencia y aparecen en el pico
Ia, por lo que no son facilmente diferenciables.

La participacion relativa de las especies solida y disuelta en el proceso de oxidacion durante los
ciclos de potencial, fué evidenciada de dos maneras: por el incremento del contenido de
aglomerante en la pasta, haciendo que la cantidad de ferroceno disuelto -y con ella la respuesta-
fuera mayor, asi como también por variacion del contenido de ferroceno en una cantidad
constante de aglomerante. Se determiné que la participacion de la especie disuelta predomina en
el primer ciclo de potencial, y en ciclos posteriores la contribucion mas importante es funcion de
la velocidad de barrido. Con estos estudios y el método de preparacion empleado, se establecid la
presencia de las formas solida y disuelta de ferroceno contribuyendo en un solo pico.

Hay que resaltar el hecho de que el uso de diferentes aglomerantes ha permitido establecer una
clara influencia tanto del tipo como cantidad del aglomerante empleado, sobre el proceso
electroquimico. Al parecer esta influencia estriba en las caracteristicas propias del aglomerante,
tales como viscosidad y la solubilidad de la especie electroactiva en él. La variacion de estos
parametros afecta las curvas voltamperométricas.

Es bien conocida la estrecha relacion entre viscosidad y peso molecular de un compuesto
polimérico, en relacion directa. Un cambio en el peso molecular implica la adicion de grupos
atomicos (radicales) que, dependiendo de sus caracteristicas, pueden cambiar la interaccion por
solubilidad entre el aglomerante y la especie electroactiva, y alin entre esta ultima y el grafito.

La dependencia del comportamiento electroquimico con el uso de aglomerantes del mismo tipo,
pero con viscosidad diferente, se determina por la presencia del pico Ila, que se encuentra a
potenciales mas anddicos en el proceso de oxidacion. Este pico se ha asociado a un proceso de
adsorcion de ferroceno en la superficie de grafito, y aparece preferentemente en los sistemas en
los que la viscosidad del aglomerante es menor.
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La presencia del pico de adsorcion al parecer afecta el proceso de oxidacion de la especies
involucradas en el pico la. Las variaciones en las curvas voltamperométricas son mas notables
cuando la diferencia de viscosidad entre aglomerantes de un mismo tipo, es mas importante. El
incremento del contenido de aglomerante ha permitido también observar el pico de adsorcion.

El proceso de oxidacion del pico Ia esta gobernado por la difusion de la especie disuelta. La
difusion tiene lugar en una capa mas interna a la interfase pasta-electrolito. Se ha determinado que
en la region de velocidades bajas, la cantidad de ferroceno transformada electroquimicamente
depende de la cantidad de aglomerante y de la velocidad de barrido a la que se efectia el estudio.

Buscando ahora evaluar separadamente las contribuciones de la especie solida y disuelta del pico
Ia, se realiza a continuacion el estudio del método de preparacion Fe(d). En éste se pretende
minimizar la contribucién de la especie solida, resaltando la de la especie disuelta; sin embargo,
aparecen también otros fenomenos.



CAPITULO III

ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO DEL SISTEMA Fc/Fc' EN
EPC'S DE PREPARACION Fe(d) CON AGLOMERANTE LIQUIDO



ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO DEL SISTEMA Fc/F¢' EN
EPCS DE PREPARATION Fe(dy CON AGLOMERANTE LIQUIDO

IIL.1. ASPECTOS GENERALES.

En el capitulo anterior se observo que la forma de preparacion Fe(s) provoca la participacion de
dos contribuciones en el pico de oxidacion. Se determiné que la magnitud de cada contribucion
esta asociada al equilibrio de solubilidad de la especie electroactiva por lo que depende del tipo de
aglomerante.

En base a estos resultados se penso incrementar la contribucion de la especie disuelta en el pico Ia
por medio de la preparacion Fe(d), minimizando de esta forma las contribuciones de la especie
solida. La preparacion Fc(d) consiste en el mezclado de la especie electroactiva, que ha sido
previamente disuelta en el aglomerante, con el polvo de grafito.

0.2 ESTUDIO CON DIFERENTES AGLOMERANTES.

4 realiza el estudio de la preparacion Fe(d) con dos tipos de aglomerantes liquidos comunmente
util:zados en la elaboracion de EPC's, con la finalidad de conocer su influencia en la respuesta
electroquimica de ferroceno. Los aglomerantes empleados fueron:

--- nujol 2 (n= 30cp)
--- aceite de silicon 2 (»= 110 cp)

El estudio se realiza con un contenido fijo de ferroceno en la pasta de carbono de 0.5% referido a
grafito, variando la cantidad de aglomerante de 0.35 a 0.65 ml. La solubilidad de ferroceno es de

1 128N v de C.0667M, en nujol, y aceite de silicon, respectivamente.

78
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ML2.1. AGLOMERANTE NUJOL 2 (n= 30cp)

H1.2.1.1. EFECTO DE LA CANTIDAD DE AGLOMERANTE EN LA PASTA.

IIL.2.1.1.1. Descripcion de las curvas i-E.

En este estudio se realizan barridos de potencial para el CPEE con aglomerante nujol, de 20 a
1000mV/s. Se utiliza un programa de potencial desde -0.8 hasta 0.2V, concluyendo el ciclo en el
mismo potencial de inicio. Las curvas voltamperométricas son registradas a diferentes velocidades
de barrido de potencial y cantidad de aglomerante, aplicandose dos ciclos de potencial a la misma
superficie del electrodo.

En la figura 3.1 se reportan los voltamperogramas tipicos obtenidos durante el estudio con 0.35ml
de nujol,. Se puede observar que la respuesta en la region anodica presenta un solo pico de
oxidacidn, Ia, a cualquier velocidad de barrido de potencial.
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fig. 3.1. Voltamperogramas tipicos de ferroceno (0.5%) en EPCE con 0.35ml de nujol,.

En la region catddica se observa un solo pico, Ic, resultado de la reduccion de especie formada en
la oxidacion previa. El proceso redox se ha atribuido al par de Fc(d)/Fc". Durante el segundo ciclo
el nimero de procesos observados es el mismo.

Las curvas voltamperométricas obtenidas con el incremento del aglomerante a 0.45ml se
presentan en la figura 3.2. En ella se muestran dos voltamperogramas tipicos obtenidos a
velocidades de barrido de 30 y 150mV/s. Para velocidades de barrido bajas, se observa el mismo
perfil que las de 0.35ml. Sin embargo, con el incremento de la velocidad de barrido, se distingue
la formacion de un hombro a potenciales mas anodicos en la curva i-E, que corresponde al pico de
oxidacion IIa. Al pico Ia le corresponde un valor de potencial normal aparente de -0.21V (ESM)
y al pico Ila un potencial de -0.03V (ESM).
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fig. 3.2. Voltamperogramas tipicos de ferroceno (0.5%) en EPCE con 0.45ml de nujol,.

La presencia de dos picos en oxidacion esta relacionada con el incremento del aglomerante en la
pasta, y es indicativo de dos especies electroactivas distintas de ferroceno presentes desde antes
de iniciar el estudio voltamperométrico en estas pastas.

El pico Ia se ha atribuido a la oxidacion de la especie de ferroceno disuelta, y el pico 1la a la
oxidacion de la especie de ferroceno adsorbido, Fe(ad). Este pico Ila ya habia sido observado en
los estudios de la preparacion Fe(s) con el empleo de este mismo aglomerante en la pasta, sdlo
que su presencia fué visible en pastas con 0.55ml.

Parece ser que el pico de oxidacion Ila tiene tiene una fuerte influencia de la composicion de la
pasta, lo que implica interaccion entre la especie electroactiva y los materiales del electrodo,
reforzando con ello la idea de adsorcion del este pico. Asi, los dos procesos de oxidacion, se han
atribuido a los equilibrios:

Fc(d) — Fc' + e , pico Ia
Fc(ad) — Fc¢" + e , pico Ila

El post-pico indica la mayor estabilidad de la especie adsorbida a la oxidacion, en comparacion
con la especie disuelta; la oxidacion de ferroceno disuelto se presenta presumiblemente antes que
la de la pelicula adsorbida sobre el grafito.

El pico de oxidacion Ia sera estudiado en las siguentes secciones. Algunos estudios referentes al
pico de adsorcion, Ila, se presentan en el capitulo IV.
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Con la adicién de una mayor cantidad de nujol en la pasta, de 0.55ml, el pico de oxidacion Ila

siempre se presenta, cualquiera que sea el valor de la velocidad de barrido, como lo muestra la
figura 3.3.

/ v= 30 mVis

08 06 04 0.2 0 0.2 08 06 04 02 0 0.2
E/V (ESM) E/V(ESM)

fig. 3.3. Voltamperogramas tipicos de ferroceno (0.5%) en EPCE con 0.55 ml de nujol,.

En la figura se observa que para velocidades de barrido elevadas existe un considerable traslape
de los picos anodicos, debido a que no se da tiempo a la desorcion de ferroceno.

A partir del analisis conjunto de los voltamperogramas se establece que por variacion de la
cantidad de nujol, en la pasta de carbono, es posible diferenciar los fenomenos de adsorcion de

ferroceno que ocurren en las particulas de grafito, de aquéllos debidos a la contribucion de la
especie disuelta.

Es desconcertante el hecho de que el incremento del contenido de aglomerante en la pasta
favorezca el proceso de adsorcion, ya que en principio las soluciones mas concentradas (con
menor contenido de aglomerante) deben propiciar este efecto. Como una posible explicacion se
puede pensar que la contribucion por difusion de la especie disuelta, puede disminuir con el
incremento del aglomerante y llegar a ser menor que la contribucion de la especie adsorbida. De
igual forma, a medida que la forma disuelta contribuya mas a la respuesta electroquimica en las
soluciones mas concentradas, la contribucion por adsorcion puede ser despreciable.

Es importante sefialar ademas, que las contribuciones por adsorcion parecen ser mas importantes
en este tipo de preparacion de la pasta que en la preparacion Fe(s), puesto que el pico Ila se
presenta en cantidades menores de aglomerante. Esto puede ser debido posiblemente a que en la
preparacion Fe(d), las particulas de ferroceno estan mas adheridas a la superficie de carbono
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1IL.2.1.1.2. Influencia sobre el estudio de la corriente de pico en funcion de la velocidad.

El estudio para el pico Ia de la variacion de la corriente de pico anddica (ipa) en funcién de la
velocidad de barrido, se muestra en la figura 3.4 El estudio es realizado para diferentes
cantidades de nujol, en la pasta de carbono.

ipa
80 +
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0T A045ml
60 -+ % 0.55 ml
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10 +

% 0.60 ml

+ ' t t %vA(o‘S)
10 15 20 25 30 35

fig. 3.4. Variacion de la corriente de pico anddica en funcion de v'?
para Ia en EPCE's con distintas cantidades de nujol,.

Se observa que existe una dependencia lineal en la relacion ipa-v'” para las distintas cantidades de
aglomerante utilizadas, indicativo de un comportamiento difusivo, acorde para la disolucion de Fc
en nujol.

El grafico muestra ademas que existe dependencia de la respuesta con el contenido de
aglomerante. Sin embargo debe resaltarse que, a diferencia de lo observado en pastas de carbono
con preparacion Fc(s), el incremento de nujol, provoca el decaimiento de la corriente de pico
anodico, sefialando la disminucion de la concentracion de ferroceno. Recuérdese que en la
preparacion Fe(s) la respuesta es totalmente contraria, pues la relacion lineal ipa-v'? aumenta con
con el incremento de nujol,.

Asimismo, se observa que para altos contenidos de aglomerante de 0.60 y 0.65ml, las rectas
obtenidas son practricamente iguales. Este hecho puede ser debido a la influencia significativa del
proceso de adsorcion en estas pastas.

En la tabla 3.1 se presentan la pendientes y correlacion obtenidas para cada caso. Su analisis
muestra que las pendientes de las rectas de la figura 3 4 dependen del material del electrodo.

TABLA 3.1. Anilisis lineal de la relacién ipa vs. v'”2 en EPCE's

con distintos contenidos de nujol,. Composicién de Fc 0.5%.
ml. nujol, m r
0.35 2.1870 09764
0.45 1.5423 09821
0.55 1.2061 0.9891
0.60 0.5652 0.9624
0.65 0.5648 0.9611
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La tendencia decreciente de las pendientes parecer ser acorde a lo que se espera en el estudio de
especies en solucion cuando es disminuida su concentracion. La corriente de pico de un proceso
electroquimico que considera soluble tanto la especie oxidada como la reducida es descrita por la
ecuacion de Randles y Sevcik [89]:

ip=(2.69 x 10°) n**Co A D"?v"?

donde ip es la corriente de pico en A, D es el coeficiente de difusion en cm’s™, v la velocidad de
barrido en V/s y Co la concentracion de la solucion en molem™. De aqui puede ser visto que Co es
proporcional a la concentracion de la especie electroactiva, a la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido y al coeficiente de difusion.

La disminucion de la concentracion de ferroceno es dada por su disolucion en los volimenes cada
vez mas altos de nujol, Este hecho sefiala la importante interaccion especie
electroactiva-aglomerante en EPCE's, con la formacion de la solucion Fc/nujol, en este caso. Es
interesante observar que el ferroceno, en esta preparacion de la pasta, parece comportarse como
si se efectuara su estudio en solucion.

En este punto es importante mencionar, que en el estudio realizado anteriormente con el método
de preparacion Fc(s), el incremento de las pendientes con el incremento de aglomerante indicaba la
mayor disolucion del ferroceno sélido y, por tanto, el incremento en la concentracion de la especie
disuelta. En este caso particular del estudio de la preparacion Fe(d) con el empleo del aglomerante
nujol,, el equlibrio de solubilidad es practicamente inoperante, debido a que con la composicién de
ferroceno que se trabaja (0.5%), aun desde el menor volumen de nujol,, el ferroceno se encuentra
totalmente disuelto; esto no sucede con aceite de silicon, y, de hecho, como se vera mas adelante,
las diferencias son significativas.

La tabla 3.1 muestra también la pérdida en la linealidad de la rectas para cantidades altas de nujol,,
de 0.60 y 0.65ml. Esto parece estar relacionado con la contribucion del pico Ila, ya que bajo estas
condiciones la contribucion difusional de Ia puede ser menor que la del proceso de adsorcion,
responsable del pico Ila, e incluso ser afectado de manera importante su proceso de oxidacion.

La formacion de la especie responsable del proceso de oxidacion del pico Ila, es efectuada
probablemente en el interior de la pasta de carbono debido a la interaccion de la especie
electroactiva con los componentes de la misma, ya que a partir de los espectros uv-vis se
encuentra disuelta, en principio, solo una especie de ferroceno. En el capitulo IV se dan mas
argumentos que apoyan que IIa puede ser debida a fenomenos de adsorcion.
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I11.2.1.1.3. Influencia sobre el estudio del potencial de pico en funcion de la velocidad.

La variacion del potencial de pico anddico (Epa) para el pico Ia, en funcion de la velocidad de
barrido de potencial, es analizada en la figura 3.5. El estudio se realiza para diferentes cantidades
de nujol,.
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fig. 3.5. Variacién del potencia!l de pico anddico de Ia. en funcién de v'*
para un EPCE con distintas cantidades de nujol,.

Analizando el comportamiento reportado en la figura 3.5, se observa que los potenciales son
desplazados hacia valores mas positivos, conforme el contenido de nujol, en la pasta se
incrementa. A velocidades de barrido bajas, el desplazamiento de potenciales parece darse
principalmente en las pastas con contenidos de aglomerante de 0.60 y 0.65ml, en tanto para
contenidos menores los potenciales son casi constantes.

A velocidades de barrido altas, en cambio, se observa un importante desplazamiento del potencial,
de aprox. 110mV, desde pastas de 0.35ml hasta las de 0.65ml de nujol,. Este desplazamiento
podria ser debido al incremento de la resistencia eléctrica dada la naturaleza no conductora del
aglomerante, sin embargo, su magnitud es superior incluso a la observada con este mismo
aglomerante en la preparacion Fc(s) (de 85mV). Estos resultados parecen indicar que la existencia
de la especie de ferroceno adsorbida, responsable del pico de oxidacion Ila, influye en la medida
del potencial de pico de Ia.

El hecho de que el potencial de oxidacion de la especie adsorbida sea mas positivo que el
correpondiente a la especie disuelta, implica que su oxidacion es mas dificil por ser esta especie
mas estable. Un analisis del potencial de pico para Ila se da en el capitulo IV.

Estos resultados confirman que dependiendo de la cantidad de aglomerante nujol, en la pasta, el
comportamiento electroquimico cambia gradualmente, observandose la mayor contribucion de la
especie adsorbida en el proceso de oxidacion.

11.2.1.1.4. Estudio de la carga.

Con el fin de conocer como influye la cantidad de aglomerante contenido en la pasta, sobre el
estudio de la carga eléctrica involucrada en el proceso electroquimico en funcion de la velocidad
de barrido de potencial en la preparacion Fc(d), se traza el grafico mostrado en la figura 3.6. La
carga eléctrica es obtenida a partir del drea bajo la curva en la region de oxidacion de las curvas
voltamperométricas.
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fig. 3.6. Comportamiento de la carga eléctrica en funcion de log v,
en pastas con diferente contenido de nujol,.

Analizando el comportamiento de la carga anddica con la variacion de la velocidad de barrido, en
el intervalo estudiado, se encuentra que existe una tendencia exponencial decreciente de la carga
con el incremento de la velocidad de barrido, para toda cantidad de aglomerante estudiada. En
experimentos realizados a velocidades de barrido bajas, los resultados muestran que los procesos
involucrados en la oxidacion de ferroceno dependen de manera importante de la cantidad de
aglomerante, siendo mayor la transformacion cuando el contenido de nujol, es menor. Conforme
la velocidad de barrido se eleva, el comportamiento de la carga eléctrica para toda cantidad de
aglomerante parece converger. Parece ser que la carga, a velocidades de barrido altas, no depende
esencialmente del contenido de nujol,.

Es importante hacer notar que, analogamente a casos anteriores, el nimero de moles involucrados
en la reaccion electroquimica, del orden de 107° moles, es menor a la cantidad total que se
encuentra en el electrodo (3.5x10), que indica que solo una capa superficial participa en el
proceso, como ya se sabia. Sin embargo, al igual que casos anteriores también, es superior al
nimero maximo de moles de ferroceno que podrian encontrarse en la interfase (3x10™" moles)”
recubriendo en su totalidad la superficie del electrodo. Estos resultados hacen suponer que el
proceso difusivo que limita la reaccion electroquimica involucra mas que una interfase, una capa
difusiva que tiene su origen en un flujo de ferroceno desde el interior de la pasta a la interfase
electrolito-pasta, debido a que la cantidad transformada electroquimicamente es mayor que aun,
en un caso hipotético, la maxima a encontrarse en la interfase.

El célculo de este valor supone un caso higo}ético en que toda el area de la capa expuesta del electrodo al electrolito soporte es
recubierta por moléculas de ferroceno. Obviamente esto no es asi, pues el grafito y el aglomerante también ocupan un lugar.
Este valor es so6lo tomado como un punto de comparacion.
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M1.2.2. AGLOMERANTE ACEITE DE SILICON 2 (n=110cp)

IIL2.2.1. EFECTO DE LA CANTIDAD DE AGLOMERANTE EN LA PASTA.

111.2.2.1.1. Descripcion de las curvas i-E.

Con el fin de evaluar el comportamiento del sistema en EPCE's con aglomerante aceite de silicon,,
en la preparacion Fe(d),se realizan experimentos utilizando velocidades de barrido de potencial de
20 a 1000mV/s, en el intervalo de potencial de -0.8 a 0.2V/ESM. El estudio es efectuado en
pastas de carbono al 0.5% en ferroceno, con cantidades de aglomerante de 0.35 a 0.65ml,
registrandose las curvas i-E a dos ciclos.

Es importante sefialar que en los volumenes de 0.35 y 0.40ml de aceite de silicon, trabajados, la
concentracion de ferroceno corresponde a valores de 0.07678M y 0.06719M respectivamente, por
lo que la concentracion de saturacion (0.0667M) es rebasada en estas condiciones. Para contenidos
mayores (de 0.45 a 0.65ml) el ferroceno es totalmente disuelto.

En la figura 3.7 se observan los voltamperogramas tipicos obtenidos para la oxidacion de
ferroceno, a dos diferentes velocidades de barrido, en el estudio con 0.35ml de aceite de silicon,.
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fig. 3.7. Voltamperogramas tipicos obtenidos en EPCE's con 0.5% de ferroceno y 0.35ml de aceite de silicon,.

Para velocidades bajas, se observa la presencia de un solo pico tanto en oxidacién como en
reduccion, la/lc, corrrespondiente al par ferroceno/ferricinio. Notoriamente, el pico anodico
obtenido durante el primer ciclo es mas ancho y presenta un potencial de pico mas positivo, que
el registrado en el segundo ciclo.

Al incrementarse la velocidad de barrido, el comportamiento electroquimico varia, observandose
ahora la clara presencia de un segundo pico en oxidacion, Ila, correspondiente, como se ha
manejado hasta ahora, a la especie de ferroceno adsorbido. El potencial de pico de Ia parece mas
desplazado hacia potenciales anddicos con respecto al del segundo ciclo, cuando la presencia de
ITa es mas evidente. Mientras tanto, la region catodica no manifiesta cambio en el nimero y
posicion de procesos electroquimicos observados.
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Es importante apuntar que en el empleo de este mismo aglomerante durante el estudio de la
preparacion Fe(s), el pico Ila aparece a cantidades de aceite de silicon, de 0.45ml, en tanto que en
la preparacion Fe(d) es visible ya desde cantidades de 0.35ml.

El incremento de aceite de silicon, en la pasta a 0.45ml, favorece el proceso de adsorcion, como
se observa en la figura 3.8. El segundo pico Ila es ahora visible desde velocidades de barrido
pequefias, en las que es posible observarlo poco resuelto de Ia. Mientras tanto, a velocidades
mayores se observa que la corriente registrada tiende a ser constante en potenciales anddicos,
debido a que los dos picos no se alcanzan a separar.
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fig. 3.8. Voltamperogramas tipicos obtenidos en EPCE's con 0.5% de ferroceno y 0.45ml de aceite de silicon,.

La respuesta obtenida durante el segundo ciclo muestra una marcada diferencia en la region
anodica. En este caso, a velocidades de barrido bajas, practicamente no hay contribucion de la

especie adsorbida, a diferencia de esto, velocidades mayores muestran un ligero ensanchamiento
del pico la.

Para cantidades mayores de aglomerante, como la de 0.55ml, el comportamiento es muy similar al
anterior, como se puede observar en la figura 3.9. En ella es posible distinguir que la contribucion

de la especie adsorbida a la corriente anodica es mayor que en los otros casos, y causa una
notable distorcion de los picos.
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fig. 3.9. Voltamperogramas tipicos obtenidos en EPCE's con 0.5% de ferroceno y 0.55ml de aceite de silicon,.
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Analogamente a los resultados con nujol, en esta preparacion, los resultados aqui obtenidos
indican que el pico Ila aparece en gran medida con el incremento del aglomerante, y corroboran
que la preparacion Fe(d) propicia una mayor contribucion de fendmenos de adsorcion que la
preparacion Fe(s).

IL2.2.1.2. Influencia sobre el estudio de la corriente de pico en funcion de la velocidad.

El estudio de la variacion de la corriente de pico anddica (ipa), para el pico Ia, en funcion de la
velocidad de barrido, es mostrado en la figura 3.10. En ella se reporta el comportamiento
obtenido para aquellas pastas en las que el ferroceno es totalmente disuelto en el aglomerante
-pastas con 0.45 a 0.65ml de aceite de silicon,-, en las que se pretende evitar la intervencion del
equilibrio de solubilidad sobre el equilibrio electroquimico. La figura muestra que existe una
dependencia lineal entre ipa con v'”, para las cantidades de aceite de silicon, utilizadas.

ipa
45 +
40 1+
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fig. 3.10. Variacién de la ipa con v'” para Ia en EPCE's con distintas cantidades de aceite de silicon,.

La evaluacion del comportamiento de una pasta a otra, presenta semejanza con lo encontrado en
el estudio anterior al emplear nujol,. Se observa que el incremento en la cantidad de aceite de
silicon, provoca el decaimiento de la corriente de pico, al emplearse en volumenes desde 0.45 a
0.65ml. La tabla 3.2 muestra el analisis lineal de este comportamiento.

TABLA 3.2. Andlisis lineal de la relacion ipa vs. v'”* en EPCE's con
Fc(0.5%). Estudio con distintos contenidos de aceite de silicon,.

ml. aceite de silicon, m r
0.45 1.1361 0.9899
0.55 0.9823 0.9675
0.65 0.9603 0.9648

Los valores de factor de regresion lineal (r), reportados en la tabla 3 2. indican una dependencia
lineal entre la corriente de pico anédica y la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. implicando
que el proceso esta gobernado por difusion. La tabla indica también que las pendientes de las
rectas dependen claramente del contenido de aglomerante.
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El decaimiento de la respuesta con el aumento del aglomerante, parece ser el comportamiento
seguido al emplear el método de preparacion Fe(d); sin embargo, esto no puede ser del todo
confirmado debido a la importante contribucion de efectos de adsorcion en estas pastas. Esta
contribucion adicional a la corriente anddica puede alterar el comportamiento ipa-v', y provocar
la similitud en las rectas correspondientes a 0.55 y 0.65ml de aglomerante.

IIL2.2.1.3. Influencia sobre el estudio del potencial de pico en funcion de la velocidad.

La figura 3.11 representa la variacion de potencial de pico Ia de las curvas de oxidacion con la
velocidad de barrido, para las cantidades de aceite de silicon, estudiadas. Se observa que para
cantidades bajas de aglomerante, la variacion del potencial con la velocidad de barrido no es muy
importante. Sin embargo, los potenciales de pico exhiben los valores mas positivos observados
hasta el momento, como se muestra mas adelante en el analisis comparativo con pastas de la
misma preparacion, y de preparacion Fe(s).
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172

fig. 3.11. Variacion del potencial de pico anddico de Ia, en funcioén de v
para un EPCE con distintas cantidades de aceite de silicon,.

Para cantidades mayores de aglomerante, el desplazamiento del potencial con la velocidad de
barrido empieza a ser significativo, presentando una variacion de alrededor 100mV, que es
superior a la observada con este mismo aglomerante en la preparacion Fe(s) de 75mV.

Bajo solo consideraciones de efectos resistivos, la variacion deberia de ser muy similar. Al no ser
asi, el desplazamiento de potencial hacia regiones mas anodicas parece indicar la influencia de la
especie adsorbida en el proceso, como fué observado en los voltamperogramas presentados con
anterioridad. El desplazamiento de potencial hacia valores positivos implica que se requiere mayor
energia para efectuar el proceso de oxidacion, dada la estabilidad de la especie adsorbida.

La presencia de la especie adsorbida desde cantidades de aglomerante pequefias, se ve
manifestado en los potenciales de pico mas anddicos que se observan en este sistema.

m.2.2.1.4. Estudio de la carga.

El estudio correspondiente de la variacion de la carga eléctrica en funcion de la velocidad de

barrido, en el estudio de ferroceno en EPCE's con aceite de silicon, en la preparacion Fc(d), es
mostrado en la figura 3.12.



90

175 17.5
150 -, - 15
a 045m
125 « 055m —~ 125
o 065mi 5
~ 100 |- -—110 3
’i * A A =
¢ 75| * — 75 ;
° 5 * % H
[
50 |- o 8, s
o%.a s #
25 - o X - 25
&
¢ QOQ $ 4
(X X7
o} i L i 0
12 17 22 27 32
log v

fig. 3.12. Comportamiento de la carga eléctrica en funcion de log v,
en pastas con diferente contenido de aceite de silicon,,

Al igual que los casos hasta ahora estudiados, la carga eléctrica involucrada en la transformacion
electroquimica de ferroceno, es claramente funcion de la velocidad de barrido, sobre todo en
experimentos realizados a velocidades de barrido lenta. En éstos se tiene una mayor
transformacion que la observada a velocidades altas. La inspeccion detallada de la tendencia que
se observa de una pasta a otra muestra que es similar a la observada en el estudio de la corriente
de pico. Parece ser que en esta region las contribuciones difusionales son importantes.

Para experimentos con velocidades altas, el estudio muestra que el ferroceno es oxidado en la
misma cantidad, independientemente de la cantidad de aglomerante. Este comportamiento se ha
encontrado a lo largo de los estudios realizados y es en realidad dificil de explicar. Parece ser que
en esta region las contribuciones difusionales tienen el menor efecto y podria ser que otras
contribuciones no difusionales (la del solido en la preparacion Fe(s) y la de la especie adsorbida en
la preparacion Fc(d)) fueran las que contribuyen en primera instancia. Esto de hecho puede ser
posible, como se muestra en algunos estudios realizados en pastas con resina epoxica que seran
tratados en el capitulo V.
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II1.2.3. COMPARACION Y ANALISIS (nujol,/ aceite de silicon,).

En este apartado se realiza un analisis comparativo de las variacion en la respuesta de ferroceno
en EPCE's con el empleo de dos diferentes aglomerantes, nujol, y aceite de silicon,, en el método
de preparacion Fc(d). Las comparaciones son establecidas en base a parametros de corriente de
pico, potencial de pico y carga eléctrica del proceso de oxidacion de ferroceno

II1.2.3.1. Diferencias en la corriente de pico.

Una comparacion de la respuesta de corriente de pico como funcién de la velocidad de barrido
obtenida en los EPCE's, con preparacion Fc(d), entre los aglomerantes nujol, (Nu2) y aceite de
silicon, (Sil2), es mostrado en la figura 3.13. La comparacion se realiza para cuatro cantidades de
aglomerante trabajadas.
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fig. 3.13. Comparacion de la variacién de ipa= f(v'?) en el EPCE al emplear
nujol, y aceite de silicon, como aglomerante.

Analizando el comportamiento presentado para ambos casos en cada volumen estudiado, se
observa que la naturaleza del aglomerante influye en el valor de la corriente de pico del proceso
de oxidacion. Al emplear nujol, la intensidad de la corriente de pico es mayor que la respectiva de
aceite de silicon,, en pastas con contenido de aglomerante desde 0.35 a 0.55ml.

Es importante sefialar que este resultado parece ser acorde con lo esperado en el estudio de un
sistema en solucion, en el que la corriente de pico es funcion del coeficiente de difusion de la
especie electroactiva y de su concentracion en solucién, de acuerdo a la ecuacién de
Randles-Sevcik descrita anteriormente. Los estudios previos realizados en este trabajo, en que se
determiné que D, > D, . Y que la solubilidad de ferroceno en los dos aglomerantes es
diferente, parecen explicar que la rectas de ipa-v'? para nujol, sean mayores que las
correspondientes para aceite de silicon,. De esta forma, la diferencia en las pendientes puede
deberse a dos efectos combinados, un menor coeficiente de difusion en aceite de silicon, asi como
la menor concentracién del Fe(d) en esta solucion.
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Siguiendo la secuencia en los graficos, es posible distinguir también que la variacion entre las
rectas obtenidas, tiende a disminuir con el incremento del aglomerante, de tal forma que en el
estudio para pastas con 0.65ml el comportamiento de ambas es muy similar. Esta conducta ha
sido atribuida a la presencia de la especie adsorbida, ya que posiblemente su contribucion se ve
incrementada al disminuir la contribucion difusional de Fc(d) en la pasta por el aumento de la
cantidad de aglomerante.

La presencia de la especie adsorbida se hace evidente por el pico Ila, cuando su contribucion es
importante (lo cual puede ser evaluado en cierta medida por una distorsion considerable de pico
Ia), su efecto tiende a decrecer la respuesta en la corriente del pico Ia.

NL2.3.2. Diferencias en el potencial de pico.

El estudio del potencial de pico en funcion de la velocidad de barrido para el pico Ia, en EPCE's
con aglomeranes nujol, y aceite de silicon,, se presenta en la figura 3.14. El estudio se presenta
para cuatro cantidades de aglomerante trabajadas.
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fig. 3.14. Variacién del potencial de pico anédico para la con v'* con los aglomerantes
nujol, y aceite de silicén, en EPCE's.

La figura 3.14 reporta que en pastas de 0.35 a 0.55ml, existen marcadas diferencias en los
potenciales de pico obtenidos con el empleo de los dos aglomerantes. Los potenciales de pico
registrados en pastas con aceite de silicon, son siempre mas positivos que los correspondientes en
pastas de nujol,, lo cual puede ser atribuido a la presencia del pico Ila que afecta la medida del
potencial de pico para Ia, como fué sefialado en los voltamperogramas.

Pastas con contenidos de aglomerante de 0.65ml presentan valores muy similares del potencial de
pico de oxidacion de Ia. Este hecho puede ser explicado porque en estas pastas la contribucion
del proceso de adsorcion es mas importante, por ser en este volumen de aglomerante donde el
proceso difusional puede verse mas disminuido.
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La posible influencia del pico Ila en la medida del potencial de Ia, permite estimar que la
adsorcion de ferroceno en grafito se da preferencialmente cuando se utiliza aceite de silicon como
aglomerante, tal como lo indican los potenciales mas positivos en los que se lleva a cabo el
proceso electroquimico de Ia.

En el capitulo IV se presentan algunos valores de potencial de pico para Ila, en pastas de
preparacion Fc(d) con los aglomerantes aqui estudiados, que apoyan la idea que la adsorcion de
ferroceno se ve mas favorecida en pastas con aceite de silicon que en aquéllas con nujol.

IM1.2.3.3. Diferencias en la carga eléctrica involucrada en la transformacion electroquimica.

El estudio correspondiente a la variacion de la carga eléctrica en la transformacion electroquimica
de ferroceno en EPCE's, como funcion de la velocidad de barrido, es mostrada en la figura 3.15
para los dos tipos de aglomerantes, nujol, y aceite de silicon,. El analisis comparativo se realiza a
cuatro cantidades de aglomerante trabajadas.
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fig. 3.15. Comparacion de la variacion del comportamiento de la carga eléctrica con la velocidad de
barrido de potencial, en EPCE's con aglomerante nujol, y aceite de silicon,.

En la figura se observan notables diferencias en la respuesta de una pasta a otra, las cuales son
mas marcadas en volimenes de 0.35 a 0.55ml de aglomerante. En el estudio con 0.65ml, por su
parte, el comportamiento de la carga eléctrica con la velocidad de barrido, es practicamente el
mismo.
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La conducta observada en las pastas de 0.35 a 0.55ml muestra que con el empleo de nujol,, la
cantidad transformada de ferroceno es mucho mayor que la correspondiente con el empleo de
aceite de silicon,, sobre todo a velocidades de barrido lentas, seflalando importantes diferencias en
el empleo de los dos aglomerantes en los EPCE's. Para velocidades altas, la variacion es poco
considerable.

Una posible explicacion de la diferencia en la cantidad transformada electroquimicamente de
ferroceno en los EPCE's, con el empleo nujol, y aceite de silicon,, podrian ser las diferencias
estructurales de los aglomerantes y su distinta interaccion con la especie electroactiva, como lo es
por ejemplo la solubilidad del ferroceno, ya que de estudios previos se establecid que nujol es
mejor disolvente de ferroceno que aceite de silicon.

A lo largo de este trabajo con los resultados obtenidos en la variacion de la carga eléctrica con la
velocidad, se ha discutido la posibilidad de que la region de velocidades de barrido bajas, es
fuertemente influenciada por procesos difusionales. Los resultados aqui obtenidos podrian apoyar
esta idea al ser el flujo de ferrocenc mayor hacia la interfase en las pastas con nujol,, en que la
cantidad de ferroceno soluble es mayoritaria.

El similar comportamiento observado en las pastas con contenidos de aglomerante de 0.65ml,
puede estar relacionado con la presencia de la especie adsorbida de ferroceno, que en estas pastas
es ya considerable.
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CONCLUSIONES.
(CAPITULO 1II)

Se ha determinado por medio de la forma de preparacion Fc(d) que la cantidad y tipo de
aglomerante empleado, influye en las forma de las curvas voltamperométricas de manera
significativa.

El incremento del contenido de aglomerante en la pasta, propicia la disminucion de la
concentracion de la especie disuelta de ferroceno -y de la respuesta-, en un proceso gobernado
por difusion. Fué establecido que la cantidad de ferroceno transformada electroquimicamente es
mayor en estudios a velocidades de barrido lentas que para velocidades altas, y es ademas
dependiente de la cantidad de aglomerante.

Utilizando diferentes aglomerantes se ha mostrado que se presenta un proceso acoplado que
afecta fuertemente el proceso bajo estudio, confirmando la existencia de una especie adsorbida en
el electrodo. El pico del proceso de adsorcion, Ila, ya se habia observado, aunque no tan
claramente, en la preparacion Fc(s). '

La forma inusual de los picos en los voltamperogramas ciclicos y los importantes desplazamientos
de potencial de pico, para la, hacia valores mas positivos, sugieren una fuerte adsorcion del
ferroceno en la superficie de grafito. El proceso de adsorcion representa una contribucion
importante en el proceso de oxidacion, cuando se emplea esta preparacion Fe(d).

El uso del aglomerante aceite de silicon, muestra preferencialmente la presencia del pico de
adsorcion, denotando la menor afinidad de la especie electroactiva hacia éste, que a nujol,. Esta
conducta establece diferencias en la interaccion ferroceno-grafito con el cambio del tipo de
aglomerante en la pasta.

Para evaluar los cambios en el proceso de oxidacion de ferroceno, como funcion del método de
preparacion empleado en la elaboracion de la pasta, se realiza a continuacion el estudio
comparativo de la respuesta en la preparacion Fc(s) con la obtenida en la preparacion Fc(d).






CAPITULO IV

COMPARACION DE LOS METODOS DE PREPARACION
Fe(s)/Fe(d) CON AGLOMERANTE LIQUIDO



COMPARACION DE L.OS METODOS DE PREPARACION
DE EPC"s Feils)  Fe(d) CON AGLOMERANTE LIQUIDO

IV.1. ASPECTOS GENERALES.

En los capitulos anteriores fueron estudiadas en forma individual las formas de preparacion de la
pasta de carbono, en la evaluacion de la influencia del tipo v cantidad de aglomerante. En este
capitulo se estudiaran ambas formas de preparacion, con el proposito de determinar la influencia
del método de preparacion de la pasta de carbono con aglomerante liquido sobre la respuesta
electroquimica de ferroceno. .

Se realiza la comparacion acerca de los estudios efectuados anteriormente sobre estos electrodos,
en cada método. Las dos formas de preparacion son:

1) La pasta de carbono es preparada por mezclado directo de los componentes
(grafito/aglomerante/especie electroactiva). El ferroceno es incorporado en
forma solida. Esta preparacion se ha denominado como Fc(s).

2) Para la elaboracion de la pasta de carbono, la especie electroactiva es mezclada

con el polvo de grafito, previa disolucion en el aglomerante. Esta forma de
preparacion se ha nombrado como Fe(d).

El analisis comparativo es realizado con los aglomerantes nujol, y aceite de silicon,, en volimenes
de 0.35 a 0.65ml. El contenido de ferroceno en todas las pastas es de 0.5%.

98
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IV.2, ESTUDIO CON DIFERENTES AGLOMERANTES.

IvV.2.1. AGLOMERANTE NUJOL,.

IV.2.1.1. Efecto sobre el estudio de la corriente de pico en funcion de la velocidad.

En la figura 4.1 se muestran algunos de los comportamientos tipicos de ipa vs. v'* para el pico Ia,
obtenidos en las dos formas de preparacion de la pasta de carbono con aglomerante liquido. El
estudio se presenta para cuatro cantidades de nujol, trabajadas.

Todos los casos presentan invariablemente una conducta lineal. Sin embargo, la variacion del
método de preparacion afecta la corriente de oxidacion de ferroceno de una pasta a otra. La
comparacion de las formas de preparacion con el incremento del aglomerante parece seguir una
secuencia bastante regular.

Los estudios correspondientes a 0.35 y 0.45 ml de nujol,, muestran que la respuesta de la
corriente de oxidacion es mayor en las pastas de carbono en que el ferroceno fué disuelto
previamente, en comparacion con aquellas en las que fué mezclado en forma solida desde un
inicio. Este comportamiento parece indicar que participa una cantidad mayor de ferroceno en las
pastas con preparacion Fc(d).
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fig. 4.1. Comparacién de la respuesta obtenida de ipa con v'? para las formas de preparacion
Fc(s)-Fc(d). La respuesta es obtenida a diferentes cantidades de nujol,: a) 0.35ml,
b)0.45ml, ¢)0.55ml, d)0.65ml.

El estudio para pastas de carbono con 0.55ml de nujol, conduce a una notable modificacion de la
respuesta. Se observa un cruce de las lineas en el que se invierte la magnitud de la respuesta de
una preparacion a otra. El cruce parece presentarse precisamente cuando la contribucion por
adsorcion en la preparacion Fe(d) empieza ser importante, ya que, como se ha visto, el pico de
adsorcion provoca el abatimiento de la sefial del pico difusional Ia. Por su parte la preparacion
Fc(s) no es afectada por fenémenos de adsorcion bajo estas condiciones.
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Para cantidades mayores de aglomerante, de 0.65ml, la corriente de pico anodico de la
preparacion de Fc(s) es siempre superior a Fc(d). En esta cantidad de aglomerante la contribucién

por adsorcion en el método Fc(d) es ya demasiado importante y provoca la disminucion de la
corriente del pico la.

IV.2.1.2. Efecto sobre el estudio de la corriente de pico en funcion de la velocidad.

En la figura 4.2 se reportan los graficos de Epa vs. v para cuatro distintas cantidades de nujol,.
Se observa que en las pastas de carbono con 0.35ml, los valores obtenidos de potencial de pico
son siempre mas negativos en la preparacion Fe(d) que en la de Fe(s), indicativo de que el proceso
de oxidacion requiere menor energia para llevarse a cabo. Los estudios realizados a 0.45ml
presentan un comportamiento similar.

Estas resultados confirman que la preparacion Fc(d) presenta una mayor contribucion de la especie
disuelta de ferroceno en el pico Ia que la preparacion Fc(s), de acuerdo a lo que se habia
encontrado acerca de la influencia de la especie disuelta sobre el potencial del par Fe(s)/Fc'; el
potencial del par Fc(d)/Fc” toma un valor mas negativo a éste.
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fig. 4.2. Comparacion del comportamiento de el potencial de pico anddico en funci()r_l de la velocidad de
barrido con la variacién de la preparacion de la pasta de carbono. El estudio es representado
para distintos contenidos de nujol,.

El grafico correspondiente a 0.55ml de nujol, presenta rasgos caracteristicos. En €l se reporta
para la preparacion Fc(d), un desplazamiento importante del potencial de pico de oxidacion hacia
regiones anddicas con la velocidad de barrido; este efecto causa el cruce de los comportamientos
para ambas preparaciones. A velocidades de barrido por debajo del punto de cruce se sigue un
comportamiento analogo al observado en pastas con menor contenido de aglomerante. Para
velocidades superiores, la preparacion Fc(d) exhibe valores de potencial de pico mas positivos que
la de Fe(s). )
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El analisis del grafico para 0.65ml muestra marcada continuidad con el anterior. Inicialmente se
observan valores de potencial mas positivos para la preparacion Fc(d) que para Fc(s), para
velocidades de barrido altas los valores son muy similares.

El hecho de que a cantidades altas de aglomerante los potenciales de pico en la preparacion Fc(d)
sean mas positivos que los obtenidos en la otra preparacion, puede relacionarse con la aparicion
del pico de adsorcion (Ila) en proceso de oxidacion, ya que esta conducta se presenta
precisamente cuando la contribucion por adsorcion es considerable, de acuerdo a lo observado en
los voltamperogramas. El pico de oxidacion Ifa, afecta de manera importante el potencial de pico
en el que se lleva a cabo el proceso de Ia.

IV.2.1.3. Diferencias en la carga involucrada en la transformacion electroquimica.

La figura 4.3 muestra comparativamente la respuesta de carga eléctrica en funcion de la velocidad
de barrido, en las dos formas de preparacion estudiadas de los EPCE's. En ella se reporta el
comportamiento observado para cuatro cantidades de nujol, trabajadas.
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fig. 4.3. Variacion de la carga eléctrica con la velocidad de barrido en EPCE's empleando dos distintos
métodos de preparacién de la pasta. Contenido de ferroceno: 0.5%, aglomerante: nujol,.

La figura 4.3 muestra claramente que el comportamiento de la carga eléctrica con la velocidad es
dependiente del método de preparacion de la pasta de carbono. Esta dependencia es mas evidente
en estudios a velocidades de barrido lentas; para velocidades altas las diferencias no son
significativas.

Se puede observar que en pastas con contenidos de aglomerante de 0.35 y 0.45ml de nujol,, en la
region de velocidades bajas, la variacion de una preparacion a otra es similar. En estos casos la
cantidad transformada de ferroceno en la preparacion Fe(d) es superior a la observada en la
preparacion Fc(s). Esto parece ser acorde con la idea de que el proceso difusional de ferroceno se
ve favorecido en la preparacion Fe(d).
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El estudio en pastas con contenido de aglomerante de 0.55ml se puede observar que los dos
métodos de preparacion la respuesta parece ser similar. El analisis detallado de la respuesta en
estas pastas en particular, muestra un rasgo caracteristico. En velocidades de barrido bajas, la
cantidad transformada de ferroceno es ain mayor en la preparacion Fe(d), sin embargo, con el
incremento de la velocidad parece ser que se presenta un cruce en la respuesta de carga eléctrica
de ambas preparaciones, aunque no es del todo distinguible debido a la similitud de las respuestas.

Pastas con contenido de nujol, de 0.65ml, presentan un comportamiento contrario al observado en
otras pastas. En éstas, en la region de velocidades bajas, es visible que la cantidad de ferroceno
transformado en la preparacion Fc(s) es ahora superior a la obtenida con la preparacion Fe(d).
Parece ser que altos contenidos de aglomerante propician esta inversion de la respuesta. Este
hecho puede estar relacionado con la presencia de la especie adsorbida de ferroceno, pues
recordemos que los altos contenidos de aglomerante evidencian la presencia de la contribucion
por adsorcion del pico Ila, a causa del decremento de la contribucion difusional.
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IV.2.2. AGLOMERANTE ACEITE DE SILICON,.

IV.2.2.1. Efecto sobre el estudio de la corriente de pico en funcion de la velocidad.

Para conocer la influencia del método de preparacion en pastas de carbono, en las que ahora se
emplea aceite de silicon como aglomerante, se realiza el analisis comparativo de las respuestas
obtenidas de ipa vs. v'* para las dos preparaciones estudiadas. El estudio es mostrado en la figura
4.4, para cuatro cantidades de aglomerante.
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fig. 4.4. Comparacion de la respuesta obtenida de ipa con v'” para las formas de preparacion
Fc(s)-Fe(d). La respuesta es obtenida a diferentes cantidades de aceite de silicon,:
a) 0.35ml, b)0.45ml, ¢)0.55mi, d)0.65ml.

La figura muestra que para toda cantidad de aglomerante, la corriente correspondiente a la
preparacion Fc(s) es siempre mayor que la que se obtiene con la preparacion Fe(d). Es importante
sefialar que en el caso de nujol,, este comportamiento solo se presentd para pastas con 0.55 'y
0.65ml. Al parecer, la variacion en la respuesta de un método de preparacion a otro, indica
diferencias en la contribucion difusional del proceso de oxidacion, pues tal conducta se observa
precisamente cuando la contribucion del pico Ila en el proceso de oxidacion empieza a ser
considerable.

Estos resultados fortalecen la idea de que el proceso de adsorcion afecta de manera importante la
respuesta de las curvas ip-v'” para el pico Ia, y es con el uso de aceite de silicon en la pasta,
cuando se favorece mas este efecto.
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IV.2.2.2. Efecto sobre el estudio del potencial de pico en funcion de la velocidad.

El efecto del método de preparacion de la pasta de carbono, al emplear aceite de silicon como
aglomerante, en el estudio de Epa vs. v'? para la respuesta electroquimica de ferroceno, es
esquematizada en la figura 4.5. La figura reporta los resultados obtenidos para cuatro cantidades
de aglomerante trabajadas.

En el estudio correspondiente a 0.35ml, se observa que en la forma de preparacion Fe(d), los
potenciales de pico para la se encuentra localizados en valores mas catodicos que la preparacion
Fc(s), en todo el intervalo de velocidades de barrido trabajado. Este comportamiento también se
presenta en estudios con nujol, y es indicativo de la mayor contribucion de la especie disuelta en
este tipo de método de preparacion de la pasta durante el proceso de oxidacion, de acuerdo a lo
establecido en estudios previos que indican que la oxidacion de la especie disuelta requiere un
menor gasto de energia .
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fig. 4.5. Comparacion del comportamiento de el potencial de pico anddico en funcion de la velocidad de
barrido con la variacion de la preparacion de la pasta de carbono. El estudio es representado
para distintos contenidos de aceite de silicon,.

El incremento de la cantidad de aglomerante a 0.45ml modifica notablemente la respuesta
obtenida. En este caso se advierte la relacion inversa de las respuestas a lo observado en pastas
con 035ml. La preparacion Fc(d) exhibe ahora potenciales de pico mas positivos que los
correspondientes a la preparacion Fe(s). Esta situacion fué también observada al usar nujol,, pero
en cantidades mayores.

A diferencia de lo establecido para nujol,, los estudios posteriores para cantidades de 0.55 a
0.65ml, muestran un comportamiento comun. Los valores de potencial de pico son muy
semejantes en ambas preparaciones y no es posible diferenciar energéticamente una conducta de
otra. Este hecho se atribuye a la marcada adsorcion de ferroceno que se da al emplear aceite de
silicon como aglomerante, mucho mas favorecida que la que se presenta en el caso de nujol.
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IV.2.2.3. Efecto sobre el estudio de la carga eléctrica en funcion de la velocidad.

El estudio de la variacion de la carga eléctrica con la velocidad de barrido de potencial, en la
transformacion electroquimica de ferroceno en EPCE's con dos diferentes métodos de preparacion
de la pasta de carbono, es mostrado en la figura 4.6. En ella se reporta el comportamiento
observado en pastas con distintos contenidos de aglomerante aceite de silicon,.
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fig. 4.6. Variacion de la carga eléctrica con la velocidad de barrido, en la transformacion electroquimica
de Fc en EPCE's con dos distintos métodos de preparacion de la pasta. Contenido de Fc: 0.5%.
aglomerante: aceite de silicon,.

La figura muestra que a velocidades de barrido bajas, en pastas con contenido de aceite de silicon,
de 0.35ml, la cantidad de carga eléctrica intercambiada en los electrodos en que el ferroceno fué
inicialmente disuelto en el aglomerante [preparacion Fc(d)], son ligeramente mayores que las
correpondientes a aquéllos en los que se colocod en estado solido. Para velocidades de barrido
altas, no existen diferencias significativas en la respuesta de una pasta a otra.

El estudio en pastas de 0.45ml presentan, en la region de velocidades bajas, un comportamiento
totalmente contrario al observado en pastas con menor contenido de aglomerante. Se puede
observar que ahora la preparacion Fc(s) muestra una mayor transformacion de ferroceno que la
preparacion Fe(d). En tanto que en velocidades altas la similitud en la respuesta se mantiene. La
evaluacion del comportamiento mostrado en pastas con 0.55 y 0.65ml es similar a la observada en
pastas con 0.45ml.

Es claro que las diferencias observadas en cada caso se presentan en la region de velocidades de
barrido lentas, mientras que en velocidades altas la cantidad de ferroceno transformada es
independiente del método de preparacion de la pasta. Este resultado es analogo al observado en
pasta con nujol, estudiadas anteriormente, en cuyo caso este comportamiento se relacion6 con la
importante participacion de contribuciones difusionales en esta region, sobre todo en contenidos
bajos de aglomerante. Los resultados aqui obtenidos no difieren al respecto y el hecho de que la
mayor respuesta de la preparacion Fc(s) se presente en volimenes mas pequeiios de aglomerante a
lo observado en nujol,, apoyan la idea de la intervencion de la contribucion por adsorcion del pico
I1a, debida a la disminucion de la contribucion difusional en el proceso de oxidacion.
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IV.2.3. ESTUDIO COMPARATIVO DEL PROCESO DE ADSORCION
DE FERROCENO EN LAS PREPARACIONES F(s)-F(d).

A lo largo de este trabajo se ha atribuido el pico Ila, a la oxidacion de la especie de ferroceno
adsorbida en la superficie de grafito, de acuerdo a lo reportado en la literatura por Lamache [7].
En un intento por apoyar la validez de esta afirmacion se realizo el estudio de este pico en cuanto
a medidas de corriente y potencial de pico. El estudio se efectud solo para pastas de carbono en
las que la participacion de este pico es importante.

Con el fin de confrontar resultados solo se presenta la tabulacion del analisis de regresion lineal y
mediciones de potencial de pico, realizados para evaluar la variacion de la corriente y potencial de
pico con la velocidad de barrido. Unicamente en este apartado se emplea la notacion fs y fd
correspondientes al método de preparacion Fe(s) y método de preparacion Fe(d), respectivamente.

IV.2.3.1. Estudio de la corriente de pico.

En la tabla 4.1 se muestran los resultados de regresion lineal obtenidos al graficar las relaciones de
la corriente de pico como funcion de la velocidad de barrido (v) y su raiz (v'?), para pastas de
carbono con contenido de aglomerante de 0.65ml en los métodos de preparacion estudiados.

TABLA 4.1. Resultados de analisis lineal de ipa vs. vy v'” para ¢l pico Ila en pastas de carbono
con preparacion fd y fs con aglomerantes nujol, y aceite de silicon,.

nujol, aceite de silicon,
fd fs fd fs
v V1/2 v VI/Z v VI/Z v vl/3

0.0402 | 0.6843 | 0.0345 | 0.9491 | 0.0263 | 0.7551 | 0.0206 | 0.7584
b | 59529 | 32911 | 7.9441 | 29692 | 10454 | 57531 | 10.2521] 5.7320
r | 09622 | 09699 | 09407 | 09602 | 0.9724 | 0.9688 | 0.9682 | 0.9521

Es posible observar a partir del factor de correlacion lineal (r) que la variacién de la corriente de
pico es una funcion lineal tanto de v como de v'* en ambas preparaciones. Este hecho sefiala la
participacion de dos contribuciones en el pico Ila, una contribucion difusional y otra que no
depende de un proceso difusivo. Esta ultima contribucion es la que se asigna a la especie
adsorbida de ferroceno.

La inspeccion en detalle de los valores de correlacion muestra que para un mismo tipo de
aglomerante, la preparacion fd se ajusta mas a un comportamiento lineal en v y v'? que la de fs,
indicando que la contribucion de la especie adsorbida es mayor en la preparacion fd. Es posible
distinguir ademas que en el caso en que se emplea nujol,, el ajuste lineal es mejor cuando se
grafica contra v'”, en ambos tipos de preparacion, el caso contrario ocurre cuando se usa aceite
de silicon, en la pasta, lo que sugiere la mayor contribucion por adsorcion en las pastas en que se
emplea como aglomerante aceite de silicon,.

Por su parte, la ordenada al origen (b) difiere notablemente del valor de cero en todos los casos, lo
que podria explicarse por la contribucion dual que se presenta en el pico Ila.
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IV.2.3.2. Estudio del potencial de pico.

En la tabla 42 se dan los potenciales de pico anoddico (Epa) de Ila, calculados de los
voltamperogramas de los EPCE's de ferroceno con 0.55 y 0.65 ml de aglomerante, para las dos
preparaciones estudiadas de Fc(s) y Fc(d), denotadas en la tabla como fs y fd, respectivamente.
Los valores son tabulados comparativamente para nujol, y silicon,.

TABLA 4.2. Valores de potencial de pico anddico Epa/V EESM) para ¢l pico lla, obtenidos de los
voltamperogramas ciclicos de ferroceno en EPCE's con nujol, y aceite de silicon, como aglomerantes.
Los valores son dados a diferentes velocidades de barrido en las preparaciones fs y fd.

v, (mV/s) nujol, aceite de silicon,
£5(0.55ml) | fd(0.55ml) | £5(0.65ml) | £d(0.65ml) | f5(0.55ml) | £d(0.55ml)| £5(0.65ml) | fd(0.65ml)
40 | - * 1-0.0550 | -0.0381 | -0.0061 | 0.0320 | 0.0390 | 0.0373 | 0.0410
80 | - * 1-0.0300 | -0.0061 | -0.0010 | 0.0400 | 0.0459 | 0.0418 | 0.0480
200 | e----- * 1-0.0125¢ 0.0228 | 0.0278 | 0.0510 | 0.0555 | 0.0523 | 0.0617
500 meseta® | -0.0060 | 0.0570 | 0.0610 | 0.0595 | 0.0640 | 0.0634 | 0.0671

*no hay adsorcién  ° debida a dos picos no discernibles

Para una misma velocidad de barrido, se aprecia que los valores de potencial en las pastas con
preparacion fs, exhiben en cada caso valores mas pequefios que los correspondientes a fd, siendo
desplazados hacia valores mas positivos con el incremento de la velocidad. Ademas, los
potenciales registrados en pastas con 0.65ml de aglomerante, son siempre superiores a aquéllos de
menor contenido. Esta conducta se observa en ambos tipos de aglomerante.

El analisis detallado de la tabla revela también que en pastas de carbono con aceite de silicon,
como aglomerante, los potenciales de pico para Ila se encuentran localizados a valores mas
positivos que en el caso de nujol,, indicando diferencias en la interfase electrolito-pasta dadas por
la naturaleza del aglomerante. Estos resultados muestran que el proceso de oxidacion del pico Ila
se efectua con un mayor gasto energético en pastas de carbono en las que se emplea aceite de
silicon,, reflejando con esto que la adsorcion de ferroceno que se lleva a cabo en estas pastas es
mas favorecida que cuando se utiliza nujol,; como ya habia sido vislumbrado con anterioridad en
los estudios de la preparacion fd.

Es importante sefialar que aun los valores mas altos de potencial de pico registrados para Ila, se
encuentran cercanos a los reportados anteriormente para el pico Ia en este trabajo, siendo la
variacion entre los potenciales de alrededor de 260mV. Esta diferencia, aunque mayor que la
establecida para los picos de las especies Fc(s) y Fe(d) de 50 y 75.5 mV/s, en nujol y aceite de
silicon respectivamente, y suficiente para que se distingan dos picos, no es lo bastante grande para
que los dos picos sean totalmente separados y, consecuentemente los voltamperogramas ciclicos
muestran distorsiones en la region de oxidacion cuando se presenta Ila, como lo es por ejemplo la
meseta que es observada en algunos casos.

La relativa cercania de los potenciales de los picos Ia y Ila podria explicar el que no sea posible
discernir totalmente la contribucion de Ila como difusional o de adsorcion.
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CONCLUSIONES.
(CAPITULO 1V)

El uso de la voltamperometria ciclica en el estudio electroquimico de ferroceno, empleando dos
distintas formas de preparacion de EPCE's, confirman la existencia de una especie adsorbida,
manifestada por el pico Ila en la region de oxidacion. Se ha establecido que en la forma de
preparacion Fe(d), el proceso de adsorcion de ferroceno se ve mas favorecido; su presencia afecta
considerablemente la respuesta obtenida del pico Ia.

La respuesta que se ha observado en la preparacion Fe(s) es dada principalmente por la disolucion
de la especie electroactiva en la fase organica de los EPCE's, involucrando una mayor
participacion de la especie disuelta que la de la especie solida del ferroceno. En la preparacion
Fc(d) la participacion de la especie disuelta es aun mayor, mientras el proceso no sea afectado por
fenomenos de adsorcion. El proceso de oxidacion Ia, en ambos méiodos de preparacion, esta
gobernado por la difusion de la especie disuelta.

El estudio con dos tipos de aglomerantes ha permitido establecer que el proceso de adsorcion es
favorecido en pastas de carbono con aceite de silicon,, que con nujol,. La teorfa de la adsorcion
ofrece una explicacion general de este hecho: la adsorcion desde una disolucion implica siempre
competencia entre el soluto y el disolvente por los sitios de adsorcion; esta competencia es
funcion de la naturaleza polar/no polar del solido y los componentes de la disolucion. De esta
manera, un adsorbente polar tenderd a adsorberse fuertemente sobre adsorbatos polares y
débilmente sobre adsorbatos no polares, y viceversa, de igual forma, los solutos polares tenderan
a adsorberse fuertemente desde disoiventes no polares con baja solubilidad y débilmente desde
disolventes polares, con alta solubilidad, y viceversa.

De acuerdo con estas generalizaciones, la cantidad de ferroceno adsorbido sera menor al emplear
nujol, dada su mayor solubilidad de él y la naturaleza no polar de este ultimo, que es lo constatado
experimentalmente. En el caso en que se emplea aceite de silicon,, la adsorcion es tan fuerte que
la capa adsorbida de ferroceno puede siempre formarse y hacer que la contribucion de ferroceno
disuelto sea poco considerable.

Se ha visto que en EPCE’s con aglomerante liquido, el método de preparacion de la pasta
modifica la respuesta obtenida, debido principalmente a la interaccion aglomerante-electroactiva.
Buscando minimizar este efecto y favorecer con ello la contribucion de la especie solida de
ferroceno en el proceso de oxidacion, se realiza a continuacion el estudio en un EPCE elaborado a
base de resina epoxica.
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ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO DEL SISTEMA
FefFe' EN EPCS CON RESINA EPOXICA

V.1. ASPECTOS GENERALES.

En los capitulos anteriores se realizo el estudio de la respuesta electroquimica de ferroceno en
EPCE's, que fueron fabricados empleando aglomerante liquido. Los estudios realizados
demostraron una intervencion importante de la especie disuelta de ferroceno en el proceso de
oxidacion.

En este capitulo se utilizan electrodos de pasta de carbono con resina epoxica, con los que se
pretende ahora resaltar la contribucion de la espeme solida de ferroceno en la respuesta
voltamperométrica. Con estos electrodos se busca mantener a las particulas de ferroceno rigidas,
al no haber, tedricamente, posibilidad alguna de disolucion. Al polimerizarse la resina, el
ferroceno se mantiene en estado solido, fijo dentro de la misma.

El término resina epoxica es aplicado a los prepolimeros y resinas curadas, cuya estructura
contiene grupos reactivos epoxi. Mucha de la quimica de las resinas epéxicas depende de la
reactividad del anillo epoxico, el cual es mucho mas reactivo que los éteres no ciclicos.

Las resinas curadas involucran .la formacion de redes tridimensionales por reaccion con un
conveniente endurecedor polifuncional, en un proceso conocido como curado. El curado de la
resina epoOxica es un proceso complicado y continuo en el que una mezcla resina-endurecedor,
liquida o fluida, es convertida a un solido.
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En el proceso de polimerizacion inicialmente hay reaccion entre los grupos epoxi y el endurecedor
hasta la formacion de moléculas grandes. A medida que el curado procede el tamafio molecular se
incrementa, y algunas moléculas altamente ramificadas son formadas; sin embargo, el tamaifio
molecular promedio es pequefio hasta que la mitad de grupos reactivos ha reaccionado.

Dentro de los factores que permiten modificar las propiedades de la resina se encuentra la
seleccion conveniente del endurecedor, que permite tener un control de la estructura de la red, y
la temperatura que ayuda al curado de la resina.

La mejor aplicacion de las resinas epoOxicas se encuentra en la industria automotriz y electronica,
en su utilizacion en revestimientos de superficies con propositos protectivos o decorativos; esta
aplicacion comprende alrededor del 50% de todas las resinas epoxicas producidas. En estudios
electroquimicos se ha desarrollado la aplicacion de las resinas epoxicas en la fabricacion de
electrodos compositos de matriz rigida. En primera instancia la resina sirve como soporte de la
mezcla grafito-especie electroactiva, y sustituye al aglomerante en los EPCE's tradicionales.

En este trabajo se emplea una resina epoxica que es polimerizada con ayuda de un endurecedor en
presencia de las particulas de grafito. El estudio es realizado en pastas de carbono con resina
epoxica en las que se varia el contenido de ferroceno.

V. 2, INFLUENCIA DE LA CANTIDAD DE ESPECIE ELECTROACTIVA.
V.2.1. Descripcion de las curvas i-E.

En el estudio voltamperométrico de ferroceno, las curvas son registradas aplicando un programa
de barrido de potencial desde E = -0.6V (ESM) hasta E = 0.2V(ESM), donde se invierte el
sentido del barrido, el ciclo es concluido en el mismo potencial de inicio. El rango de potencial de
barrido estudiado es el mismo que el utilizado en los estudios anteriores de 13.33mV/s hasta
200mV/s, registrandose 10 ciclos en cada experimento.

El estudio fué realizado primeramente en electrodos de resina epdxica con composiciones de
0.5% a 3% de ferroceno, mismas para las que no se obtuvo respuesta. Este resultado motivo el
incremento de ferroceno en la pasta, realizandose el estudio para composicion de 10%, en la que
no se logré obtener respuesta de forma reproducible. Debido a esto, el incremento de especie
electroactiva fué elevado a con composiciones de 40%, 45% y 48%. Es importante recordar que
esta composicion porcentual de ferroceno es referida sélo al contenido de grafito en la pasta de
carbono, y que la relacion resina-grafito de 80%:20%, trabajado para la elaboracion de la pasta,
seflala solamente el porcentaje en que estos dos componentes son mezclados para la
polimerizacién de la resina.
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La fig. 5.1 muestra las curvas voltamperométricas obtenidas en las pastas con resina epoxica, al
40% de ferroceno, a diferentes velocidades de barrido, donde los numeros arabigos indican el
numero de ciclo. Se observa preferencialmente la aparicion de un solo pico en oxidacién y en
reduccion, cuyo valor de E° = 0.405V (ENH) aprox., corresponde al par Fe(s)/Fc'.
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fig. 5.1. Voltamperogramas tipicos de ferroceno (40%) en EPC’s con resina epdxica para diferentes velocidades
de barrido, en mV/s, (a) 13.33, (b) 80 y (¢) 133.33. Los nimeros arabigos indican el nimero de ciclo registrado.

El analisis detallado de los voltamperogramas muestra que, para toda velocidad de barrido, el pico
de oxidacion registrado durante el primer ciclo, es siempre mucho mas ancho que el obtenido para
ciclos posteriores y se encuentra en regiones mas anodicas. Para los ciclos siguientes, en cambio,
se observa que, a velocidades de barrido bajas, los picos son angostos, en tanto que para
velocidades mayores se ensanchan. Este comportamiento es esperado para un sistema en el cual la
especie electroactiva interactiian con la superficie del electrodo [90] o bien podria deberse a una
efectos resistencia eléctrica. La forma angosta de los picos sugiere la contribucion de la especie
solida de ferroceno en el proceso de oxidacion.

Debe ser notado ademas que la corriente de pico varia en cada ciclo. Durante el primer barrido, el
pico es siempre de menor magnitud, independientemente de la velocidad; a partir del segundo, el
comportamiento de los ciclos, parece seguir una tendencia regular, A velocidades de barrido
lentas se aprecia que la corriente de pico disminuye con el numero de ciclo, el incremento de la
velocidad origina el comportamiento inverso. Esta tendencia es similar a las etapas descritas para
el estudio con aglomerante liquido.
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Los voltamperogramas correspondientes a composiciones de 45%, presentados en la fig. 5.2,
siguen el comportamiento descrito anteriormente. Los picos de la region anddica presentan varias
formas, existiendo clara dependencia de la forma del pico con la velocidad de barrido.
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fig. 5.2. Voltamperogramas tipicos de ferroceno (45%) en EPC's con resina epdxica a distintas velocidades
de barrido (a) 13.33, (b) 80 y (¢) 133.33mV/s. Numero de ciclos registrados: 10.

Para velocidades de barrido bajas, se observa un solo pico tanto en oxidacién como en reduccion,
su valor de E° indica que es el mismo proceso que el de la composicion al 40%. A velocidades de
barrido mayores, se hace evidente de manera progresiva la presencia de dos picos mas
(etiquetados como II), uno en oxidacion y otro en reduccién, debido posiblemente a fendmenos
de adsorcion. Durante el primer barrido, el pico de oxidacion es invariablemente ancho, a
cualquier velocidad de barrido.

En este punto debe sefialarse una caracteristica notable en los voltamperogramas registrados a
13.33mV/s para las composiciones hasta ahora presentadas. La region anodica en la parte
posterior al pico de oxidacion, exhibe una clara dependencia lineal de la corriente con el potencial,
siendo ademas muy similar en todos los ciclos registrados. Esta conducta lineal puede
proporcionar informacion de la resistencia eléctrica en una pasta a otra, como se vera mas
adelante.
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El comportamiento voltamperométrico en pastas, cuya composicion es del 48% en ferroceno, es
mostrado en la figura 5.3. En ella se observa que el ferroceno se absorbe en la pasta de carbono,
conduciendo a formas anchas de los picos, similares a las observadas en composiciones menores
para velocidades altas.
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fig. 5.3. Voltamperogramas tipicos de ferroceno (48%) en EPC's con resina epoxica a distintas velocidades
de barrido (a) 13.33, (b) 80y (¢) 133.33mV/s. Numero de ciclos: 10.

Para bajas velocidades de barrido, el primer proceso de oxidacion para ferroceno, Ia, es
reemplazado progresivamente por Ila con el incremento de la velocidad de barrido. A velocidades
de barrido altas Ia es apenas perceptible. El pico reemplazante sufre desplazamiento de su
potencial de pico con el incremento de la velocidad, desde -0.1125V (ESM) a -0.07V(ESM)
aprox. en el intervalo estudiado, indicando fuertes interacciones entre el ferroceno y los
componentes del electrodo, (i.e. los sitios de adsorcion del carbono).

Del analisis de los voltamperogramas, es evidente que la corriente de pico para Ila crece mas
rapidamente con la velocidad de barrido que la de 1a, como puede ser observado comparando las
respectivas corrientes de pico anddico en cada velocidad. Este hecho sugiere diferencias en la
naturaleza de las especies involucradas en cada proceso. De igual manera, como se ha sefialado en
la composicion de 45%, existen diferencias en la forma de los picos que apoyan también esta idea.
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Se debe resaltar el hecho de que la respuesta de corriente de pico anddica obtenida en estos
electrodos, de composiciones de 40-48% en ferroceno, es comparable en magnitud a la obtenida
al utilizar aglomerante liquido, a pesar que la cantidad de ferroceno contenida en ellos es muy
superior. Este hecho, a primera vista curioso, ofrece sin embargo la posibilidad de que la
transferencia electronica en este tipo de electrodos se lleve a cabo por un proceso de percolacion,
aunque una afirmacion de este tipo requiere de un soporte teorico fuerte, algo que no es sencillo
ya que el sistema es por demas complicado.

No obstante, se debe tener ciertas reservas al comparar la magnitud de la respuesta entre los
electrodos con aglomerante liquido y los de resina epoxica. Recordemos que la composicion de
ferroceno es referida solo al contenido de carbono y que la cantidad de aglomerante o resina no es
incluido en el porcentaje; sin embargo, en pastas epoxicas el volumen ocupado por la resina puede
ser importante y, en principio, mayor al ocupado por el aglomerante liquido, lo que puede explicar
también la similitud en las respuestas de corriente.

v.2.2. Efecto sobre la variacion de la corriente de pico anddica con la velocidad de barrido.

El estudio de la variacion de la corriente de pico anddica (ipa) para el proceso la, es realizado en
funcion de la velocidad de barrido y la raiz cuadrada de ésta, con el objeto de tratar de discernir la
contribucion de las especies involucradas en el proceso electroquimico. A este respecto es
conveniente mencionar que los procesos de difusion presentan una relacion lineal de ip vs. v'?, en
tanto en los procesos de adsorcion o solidos, ip < v. La figura 5.4 muestra los resultados

obtenidos, para cada composicion estudiada.
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fig. 5.4. Variacion de la corriente de pico anodica para Ia en funcién de a) v'? y b)v,
para EPCE's con resina epéxica, con distinta composicion de ferroceno.

Los graficos muestran que existe una relacion lineal en los dos casos, para las composiciones
trabajadas. En la tabla 6.1 se presentan los valores obtenidos para el analisis lineal.

TABLA 6.1. Valores de la regresion lineal para ipa vs. v'? y v, en EPCE's con resina epoxica.

% Fc

variable 40 45 48

m b r m b r m b r
v | 2.0477 [-7.4131| 0.9618 | 2.4122 |-7.6799| 0.9893 | 3.0995 {-7.5433|0.9463
v 10.1194 {-0.1356| 0.9851 |{ 0.1381 | 1,1026 | 0.9952 | 0.2124 | 1.9808 | 0.9794
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El analisis de los resultados de la tabla 6.1 muestra que el comportamiento sigue una funcion
lineal en ambos casos, para las composiciones estudiadas. Esta relacion es mejor cuando se grafica
contra v, sefialando la mayor contribucion de fenémenos no difusionales en el proceso. Asi
mismo, el apartamiento de la ordenada al origen del valor de cero es mas pronunciado en el caso
de la dependencia con v'?. Sin embargo, la también linealidad con v'?, aunque menor, parece
indicar la presencia de fenomenos gobernados por difusion, donde la discrepancia de la ordenada
al origen del valor de cero podria indicar la existencia de complicaciones en el proceso de
oxidacion debidas a las especies adsorbidas, por ejemplo.

No obstante las diferencias en el analisis lineal, los resultados no son decisivos y no permiten
atribuir al proceso la asignacion particular de un fenomeno. Al parecer, se encuentran
involucradas dos contribuciones, de las cuales, la contribucion no difusional, parece ser
importante en este tipo de electrodos.

Por su parte, el estudio correspondiente al pico Ila se realiza en el mismo sentido que el efectuado
para Ia. Se ha visto que Ila se presenta en los voltamperogramas ciclicos a velocidades de barrido
altas y composiciones de ferroceno elevadas, y el proceso se ha atribuido presumiblemente a
fenomenos de adsorcion. Con objeto de evaluar la validez de este argumento se realiza el analisis
lineal de la corriente de pico en funcion de vy v'? La fig. 5.5 resume los resultados obtenidos.

Es importante sefialar que el estudio se realizo solo en los EPCE's con resina epoxica de contenido
de ferroceno del 48%, debido a que en estas pastas el pico Ila es distinguido en todo el intervalo
de velocidad estudiado.
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fig. 5.5. Variacion de la corriente de pico anédica para el pico Ila como funcion de a) vy b) v'*
en EPCE's de resina epoxica con contenido de ferroceno del 48%.

En la figura 5.5 se aprecia que la dependencia de la corriente de pico con v se ajusta mas a un
comportamiento lineal que con v*?, siendo esto reflejado por el mayor factor de correlacion (r)
que se obtiene en este caso. El analisis muestra ademnas que cuando se evalua el comportamiento
de la corriente de pico en funcion de v'?, se tiene marcado alejamiento de la ordenada al origen
del valor de cero. Estos resultados confirman que el proceso de oxidacion del pico Ila, no incluye
contribuciones difusionales.
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Las pendientes de las ecuaciones ipa vs. v obtenidas para los dos picos en oxidacion (Ia y Ila),
durante el primer barrido de potencial, se muestran en la tabla 6.2

Tabla 6.2. Magnitud de las pendientes ipa vs. v para los dos procesos de
oxidacion observados en un EPCE con resina epoxica (contenido de Fc: 48%

pico Ia pico Ila
m [pA*(mV)'] 02124 0.4932

La comparacion de estas pendientes permite advertir que Ia incrementa en menor grado con v que
I1a; lo que apoya el hecho de que en éste el proceso difusivo es practicamente inoperante.

V.2.3. Estudio de la resistividad eléctrica.

Para obtener informacion del mecanismo de transferencia electronica que tiene lugar en estos
electrodos se realiza el estudio de la dependencia de la conductividad eléctrica sobre la
composicion de la pasta en estos sistemas. Para ello fueron realizadas determinaciones de
resistividad eléctrica (p), que fueron utilizadas como un indicativo de la facilidad de la
transferencia de electrones en la superficie del electrodo.

La evaluacion de la resistividad eléctrica fué efectuada indirectamente a partir del tratamiento de
los voltamperogramas, en la region anodica donde existe dependencia lineal de i con E. La
resistencia eléctrica (R) es obtenida de la pendiente de esta linea, y de su evaluacion p fué
calculada al considerar un diametro 0.0314cm’ y una longitud promedio de 1.7cm del electrodo.

El interés en la determinacion de p es para mostrar que este parametro cambia notablemente con
la composicion de la pasta. Los cambios en p para distintas composiciones de ferroceno, en
EPCE's de resina epoxica, podrian sugerir serios cambios en el mecanismo de transferencia
electronica de estas pastas con respecto a las elaboradas con aglomerante liquido.

La resistividad eléctrica fué calculada a una velocidad de barrido constante de 13.33mV/s, en las
composiciones estudiadas. El estudio fué éfectuado a la velocidad inicial trabajada para evitar el
considerar variaciones en la geometria del electrodo que modifiquen su calculo. Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 6.3.

TABLA 6.3. Resistividades eléctricas en las pastas de carbono de resina epoxica con
distintos contenidos de ferroceno.

Composicion de ferroceno 40% 45% 48%
Resistividad (p) omh-cm 9.52x10° 8.69x10° 5.71x10°
Conductividad (¢) omh'-cm™ | 10.5x107 11.5x10° 17.5x10°

Sorprendentemente, los resultados presentados en la tabla 6.3, muestran que la conductividad de
el sistema crece con el contenido de ferroceno. Este hecho es contrario a lo que se espera en un
sistema en el que se incrementa ¢l contenido de material no conductor. Debe ser notado, sin
embargo, que el orden de magnitud de estos valores esta en concordancia con los obtenidos en
trabajos reportados sobre materiales composite [91], fabricados a base de materiales poliméricos y
polvo de grafito.
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Es importante recordar en este punto, que la composicion porcentual de ferroceno en la pasta de
carbono esta referida al contenido de grafito en la misma, en tanto que la relacion resina: grafito es
mantenida constante en todos los electrodos fabricados. Bajo estas condiciones de prepararacion,
las pastas con mayor composicion de ferroceno contienen la menor proporcion de grafito.

La variacion de la resistividad con la composicion es algo dificil de explicar. Sélo a manera de
hipotesis se puede suponer que este comportamiento esta relacionado con el mecanismo de
transferencia electronica en estos electrodos. Ya algunos autores [20] han mencionado la
posibilidad de que tal mecanismo se lleve a cabo por un proceso de percolacion [92-94]. La razon
de este fenomeno de percolacion es probablemente la disminucion del contacto entre el area activa
conductora de las particulas de grafito en la pasta debida a la cantidad de material pobremente
conductor.

Los resultados aqui obtenidos en EPCE's con resina epoxica no parecen discrepar al respecto de
esta posibilidad, y de hecho podria ser factible incluso que el comportamiento observado sea
consecuencia de una conectividad creada al incrementar el contenido de ferroceno. No obstante,
la afirmacion de este argumento es un asunto delicado que requiere, como ya se ha dicho, del
desarrollo de la teoria de percolacion enfocado a este tipo de sistemas.

V.2.4. Efecto sobre la variacion del potencial de pico con la velocidad de barrido.

Con el fin de establecer las diferencias energéticas en los procesos de oxidacion Ia y Ila, con la
modificacion del contenido de especie electroactiva, se presentan las variaciones de pico anodico
en funcion de la velocidad de barrido. La figura 5.6 muestra los resuitados obtenidos para cada
composicion estudiada.

w rico Ia o rico Ifa
vA(0.5)

-0.10 + + + t + - 0.00 I— + + + + —+ +
I 4 5 8 10 12 14 16 4 6 8 10 12 14 16

004 ¢ o ]
.15
o T | ° 70 mV

A4 § -0.08 o © *® x L
— +4 > 3 <
g 0.20 ° M 4 X x 85mv ) 6 © © . X
] x s N l w012
~— r A
w

-0.25 4 £y i

-0.16
A x45%
-0.30 +
240% %45% ©48%

-035 L

fig. 5.6. Variacion de el potencial de pico en funcién de v'” paraa) lay b) Ila . El est’uc!i'o es
realizado para distintas composiciones de ferroceno en EPCE's con resina epoxica.

En principio es importante hacer notar que los potenciales de pico observados para el proceso Ia
en este tipo de electrodos, son mas anédicos que en los que se emplea aglomerante liquido (a su
vez los potenciales de pico catodico también sufren desplazamiento solo que hacia potenciales
negativos). Es decir, los procesos electroquimicos en estos electrodos requieren mas energia para
llevarse a cabo.
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El comportamiento del potencial de pico para Ia en funcion de la velocidad de barrido presenta,
en todas las composiciones estudiadas, un desplazamiento gradual del potencial hacia valores mas
positivos con el incremento de la velocidad. El analisis comparativo del potencial de pico para Ia
en las composiciones trabajadas, muestra que a velocidades de barrido lentas no existe una
variacion importante del potencial con respecto a la composicion. Sin embargo, para velocidades
de barrido altas, el potencial de pico sufre un desplazamiento anddico, de aprox. 85mV, al
elevarse el contenido de ferroceno en la pasta.

En principio, una conducta de este tipo podria atribuirse a fenomenos de resistencia eléctrica en la
pasta, sin embargo, los resultados de conductividad eléctrica obtenidos en el apartado anterior,
indican que no es asi. Mas bien, parece ser que la presencia de la especie adsorbida afecta el
potencial de pico del proceso de oxidacion de Ia, ya que este comportamiento parece coincidir
con el cambio de especies quimicas -de la especie sélida a la especie adsorbida- involucradas en el
proceso electroquimico, de acuerdo lo observado en los voltamperogramas.

Por su parte, el estudio correspondiente al pico Ila (fig. 5.6b) presenta un comportamiento similar
al descrito anteriormente. Los potenciales de pico para pastas al 48% son mas negativos que los
correspondientes en pastas de 45%, a la vez que sufre un desplazamiento de potencial a
velocidades de barrido altas de alrededor de 70mV/s. Por supuesto, los potenciales de pico de Ila
son mas positivos que los presentados por Ia. Se debe sefialar que los potenciales de pico
registrados en este caso corresponden a voltamperogramas en que es evidente la presencia de Ila.

v.2.5. Estudio sobre el comportamiento de los ciclos.

Contrario a lo que se esperaba, el barrido de ciclos sucesivos a la misma superficie del electrodo
muestra variacion en la corriente de pico registrada, indicando modificaciones en la
concentraciones interfaciales de un ciclo a otro. Dentro del comportamiento de los ciclos que se
presentada en las curvas voltamperométricas, es posible distinguir las mismas tres etapas
caracteristicas, observadas anteriormente, al emplear aglomerante liquido:

Etapa 1. Caracterizada por el decremento de la corriente de pico anoddica con el
numero de ciclos registrados realizados en la misma superficie del electrodo.

Etapa 2. Comprende una combinacion de las etapas 1y 3. En ella se presenta en
un inicio una tendencia creciente enla corriente de pico con el nimero de
ciclos, para posteriormente decaer.

Etapa 3. Caracterizada por el incremento gradual de la corriente de pico anddica al
efectuar repetidos ciclos de potencial.

La tabla 6.4 muestra los intervalos de velocidad de barrido (v,) en que se presenta cada etapa,
como funcién de la variacion del contenido de ferroceno en la pasta.

TABLA 6.4. Intervalo de v, (mV/s) para cada etapa en el comportamiento
voltamperométricc de los ciclos, observados en EPCE's con resina epoxica.

% Fc Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
40 1333 --16.0 | 200--26.66 | 40.0--200.0
45 13.33 '16.0--26.66 | 40.0--200.0
48 13.33 16.0 --26.66 | 40.0 -- 200.0
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De estos resultados se tiene que las etapas 1 y 2 se efectian en un intervalo de velocidad de
barrido muy pequefio, siendo mas comin el comportamiento de la etapa 3. Esta conducta puede
ser indicativo de la acumulacion de especie electroactiva en la interfase.

Con la finalidad de establecer la naturaleza de la especie involucrada en el proceso de oxidacion Ia
durante los ciclos, se realiza la evaluacion del ancho del pico. El estudio se realiza mediante la
estimacion de la diferencia del potencial de pico (Ep) y el potencial medido a la altura media del
maximo del pico (E,,). El analisis es efectuado para velocidades de barrido bajas, que es la region
donde los fenémenos de adsorcion no son tan importantes. La tabla 6.5 resume los resultados de
AE obtenidos a partir de los voltamperogramas.

TABLA 6.5. Valores de AE (mV) para el pico de oxidacion Ia, en el
estudio voltamperométrico de ferroceno en EPCE's con resina epéxica.

% Fc
vy Nc 40 45 48
1 65 I .
1333 [2-10 35 K a
1 65 65 | e 2
200 (2-10 40 30 | e 2
1 65 65
400 [2-10 45 40

AE = IEP- E * demasiada adsorcion.
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Del anilisis de la tabla se desprende que el primer ciclo es siempre mas ancho que los
subsecuentes y practicamente no varia con el contenido de ferroceno. Los ciclos posteriores, en
cambio, son mas angostos cuando el contenido de ferroceno se eleva, indicando la mayor
participacion de la especie solida en el proceso.

Se observa también, que para una misma composicion, el pico de oxidacién la, en ciclos
posteriores al primero, sufre ensanchamiento con el incremento de la velocidad de barrido; este
comportamiento es debido a la influencia de los fenémenos de adsorcion, no muy considerable,
pero que interfiere en la medida.

v.2.6. Estudio de la carga.

Para analizar como se lleva a cabo la transformacion del ferroceno en este tipo de electrodos, se
realiza la determinacion de la cantidad de carga eléctrica (Q) requerida para la reaccion
electroquimica en funcion de la velocidad de barrido. Q es evaluada a partir del area bajo la curva
voltamperométrica en la region de oxidacion, durante el primer barrido. El comportamiento es
mostrado en la figura 6.7.



120

a 40%
» 45%
o 48%

100 |-
80 |-
)
2 e ° ° o
o
40 - .
: 5 A
20L
0 1 | 1
1 12 14 18

logv

22

moles (1e-10)

fig. 6.7. Variacion de la carga anddica en funcion de la velocidad de barrido. primer
ciclo de potencial. Estudio realizado en EPCE's de resina epoxica con diferente

proporcion de ferroceno.
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La figura muestra que la cantidad de carga eléctrica involucrada en la region de oxidacion de los
voltamperogramas de ferroceno, sigue un comportamiento similar en todas las composiciones
estudiadas. La carga eléctrica es aprox. constante y del orden de 4x10™'° moles de ferroceno, en el

intervalo de velocidades trabajado.

El hecho que la cantidad de ferroceno transformado sea practicamente constante con la velocidad
de barrido constituye una firme prueba de que el proceso de oxidacion en estas pastas no incluye

fenomenos difusionales.



CONCLUSIONES.
(CAPITULO V)

En este caso es importante mencionar que con la utilizacion de una matriz rigida para soportar la
mezcla grafito-ferroceno, se ha determinado el comportamiento electroquimico de la oxidacion de
ferroceno solido. Fl uso de electrodos a base de resina epoxica permitieron reducir al minimo la
posibilidad de la presencia de la especie disuelta de ferroceno, demostrando que solo se
transforma la especie solida mezclada en el grafite.

De esta manera ha sido posible mostrar que el pico de oxidacion de ferroceno en este caso es
lineal con v, mientras que la carga asociada al proceso de oxidacion es independiente de la
velocidad de barrido, estableciendo que no intervienen procesos difusionales.

Asi mismo fué posible mostrar que, ademas de la oxidacion de ferroceno solido, aparece un
proceso adicional que es identificado como la oxidacion de ferroceno adsorbido. Se ha
encontrado que este proceso se favorece con el incremento de la cantidad de especie electroactiva
en la pasta.

El mecanismo de transferencia electronica en estos electrodos no es claro, sélo ha sido posible
establecer que no se lleva a cabo por procesos difusionales
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En este trabajo se ponen en evidencia algunos factores que afectan de manera importante, el
comportamiento voltamperométrico del proceso de oxidacion de ferroceno en EPCE's. Se realiza
la evaluacion del sistema sobre un electrodo, en el que solo se modifican variables inherentes a su
preparacion, como son la composicion de la pasta y el método de preparacion empleado.

Para determinar la influencia de la interaccion de los componentes, en particular
aglomerante-especie electroactiva, se realizaron estudios de solubilidad, espectrofotométricos y
de difusion del ferroceno, en solucion en los aglomerantes estudiados. Se encontraron diferencias
en los valores de coeficiente de difusion y de solubilidad, aun en aglomerantes de un mismo tipo
pero con distinta viscosidad. Los estudios espectrofotométricos revelaron la presencia de una sola
especie disuelta.

Cuando el electrodo de pasta de carbono se prepara por mezclado directo del ferroceno sélido,
del grafito y del aglomerante -método de preparacion Fc(s)-, se ha encontrado una interaccion
aglomerante-especie electroactiva, que involucra la disolucion del ferroceno. Esta disolucion no
es trivial, y es importante considerar el hecho de que favorece la participacion de dos especies de
ferroceno (solida y disuelta) en el equilibrio electroquimico.

Se determiné que el potencial de pico de oxidacion de las especies solida y disuelta de ferroceno
es muy similar. Debido a esto, se tiene un proceso en el que se presenta la contribuciéon de ambas
especies. La participacion relativa de cada una en el pico de oxidacion, la, es dependiente de la
composicion de la pasta y el numero de ciclo de potencial registrado. La contribucion de la
especie disuelta predomina durante el primer ciclo de potencial. En los ciclos posteriores la
especie que interviene en el proceso es determinada por la velocidad de barrido. Fué posible
distinguir la contribucion de la especie solida en el proceso, mediante la evaluacion del ancho del
pico, ya que picos agostos son tipicos de especies solidas.

El estudio permitio mostrar el incremento en la respuesta de corriente de pico con el aumento del
aglomerante en la pasta. Este comportamiento es dado principalmente por la disolucion de la
especie electroactiva en la fase organica de los EPCE's. El efecto es pronunciado, especialmente
cuando se trabaja con compuestos que son altamente solubles en el liquido aglomerante.

Se ha encontrado que al emplear aglomerantes de un mismo tipo, pero que presentan diferencias
en viscosidad, el incremento del contenido de aglomerante en la pasta causa que los
voltamperogramas reporten la aparicion de otra especie, susceptible a ser oxidada en el intervalo
de potenciales trabajado. Esta nueva especie es responsable del pico Ila, y su presencia afecta el
proceso de oxidacion del pico Ia.
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Es importante mencionar que existen pocos trabajos reportados referentes a la influencia de los
componentes de la pasta y ain menos acerca de la influencia de la variacion de la viscosidad en un
mismo tipo de aglomerante.

La participacion de la especie disuelta en el proceso del pico Ia, resultado de la disolucion del
ferroceno en el aglomerante, determina que el mecanismo de transferencia electronica en estos
electrodos con preparacion Fc(s) sea gobernado por difusion y que la transformacion
electroquimica se lleve a cabo en una capa mas interna a la interfase electrodo-solucion.

Los estudios en los que el ferroceno es previamente disuelto en el aglomerante, y posteriormente
mezclado con el polvo de grafito -método de preparacion Fec(d)-, han permitido establecer
claramente la participacion de la especie disuelta de ferroceno en el proceso de oxidacion,
minimizando la participacion de la especie solida. Los estudios realizados muestran dos procesos
de oxidacion (picos Ia y IIa). Se encontro que la respuesta Ia es gobernada por difusion, y que la
corriente de pico depende de la cantidad de aglomerante en la pasta, como si el proceso se
efectuara en solucion: el decremento de la concentracion de la especie disuelta en el aglomerante
provoca el decaimiento de la corriente de pico.

Se ha demostrado que el pico Ila es debido al proceso de adsorcion de ferroceno, encontrandose
que su presencia es considerablemente favorecida con la preparacion Fe(d). Variaciones en el tipo
y cantidad de aglomerante, asi como de la velocidad de barrido han permitido observar la
existencia de este proceso adsortivo acoplado. De esta forma ha sido posible determinar que su
aparicion sigue un cierto patrén con estas variables. Su presencia parece correlacionarse con la
naturaleza no polar de la superficie del grafito y las caracteristicas del aglomerante.

La transformacion electroquimica de ferroceno en la preparacion Fe(d) depende también de las
caracteristicas del aglomerante y de la cantidad en la que es empleado. La transformacion se
presenta mas que en una interfase, en una capa difusiva, que tiene su origen en el flujo de la
especie disuelta hacia la interfase. Se encontré que en el intervalo de velocidades de barrido bajas,
donde al parecer las contribuciones difusionales son mas importantes, la cantidad transformada es
menor con el incremento del aglomerante en la pasta.

La cantidad transformada en esta preparacion es mayor que la realizada en la preparacion Fc(s),
mientras no haya contribucion importante por adsorcion, lo que establece la mayor participacion
de la especie disuelta.

Se ha determinado que al variar el método de preparacion en las pastas con aglomerante liquido,
existen diferencias en la respuesta voltamperométrica. En ambos casos se cumple que el proceso
es gobernado por difusion, pero la contribucion del proceso de adsorcion es variable. El pico de
adsorcion afecta el proceso de oxidacion de Ia. Cuando el pico de adsorcion esta presente, los
valores mas anodicos del potencial de pico para Ia, se encuentran en la preparacion Fc(d); en este
€aso se requiere mayor energia para llevar a cabo el proceso de oxidacion.
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Los electrodos de pasta de carbono en resina resaltan la importante influencia de la forma de
preparacion de los EPCE's sobre la respuesta electroquimica. En primera instancia, el mecanismo
de transferencia electronica no parece estar regido por difusion. En los métodos de preparacion
con aglomerante liquido, la participacion de la especie disuelta de ferroceno, promueve que el
mecanismo de transferencia electronica sea difusional, mientras que la presencia de la especie
solida en los electrodos con resina produce cambios en el mecanismo y su naturaleza no es clara.

Con el uso de estos electrodos de matriz rigida se presenta, de forma mas evidente, el proceso
acoplado debido a la adsorcion de ferroceno. La presencia del pico de adsorcion es una funcion
del incremento de la especie electroactiva y de la velocidad de barrido.

Por ultimo, es importante mencionar que los estudios reportados en la literatura para la oxidacion
de ferroceno en EPCE's, los electrodos son preparados con diferentes técnicas y existe
controversia a propdsito de su comportamiento voltamperométrico. Esto se debe a que se
comparan resultados obtenidos con condiciones experimentales diferentes, desde el método de
preparacion de los electrodos hasta la composicion de los mismos. Por esta razon, lo que se
determina es el comportamiento de especies de ferroceno diferentes, sea disuelta, solida o
adsorbida. El intervalo de velocidades de barrido estudiado y el registro de la respuesta a
diferentes ciclos, han permitido en este trabajo, observar el comportamiento relativo a cada una en
diferente momento. :
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ANEXO 1

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

El estudio se llevd a cabo a temperatura ambiente en una celda de ensamble tipico de tres
electrodos (fig. 1), en la que el electrodo de pasta de carbono o el electrodo de resina epdxica es
utilizado como electrodo de trabajo. El electrodo de referencia es un electrodo de sulfato
mercuroso (Hg/Hg,SO,) Tacussel, y se emplea una barra de grafito como electrodo auxiliar. Los
electrodos son sumergidos en una solucion de acido sulfurico 2M utilizada como electrolito
soporte, manteniéndose durante la experimentacion una atmosfera inerte de N, Los
voltamperogramas fueron trazados convencionalmente en una solucion sin agitar, inmediatamente
después de la inmersion del electrodo de trabajo en el electrolito. Antes de cada barrido de
potencial la superficie del electrodo fué renovada para obtener resultados reproducibles.

BURBUJED DE
MITROG ZN O

Ey = ELECTRODO DE TRABAJO
E, = ELECTRODO DE REFERENCIA
Ea = ELECTRODO AUXILIAR

fig. 1. Esquema de la celda de trabajo utilizada.
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REACTIVOS Y SOLUCIONES.

Los liquidos aglomerantes empleados son de alta pureza:

Aceite de silicon (Sil1). SIGMA, utilizado en bafios de aceite para medicion de punto de fusion.
Densidad 0 .96 g/ml, viscosidad 400 cp, n,=1.4058

Aceite de silicon (Sil2). ALDRICH. Densidad 0 963 g/ml, viscosidad 120 cp, n, = 1.4036.

Nujol (Nul). ALDRICH. Densidad 0 .842 g/ml, viscosidad 62.5 cp, #,=1.4708.

Nujol (Nu2). FLUKA CHEMICA. Densidad 0 838 g/ml, viscosidad 30 cp, n,=1.4672.

El polvo de Grafito fué obtenido de Unién Carbide, Division de Productos de Carbon. El tamafio
de particula es de 1-2 um. Este grafito fu€ utilizado como se recibio para su mezclado dentro de
las formulaciones de las pastas.

La resina utilizada es EPO-TEK H77, obtenida de Epoxi Technology inc. La resina esta constuida
de de dos partes, la parte A es una resina epoxica y la parte B es un endurecedor.

Los reactivos utilizados de ferroceno y acido sulfurico fueron grado analitico y utilizados sin
purificacion posterior.

La solucién del electrolito soporte fué preparada con agua desionizada y desoxigenada con
nitogeno purificado durante 20 minutos antes de cada experimento. Para asegurar una atmosfera
inerte durante la experimentacion, un flujo de nitrégeno fué mantenido sobre la solucion.



134

APARATOS.

Las medidas de viscosidad fueron realizadas en un viscosimetro BROOKFIELD. El indice de
refraccion fué medido en un Refractometro ABBE, American Optical Corporation (AQO), de 117

VAC con 25 watts a frecuencia de 50-60 Hz.

Los espectros de IR y absorbancia fueron obtenidos utilizando un equipo Perkin Elmer 1600

(FTIR).

Se realizaron estudios de voltamperometria ciclica utilizando un Bipotenciostato tipo Bi-Pad
Tacussel, un generador de sefiales triangulares tipo GSTP3, también de Tacussel. Las sefiales se
registraron en un graficador X-Y-T tipo wx1000 de Graphtec. Estudio posteriores de
voltamperometria ciclica fueron realizados utilizando un Potenciostato-Galvanostato PAR modelo
273 y un generador de seiiales PAR modelo 175, acoplados a un graficador Hewlett Packard

modelo 7090A, una representacion esquematica se muestra en la figura 2.

GENERADOR DE SENALES

EJE X

POTENCIOSTATO

EJE Y

REGISTRADOR X-Y

REF | IND AL

1T

CELDA

fig. 2. Diagrama de flujo de la técnica voltamperométrica.
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ANEXO 11

VOLTAMPEROMETRIA CICLICA,

La voltamperometria ciclica (VC) es una versatil técnica electroanalitica para el estudio de
especies electroactivas. En esta técnica se impone una variacion lineal de potencial al electrodo, el
cual es inmerso en una solucion sin agitar, midiendo la corriente resultante. El potencial de este
electrodo de trabajo es controlado contra un electrodo de referencia. El potencial controlado,
aplicado a través de estos dos electrodos, puede ser considerado como una sefial de perturbacion.

La perturbacion para VC es una variacion lineal de potencial con una forma triangular como la
que se muestra en la figura 1a. Esta sefial varia el potencial del electrodo desde un valor inicial,
Ei, hasta un limite predeterminado, Ex, llamado potencial de inversion. La velocidad de barrido
del potencial esta dada por la pendiente de la recta.

@) ®)
R— D ene
1 & I
EtVe 1 j
E cicio § ——
= 1 E! j :
B ; Py
E"’ \‘\\\_(/ EX
E; 4 Ef

: ’ R+ D+ me
tiempo /s

fig. 1. a) Seiial de excitacién y b) Respuesta del sistema
en voltamperometria ciclica.
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El voltamperograma ciclico es obtenido por medida de la corriente en el electrodo de trabajo
durante el barrido de potencial, la corriente puede ser considerada como la respuesta para la sefial
de perturbacion (fig. 1b). Las curvas i-E aportan una primera aproximacion acerca del
comportamiento redox del sistema de prueba en un intervalo de potencial.

En un tipico estudio es usual registrar voltamperogramas sobre un amplio rango de velocidades de
barrido. Cominmente puede haber varios picos, y por observacion de cuales de estos aparecen o
desaparecen cuando al velocidad de barrido es variada, asi como de percibir las diferencias entre
el primer ciclo y los subsecuentes, es posible determinar cuales de los procesos representados por
los picos estan relacionados. A su vez, del cambio que sufren los voltamperogramas en su
dependencia con la velocidad de barrido, pueden ser identificados procesos de adsorcion o de
difusion.

La descripcion matematica de los voltamperogramas ciclicos para un sistema de transferencia
electronica rapida (reversible), en que tanto el oxidante como el reductor son considerados
solubles en la solucion, esta dada por la ecuacion de Randles-Sevcik [89]:

ip = (2.69 x 10°) n** A D"? Co v?

donde ip esta en amperes, v es la velocidad de barrido de potencial en volts por segundo, el area
del electrodo (A) en cm? D en cm’s™ y Co en molem?.

La prueba de que el proceso es gobernado por difusion es realizada al graficar ip como una
funcion de v'?, que debe ser lineal y pasar a través del origen.

Los parametros importantes de un voltamperograma ciclico son las magnitudes de las corrientes
de pico anddica y catédica y el potencial de pico correspondiente. La razén de corrientes de pico
(ipa/ipc) permite determinar si existe reaccion quimica acoplada y la separacion de los potenciales
de pico (Epa-Epc) y la diferencia Epa-Epc indica si la reaccion es reversible o irreversible.

La voltamperometria ciclica requiere de un generador para producir la sefial, un potenciostato
para aplicar esta sefial a una celda electroquimica, un convertidor corriente-voltaje para medir la
‘corriente resultante y un registrador XY para dibujar el voltamperograma.
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Procesos de adsorcion en VC.

La respuesta en las curvas voltamperométricas puede ser afectada en forma significativa por la
presencia de especies adsorbidas. En un sistema en el que se considera que solo las formas
adsorbidas son electroactivas en el rango de potencial bajo estudio, el valor de corriente y
potencial de pico (ip y Ep, resp.) dependen del tipo de isoterma de adsorcion involucrada y de la
relativa fuerza de adsorcion de oxidante y reductor. Para el caso donde la adsorcion puede ser
descrita por una isoterma de Langmuir, Epa=Epc y la corriente de pico esta dada por

22
ip='———°—nF L v

4RT

donde b es el exceso superficial de la especie O antes de efectuar el barrido. Notese que la
corriente de pico es proporcional a la velocidad de barrido, v, y no a su raiz cuadrada.

En un caso mas general donde tanto especies adsorbidas como las disueltas son electroactivas, la
onda para la especie adsorbida puede ser cambiada a potenciales antes o después de la onda de la
especie disuelta. La posicion relativa de un pico a otro depende de la fuerza con que se efectia la
adsorcion. En algunos casos la adsorcion es tan fuerte que la capa de adsorcion puede siempre
formarse aun cuando la concentracion en la disolucién sea muy pequefia, y hacer que la
contribucion a la corriente de'la especie disuelta sea despreciable.

Una fuerte adsorcion del reactante conduce a un post-pico y la fuerte adsorcion del producto
conduce a un pre-pico. La dependencia de la velocidad de barrido de los pre- o post-picos, y la de
los picos de las especies disueltas son muy diferentes: mientras que en los primeros el incremento
de la corriente de pico es proporcional a la velocidad de barrido, en los dltimos solamente se

incrementa con v,

La separacion entre los picos de especies adsorbidas y disueltas refleja la relativa fuerza de
adsorcion y esta fuerza se reduce cuando lo hace también la separacidn entre los picos. Asi,
cuando la adsorcion no es tan fuerte, dos picos separados no son discernibles y el
voltamperograma puede ser distorsionado.
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ANEXO III

CALCULO DEL COEFICIENTE DE DIFUSION POR EL METODO DE POLSON.

La difusion de un soluto en una solucion liquida es gobernada por las mismas leyes basicas para
difusion gaseosa, principalmente aquéllas dadas por Fick , excepto que hay una mayor desviacion
de la idealidad. La primer ley de Fick para la difusion en una direccion puede ser escrita como:

_.p(3<
JX_D(BX X (1)

donde el flujo, J, es la cantidad de sustancia que difunde por unidad de tiempo a través de un area
unitaria de un plano perpendicular a la direccion, x, de flujo; {9C/dz); es el gradiente de
concentracion de la sustancia que difunde, después de un tiempo, t, de difusion; D es el
coeficiente de difusion de la sustancia en un medio. El signo negativo indica que la difusion tiene
lugar en la direccion del decremento de la concentracion.

La segunda ley de Fick (ec. (2)) es obtenida por combinacion de la ecuacion (1) con la ley de
conservacion de masa para un sistema que difunde en una direccion.

- @)

En la ecuacion (2), {dC/dt). denota la velocidad de cambio de concentracion de una sustancia que
difunde desde una posicion, x, a lo largo de la direccion de difusion.
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En el método de Polson, descrito anteriormente, se considera la difusion de un soluto desde una
columna que contiene la solucion inicial a una columna contigua de solvente puro, con una
frontera establecida inicialmente entre los dos (fig. 1). Para obtener el valor de D adecuadamente
de medidas experimentales, deben aplicarse las apropiadas condiciones de frontera. Si las
columnas de liquido, esquematizadas en la figura 1, son efectivamente de una longitud infinita,
hace que las concentraciones de soluto en limite superior e inferior, sean cero y Co,
respectivamente, a lo largo del experimento. Las condiciones de frontera aplicables son
especificadas en la ec. (3). El origen, x=0, es tomado como la posicion inicial de la frontera entre
la solucion y el solvente

] T
h I +«—+—solvente
l x para t=0, C=C, a x<0
o +—frontera C=0 a x>0
, para t >0, C—Co a X~
| solucion
inicial C—0 a x—+>

€)

Ademas t— o=, C —+ constante

secclbn
transwvcrsaal

fig. 1. Difusion de un soluto
a través de una frontera libre.

La segunda ley de Fick, ecuacion (2), sujeta a las condiciones de frontera de las ecuaciones (3)
tiene la siguiente solucion para C (x,t)

Clxt) = %&{1 erf [*2;5;” @)

donde erf(w) denota la funcion error

erf (w) = {2; J exp (-q?) dq (5)

g

los valores de erf(w) pueden ser obtenidos de tablas matematicas estandar. Debe ser notado que
esta es una solucion unidimensional de la segunda ley de Fick, las variables de espacio y tiempo, x
y t, estan incluidas en la solucion.
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La figura 2 muestra una representacion grafica de la ecuacion (4) correspondiente a varios valores
de tiempo, t.

—_—
c
I tﬂ\ fig. 2. Variacion de la forma inicial de 13 frontera en x=0, durante
o la libre difusion. La concentracion del soluto es mostrada como una
funcion de la distancia, x, desde la posicion inicial de la frontera, a
; varios tiempos. t {ec. (5)).
1,

Para expresar el coeficiente de difusion en términos de cantidades experimentalmente medibles, la
ecuacion (4) debe ser diferenciada respecto a x:

3C™ _-co[ 1
Bx)t— 2 | Dt

Este es el gradiente de concentracion expresado como una funcion de x y t. La evaluacion de este
gradiente en la interfase original, x=0, el gradiente de concentracion en esta posicion esta dado

por
aC -Co
= )
( dx/, 2 yaDt

Por combinacion de la ecuacion (7) con la primera ley de Fick, se deduce la siguiente expresion
para D, en términos de la cantidad, m, de soluto que ha difundido a través de la frontera de area A

en la unidad de tiempo t.
2
D= ( e )-"- ®)
Coht t

En el método descrito en este trabajo, la columna de solvente es totalmente removida después de
que el experimento de difusion es concluido, y agitada para eliminar los gradientes de
concentracion y asi producir una solucion uniforme de concentracion C. Si la altura de la columna
del solvente en la celda de difusion es h, se sigue que m=ChA; sustituyendo esta expresion en la

ecuacion (8) conduce a
2
_7.C Nx )
b= (co h> t

El valor de D puede ser obtenido por aplicaciéon de la ecuacion (9), por determinacion de la
concentracion, C, después de que la difusion ha tenido lugar en un intervalo de tiempo, t.

52
4Dt

(6)




