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“Life could be described as a complex form of electrochemical entertainment.”
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Resumen

Los polimeros electroactivos, capaces de oxidarse y reducirse reversiblemente, exhiben una
variedad de propiedades que los convierten en excelentes materiales para aplicaciones en sis-
temas quimicos integrados. Este trabajo se concentra en dos aspectos de estos materiales: en
primer lugar, la mediacién rédox (es decir, su habilidad para actuar como mediadores de la
transferencia electronica entre un par rédox en soluciéon y un electrodo, proceso en el cual se
basan aplicaciones tales como biosensores y dispositivos electrénicos a escala nanométrica) vy,
en segundo lugar, la conmutacion rédox (o sea, el pasaje de la forma reducida del polimero a
la oxidada y viceversa, lo cual involucra importantes cambios en la conductividad junto con
procesos simultaneos, tales como el intercambio de iones y solvente con el medio y cambios
en el volumen ocupado por el polimero).

La mediacion rédox fue estudiada empleando tres polimeros electroactivos de diferentes ca-
racteristicas: poli(anilina), poli(s-aminofenol) y [Os(bpy)2(PVP)xCl]|Cl. Los resultados fueron
analizados con una formulacién tedrica, desarrollada en este trabajo, sobre la cinética de las
reacciones electroquimicas mediadas por polimeros rédox para el caso de transferencia elec-
tronica en la interfaz polimero-solucion en el contexto de voltametria de electrodo de disco
rotatotio.

Por otro lado, se implement6 la utilizacién de un electrodo anillo como detector amperomé-
trico de protones generados en un electrodo disco. Esta técnica fue evaluada y aplicada al
estudio del intercambio de protones con el medio externo de peliculas de poli(arilaminas)
durante la conmutacion rédox, determinandose cualitativamente la salida y entrada de proto-
nes.

Ademas, se estudi6 la morfologia de peliculas de [Os(bpy)2(PVP)10CI|Cl, asi como el swelling
causado por acidificacién, mediante microscopia de fuerza atomica, discutiendo las posibles
razones para el swelling observado. Las propiedades de transporte de carga fueron determina-
das y se encontraron dependientes del pH de la solucion externa, analizandose la conexion
entre el swelling y el transporte de carga a diferente pH. Finalmente, la dependencia del volu-
men de las peliculas con el estado de oxidacion fue determinado por microscopia optica.
Palabras clave: Polimeros rédox; polimeros conjugados; mediacién rédox; conmutacion

rédox; electrodo disco-anillo; swelling.
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Abstract

Electroactive polymers exhibit a variety of features which makes them excellent materials for
applications in integrated chemical systems. This work focuses in two aspects of these mate-
rials: firstly, the redox mediation (i.e. their ability to mediate electron transfer reactions be-
tween a redox couple in solution and the electrode, which is the cornerstone for many appli-
cations, notably in biosensors and electronic devices at the nanometer scale) and, secondly,
the redox switching of these polymers (i.e. the commutation between reduced and oxidized
states, which involves important changes in conductivity in conjunction with simultaneous
processes such as ion and solvent exchange with the media and swelling/shrinkage of the
material).

Redox mediation was studied using three electroactive polymers of different characteristics:
poly(aniline), poly(s-aminophenol) and [Os(bpy)2(PVP)xCl|Cl. The results were analyzed with
a theoretical formulation of the kinetics of electrochemical reactions mediated by redox
polymers for the case of exchange reaction at the polymer-solution interface in the context of
rotating disc electrode voltammetry.

The use of a ring electrode as an amperometric detector of protons generated on a disk elec-
trode was evaluated and applied to study the proton exchange with the media of
poly(arilamines) films during the redox switching and, in this way, proton ejection/injection
has been qualitatively measured.

The morphology of [Os(bpy)2(PVP)10Cl|Cl films, as well as their swelling caused by acidifica-
tion, were studied by atomic force microscopy and the possible reasons for the observed vol-
ume changes were discussed. Charge transport properties were measured and found to be
dependant on the external solution pH; the connection between swelling and charge trans-
port at different pH was analyzed. Finally, the dependence of films volume on the oxidation

state was measured by optical microscopy.

Keywords: redox polymers; conjugated polymers; redox mediation; redox switching; ring-

disc electrodes; swelling.
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Introduccidn

En este capitulo presentaremos las caracteristicas mas
sobresalientes de los polimeros electroactivos. Resefiare-
mos brevemente las propiedades de los electrodos recu-
biertos con peliculas delgadas formadas con estos materia-
les, los fenémenos involucrados en su respuesta electro-
quimica y algunas aplicaciones tecnologicas.

1.1 Polimeros electroactivos

Los polimeros naturales como la goma, el algodén y la
madera han sido empleados durante siglos. Los primeros
polimeros sintéticos! fueron descubiertos a principios del
siglo XX y despertaron un gran interés debido principal-
mente a sus propiedades mecanicas. Respecto de sus pro-
piedades eléctricas, éstos se comportaban invariablemente
como aislantes. Sin embargo, en 1977 se produjo el descu-
brimiento de polimeros organicos de alta conductividad, lo
cual disparé una ola de investigacion tanto fundamental
como aplicada.

Estos polimeros presentan ademas una respuesta elec-
troquimica muy vasta, denominandoselos genéricamente
polimeros electroactivos. La electroactividad de estos poli-
meros —es decir, su capacidad para participar en reacciones
electroquimicas— se debe a la presencia de portadores de
carga moviles. Pueden encontrarse dos grandes familias de
polimeros electroactivos donde la naturaleza de los porta-
dores de carga y los procesos de transporte son distintos.
En esto nos basaremos para hacer una clasificacién en dos
grupos: polimeros conjugados y polimeros rédox.

1.1.1 Polimeros conjugados

El impulso inicial para el desarrollo de los polimeros
conjugados se dio en 1973 al encontrarse que el po-



li(nitruro de azufre) (SN), tiene una conductividad compa-
rable a la de los metales,? volviéndose incluso superconduc-
tor a temperaturas cercanas al cero absoluto.? La alta con-
ductividad de este polimero lineal se debe a la presencia de
un electrén desapareado en cada unidad monomérica; en
conjunto, éstos semillenan los niveles energéticos de la
banda de valencia. Al no existir una zona de energfas
prohibidas entre estados ocupados y desocupados, los elec-
trones desapareados pueden moverse facilmente al aplicar
un campo eléctrico. A diferencia del poli(nitruro de azufre),
la mayoria de los polimeros son sistemas de capa cerrada
con todos los electrones apareados y esta configuracion
conduce a materiales aislantes.

En 1976 se observdé que la conductividad del po-
li(nitruro de azufre) aumenta un orden de magnitud luego
de ser expuesto a agentes oxidantes tales como el bromo.*
La entidad conductora ya no es un polimero neutro sino un
cation polimérico, preservandose la electroneutralidad me-
diante la incorporacién de la forma reducida del agente
oxidante, tribromuro en el caso de exposicioén al bromo.

Poco después, Heeger y MacDiarmid aplicaron la misma
quimica rédox a peliculas de poli(acetileno) (CH), sintetiza-
das por Shirakawa" y encontraron un incremento de 7 a 12
ordenes de magnitud en la conductividad por exposicion
del polimero a agentes oxidantes,> llamando dopaje p a este
proceso por similitud con la fisica de los semiconductores.
Resultados semejantes fueron obtenidos por exposicion a
agentes reductores (dopaje n).

El mismo principio rédox fue aplicado exitosamente a
un gran numero de polimeros organicos. En algunos casos,
la oxidacién o reduccién del polimero a estados de alta
conductividad puede ser obtenida electroquimicamente
sometiendo al polimero neutro a un potencial adecuado en
una celda electroquimica; este proceso requiere del ingreso
de iones de la solucién para neutralizar las cargas de la ca-
dena. Algunos polimeros, tales como el poli(pirrol),° el po-
li(tiofeno),’ la poli(anilina)® y sus derivados, pueden ademas

* Por accidente. Todo el desarrollo de peliculas de polimeros conjuga-
dos tendrfa su origen en el error de un anénimo colaborador de Shira-
kawa que al usar un abundante exceso de catalizador de Ziegler-Natta
obtuvo peliculas de aspecto metalico en lugar del habitual polvo ne-
gruzco.
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sintetizarse por oxidacion electroquimica y polimerizacion S~
simultanea de los monémeros en el electrodo. poli(acetileno) M

El poli(acetileno) es el mas simple de los llamados po-
limeros conjugados. La principal caracteristica estructural /

de los polimeros conjugados es un sistema 7 extendido en poli(tiofeno)  — S\ ~
un gran numero de unidades monoméricas. Las estructuras n
neutras de algunos de los polimeros conjugados mas estu-
diados se muestran en la Figura 1.1. Todos contienen el ‘/@\—
N
H

sistema T conjugado requerido para la electroactividad y poli(pirrol)
pueden ser oxidados electroquimicamente a los estados
conductores incorporando aniones para compensar la car-

ga
Erréneamente podtia pensarse que el sistema 7 conju- poli(anilina) @H

gado del poli(acetileno) conduce a una sucesion de enlaces n
C-C equivalentes donde los electrones 7 estan deslocaliza-
dos en toda la cadena, tal como lo indicatia el modelo de
Hiickel.? De ser esto cierto, el poli(acetileno) tendria una
conductividad comparable a la de los metales, cosa que no
sucede a menos que sea dopado. En realidad, los enlaces
no son equivalentes y no existe tal grado de deslocalizacién
electrénica.’’ Debido un efecto analogo a la distorsion
Jahn-Teller, llamado distorsiéon Peietls, el poli(acetileno)
consiste practicamente de una sucesion de enlaces dobles y
simples alternados como se muestra en la Figura 1.2a. De
igual modo, un hipotético polimero conductor H, formado
por atomos de hidrégeno equidistantes se descompondria
en moléculas de hidrégeno al disminuir y aumentar alterna-

=}

Figura 1.1: Estructuras esquematicas de algu-
nos polimeros conjugados.

damente la distancia internuclear debido a la distorsion @ N
Peierls.! (b) .

El efecto de los agentes oxidantes como el Br; es quitar WW\/\
electrones de la cadena m conjugada provocando la forma- ©) N
cién de un radical catiéon llamado polarén (Figura 1.2b). El NN

polarén esta localizado en parte por la atraccion electrosta-

tica con el contraién formado (Brs) y en parte por un cam- (d) MM
bio local en la geometria del catiéon radical respecto de la o
molécula neutra. LLa movilidad del polarén puede ser alta y (e) +

la carga es transportada a lo largo de la cadena como se NN

muestra en la secuencia de la Figura 1.2c-e. Como el con-
traion tiene menor movilidad, se requiere una alta concen-
traciéon de contraiones para que el polaréon pueda moverse Figura 1.2: (a-b) Formacién de un radical catién

en el campo de contraiones cercanos o0 polarén al quitar un electron de una cadena =
P : conjugada. (c-e) Migracion del polarén.
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Si se quita un segundo electrén de una seccién ya oxida-
da del polimero puede formarse un segundo polarén inde-
pendiente, o bien un bipolarén en el caso de que se quite el
electrén desapareado del primer polarén. Las cargas del
bipolarén se mueven en conjunto como un par.

Ademas de la movilidad de polarones y bipolarones, el
valor de la conductividad de un material polimérico puede
estar limitada por el salto electréonico entre distintas cade-
nas, el porcentaje de cristalinidad!? y factores macroscopi-
cos como el contacto entre distintos dominios cristalinos o
bordes de grano.!?

A diferencia del poli(acetileno), cuya cadena esta forma-
da integramente por enlaces C-C, la conjugacién de enlaces
n en la poli(anilina) se logra por el solapamiento de los or-
bitales p, del atomo de nitrégeno y los atomos de carbono
en el anillo aromatico. Debido a la participacién de dtomos

OO,

leucoesmeraldina (forma completamente reducida)

4x e + 4x(1+o—B) H* + 4x(a—B) A

A A A A
N N N= =N N@ZM
2x(1-at) 2xa 2x(1-B) 2xp

esmeraldina (forma semioxidada)

4x e - +o—P) H* - 4x(0—B) A

@NG

pernigranilina (forma completamente oxidada)

Figura 1.3: Estados rédox de la poli(anilina).
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de nitrégeno con caracter basico en la cadena, la po-
li(anilina) tiene una quimica mas compleja que los polime-
ros conjugados de enlace C-C como el poli(acetileno). Sus
propiedades eléctricas dependen del grado de oxidacién y
protonacién. En la Figura 1.3 se muestran las formas de la
poli(anilina) a medida que es progresivamente oxidada. So-
lamente la forma semioxidada, la esmeraldina, es altamente
conductora, con valores de conductividad del orden de 1 S
cm! a pH 0; las formas completamente oxidada y reducida
tienen conductividades varios ordenes de magnitud menor.
Por otro lado, la protonacién de los atomos de nitrégeno
juega un papel fundamental; a pH > 3 la PAni no presenta
electroactividad. La protonacién de la esmeraldina provoca
la remocién de electrones del sistema n (dopaje p) incre-
mentando la conductividad alrededor de un orden de mag-
nitud por unidad de pH; en cambio, para las formas redu-
cidas y oxidadas el efecto no es significativo.

1.1.2 Polimeros rédox

Los polimeros rédox estan formados por un esqueleto
polimérico electroinactivo al que se le han unido grupos
con actividad rédox, por lo general complejos de metales
de transicion. A diferencia de los polimeros conjugados,
donde los procesos electroquimicos involucran la reorgani-
zacion de los enlaces y deslocalizacion de carga dentro de la
molécula, la electroactividad de estos polimeros esta locali-
zada en los centros rédox, que le aportan al material sus
propiedades quimicas, electroquimicas y 6pticas. Los tipos
mas usuales de unién del grupo rédox al polimero son por
coordinacién y por atraccion electrostatica.

Los polimeros rédox de coordinacién contienen grupos
que pueden actuar como ligandos para coordinar iones me-
talicos. Por eemplo, en el  metalopolimero
[Os(bpy)2(PVP)CI|CI cuya estructura se muestra en la Fi-
gura 1.4, la poli(4-vinilpiridina) o PVP provee tanto la es-
tructura polimérica como el ligando —el grupo piridilo— al
cual se unen los complejos que actian como sitios rédox.
Su estabilidad quimica se debe a la naturaleza del enlace
metal-ligando.

Los polimeros de intercambio iénico o polielectrolitos
contienen sitios cargados que pueden atraer especies en
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Figura 1.5: Estructura del Nafion, un polielec-
trolito que puede incorporar sitios rédox de
carga positiva por intercambio iénico.

P Q P Q

Figura 1.6: Representacion esquematica del
proceso de salto electronico. Q y P correspon-
den a sitios rédox reducidos y oxidados res-
pectivamente.

soluciéon mediante intercambio i6nico. Esta propiedad fue
explotada en la sintesis de polimeros rédox con sitios elec-
troactivos cargados unidos electrostaticamente. Tienen una
inestabilidad intrinseca debida a la tendencia del grupo ré-
dox a pasar a solucién. Como ejemplo de polimero de in-
tercambio aniénico puede mencionarse la  poli(4-
vinilpiridina) protonada; en medio suficientemente 4acido,
se comporta como una resina de intercambio aniénico y
puede incorporar iones negativos,!* tales como el par
[Fe(CN)g]>/#+. Otro ejemplo relevante es el Nafion (Figura
1.5); éste es un polimero que contiene grupos sulfonato y
que por intercambio i6nico puede incorporar cationes tales

como el par Os(bpy)s>+/2.

La conduccién en los polimeros rédox procede como
una setrie de reacciones de autointercambio electronico en-
tre grupos rédox adyacentes mediante un mecanismo lla-
mado salto electrénico. Para mantener la electroneutrali-
dad, el transporte electrénico a través de la pelicula debe
estar acompanado por el movimiento de contraiones.

Si Q y P representan a los sitios rédox reducidos y oxi-
dados, la reacciéon de autointercambio electrénico puede

expresarse como P + Q — Q + P. La sucesion de reaccio-
nes de autointercambio responsables de la conductividad
en los polimeros rédox se muestran en un esquema tipo

ping-pong en la Figura 1.6.

El modelo mas simple para tratar el salto electrénico
considera que dos sitios, uno oxidado y otro reducido, ini-
cialmente alejados deben aproximarse hasta una distancia &
donde puede producirse la transferencia electrénica.!> Este
proceso puede tratarse como un problema difusional vy, si
esta limitado por la transferencia electronica, el coeficiente
de difusién electronico esta relacionado con la constante
cinética de autointercambio electrénico £ segun

D, =;k82CT (1.1)

donde Cr es la concentracion total de sitios rédox. Existen
modelos mas completos que dan una adecuada descripcién
de varios sistemas, considerando ademas las interacciones
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entre sitios y el acoplamiento entre los movimientos i6nico
y electronico.!6

Ciertos polimeros electroactivos con estructura tipo es-
calera podrian considerarse un tipo particular de polimero
rédox donde la transferencia electronica esta acompafiada
de una reestructuracion de enlaces en el centro rédox. Es-
tos polimeros tienen pequefias regiones de enlaces 7 conju-
gados separados por barreras aislantes. Las zonas de conju-
gacion T actian como sitios rédox, produciéndose el trans-
porte de carga mediante salto electrénico entre ellas. A pe-
sar de la reorganizaciéon de enlaces, su comportamiento
puede ser generalmente bien descrito con los modelos de-
sarrollados para los polimeros rédox.

Un ejemplo de este tipo de polimeros escalera es el po-
li(;-aminofenol). Tiene una estructura quimica diferente de
la poli(anilina) y consiste de una serie alternada de anillos
bencénicos y heterociclos. El paso de la forma reducida a la
oxidada involucra dos electrones y dos protones, ademas
de la conversién de un anillo bencénico en quindideo (Fi-
gura 1.7).

1.2 Fisicoquimica y aplicaciones de los polimeros
electroactivos

Los polimeros electroactivos se destacan por su propie-
dades conductoras. No obstante, el fenémeno de conduc-

cion es de naturaleza mixta: involucra tanto el movimiento
de iones como el de electrones.

Recordemos que la conductividad ¢ surge a partir de la
ley de Ohm como la constante de proporcionalidad entre la
densidad de corriente J y el campo eléctrico F aplicado:

J =cF (1.2)

y depende de la densidad Ne de portadores con carga 3¢ vy
movilidad # segun:
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Figura 1.8: Empleo de un polielectrolito como
conductor de protones en electrodos de celdas
de combustible.
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Figura 1.9: Esquema de un electrodo sand-
wich producido por deposicion del polimero
rédox poli[Os(bpy)2(vpy).] sobre Pt (anodo) re-
cubierto luego por una pelicula de oro poroso.
Partiendo de una mezcla equimolar de
Os(11)/Os(lll) se alcanza el perfil lineal de con-
centraciones.

o =Ngee + Y Nujzjle =ocg + iy (1.3)
iones

Por lo tanto, la conductividad en estos materiales puede
expresarse como suma de las contribuciones i6nica y elec-
tronica.

Para ilustrar este punto, consideremos dos ejemplos de
electrodos de estructura sandwich donde se establecen flu-
jos i6nicos o electronicos muy particulares. En primer lu-
gar, un tipo de electrodos empleados en celdas de combusti-
ble,'7 disenados con el objetivo de convertir energia quimica
—la involucrada en la reaccion de formacion de agua a partir
de los gases hidrégeno y oxigeno— en energfa eléctrica. Con
ese fin, dos peliculas porosas de Pt depositadas sobre cada
lado de una membrana de Nafion actian como anodo y
catodo (Figura 1.8). El hidrogeno gaseoso es oxidado en el
anodo generando protones que migran hacia el catodo,
donde participan de la reduccién del oxigeno produciendo
agua. No se requiere de un electrolito liquido y los electro-
dos estan inmersos en una fase gaseosa; por este motivo a
estos polimeros se los denomina electrolitos sélidos. En
este arreglo se genera un flujo de iones sin necesidad de que
haya una fase electrolitica liquida presente.

Consideremos ahora otro tipo de electrodo sandwich:
una pelicula delgada de polimero rédox conteniendo una
mezcla equimolar de sitios Os2*/Os3* recubierto en ambas
caras por depositos metalicos. En tales condiciones, al apli-
car una diferencia de potencial entre los metales, se reduce
Os>* en el catodo y se oxida Os?* en el anodo. Mediante
un proceso de salto electronico, eventualmente se llega a un
estado estacionario de perfiles lineales de concentracion, de
tal modo que circula una corriente constante entre los dos
electrodos (Figura 1.9). Por lo tanto, en este caso se genera
un flujo de electrones en ausencia de una fase electrolitica li-
quida externa.

Estos ejemplos son interesantes porque ilustran algunas
capacidades de las peliculas de polimeros para el transporte
de carga i6nica y electronica. Los polimeros electroactivos
con transporte de carga de caricter mixto tienen una gran
riqueza electroquimica. Esto permite una amplia variedad
de disefios de electrodo y aplicaciones!® que aprovechan las
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peculiaridades de cada forma de conduccién tal como se
ilustra con los ejemplos de la Figura 1.10.

0-
_ membranas
1 electrolitos
. solidos baterias
-5 .
i displays
- ]
& ] sensores
a 104 conduccién
\g | electronica
L ]
2 j componentes
- i electronicos
-15 4 env. antiestaticos
i polimeros conjugados
aislantes semiconductores  conductores|
— 77—
-15 -10 -5 0 5

log(c,,/ Q’1cm'1)

Figura 1.10: Algunas aplicaciones de polimeros conjugados segun
sus conductividades iénoica y electronica. En letra inclinada se
muestran los rangos de conductividad electrénica caracteristicos de
los aislantes, semiconductores, conductores y polimeros conjuga-
dos.

Directamente trelacionado con su mecanismo de con-
duccién por salto electronico emerge una de las caracterfs-
ticas mas utilizadas de los polimeros rédox: su capacidad
para funcionar como mediadores de la transferencia electro-
nica.

Consideremos un electrodo modificado con un polime-
ro rédox sumergido en una solucién en la que se encuentra
al menos un componente de un par rédox (Figura 1.11). El
polimero, aun estando en condiciones de muy baja conduc-
tividad, es capaz de transferir electrones desde los centros
rédox hacia el metal base y viceversa a través de un meca-
nismo de salto electrénico. La reaccion interfacial entre un
componente del par externo en solucién y otro del polime-
ro es en realidad una reaccién de transferencia electrénica
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electrodo
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Figura 1.11: Un polimero rédox puede actuar
como mediador una reaccién de transferencia
electrénica Red — Ox + e". Q y P son sitios ré-
dox reducidos y oxidados en el polimero.

- mediador enzima
© oxidado reducida producto
electrodo mediador ;23'2:; sustrato
reducido

Figura 1.12: Utilizacion de mediadores rédox
en un sensor enzimatico amperométrico.

en la cual uno de los pares rédox se encuentra inmovilizado
en una matriz polimérica.

Si la reaccion entre los sitios rédox en el polimero y la
especie soluble esta cinéticamente favorecida, la mediacion
puede disminuir considerablemente el sobrepotencial nece-
sario para que una cierta reaccion de transferencia electro-
nica ocurra a una velocidad apreciable sobre un electrodo.
Este efecto electrocatalitico es aprovechado para aumentar
la eficiencia de sensores y desarrollar racionalmente sisterzas
quimicos integrados.> 1°

La mediacion rédox juega un papel fundamental en los
biosensores amperométricos (Figura 1.12).20 Estos constan basi-
camente de una enzima oxidorreductasa conectada eléctri-
camente a un electrodo a través de un mediador rédox. En
una primera etapa, el grupo prostético de la enzima (por
ejemplo, glucosa oxidasa) es reducido al recibir electrones
provenientes de la oxidacion selectiva de un sustrato (glu-
cosa). A continuacién, la enzima retorna a su estado oxi-
dado al transferir electrones a un mediador rédox; en la
naturaleza este papel lo cumplen ciertos compuestos solu-
bles como el flavin adenin dinucledtido. El mediador rédox
luego transfiere los electrones al electrodo, produciéndose
una corriente eléctrica relacionada con la concentracion de
sustrato. Los polimeros rédox son preferidos como media-
dores frente a las especies solubles debido a su mayor esta-
bilidad y la posibilidad de construir sistemas integrados.?!

Por otro lado, la reaccion entre los sitios rédox en el po-
limero y la especie soluble puede determinar que ésta sea
espontanea sélo en un sentido: sélo ocurre apreciablemente
o la reduccién o la oxidacion. En cierta forma, este com-
portamiento se asemeja al funcionamiento de los diodos,
permitiendo el paso de corriente sélo en un sentido. Ba-
sandose en este concepto, es posible construir verdaderos
rectificadores  electroquimicos mediante un esquema bicapa??
como se muestra en la Figura 1.13. En estos sistemas, un
electrodo metalico es recubierto con dos capas de polime-
ros electroactivos de diferente potencial estandar, de modo

* Los sistemas quimicos integrados son sistemas multifases organiza-
dos estructuralmente a nivel nanométrico para cumplir una funcién
especifica, empleando para ello una variedad de materiales: metales,
polimeros, semiconductores, membranas, etc.
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que forzosamente la transferencia electronica entre el metal
y la capa externa debe ocurrir por mediacion de los sitios
rédox de la capa interna. Una vez oxidado el polimero ex-
terno, éste no puede ser reducido por el polimero interno:
la mediacién de la reduccion esta impedida. Como conse-
cuencia, s6lo es posible el pasaje de corriente en un sentido.

La capacidad de conmutar reversiblemente entre los es-
tados rédox de los polimeros conjugados hace factible su
empleo en baterias recargables,>> aunque aun resten problemas
no resueltos, como baja estabilidad frente al ciclado compa-
rado con las baterfas inorganicas. Asimismo, la alta conduc-
tividad i6nica de estos polimeros permite su uso en supet-
capacitores, que requieren altas tasas de carga/descarga
junto con una alta capacitancia.

Otra cuestion relacionada con estos polimeros es que es-
tan conformados por una red de cadenas de polielectrolitos
y, por lo tanto, comparten sus propiedades fisicoquimicas.
En contacto con una solucién electrolitica sufren procesos
de cambio de volumen o swelling, equilibrio de particion con
los iones del medio electrolitico y equilibrio de enlace con
aquellos iones que se enlazan especificamente con grupos
del polielectrolito, como se muestra muy esquematicamente
en la Figura 1.14.24

El swelling de los polimeros es el fundamento de los ar-
tuadores mecanicos electroquimicos, a veces llamados wzisculos
artificiales?> Consideremos una pelicula del polimero con-
ductor i6nico Nafion sostenida parcialmente entre dos con-
tactos metalicos o electrodos tal como se muestra en la
Figura 1.15a. Recordemos que en el Nafion las cargas nega-
tivas estan fijas en la cadena en tanto que los cationes son
moéviles, por lo que al aplicar una diferencia de potencial
entre los electrodos metalicos, se genera un flujo de iones
positivos hacia el electrodo negativo. Como resultado, el
polimero se hincha en la regién cercana al electrodo negati-
vo y se deshincha en las proximidades del positivo, gene-
rando una tensién que provoca una curvatura de la pelicula
(Figura 1.15b). También se han desarrollado microactuado-
res mecanicos basados en el mismo principio empleando
polimeros conjugados, tales como el poli(tiofeno), po-

li(anilina) y poli(pirrol).2¢

El equilibrio i6nico entre los polimeros conductores y el
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Figura 1.13: Esquema de un rectificador elec-
troquimico bicapa.
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Figura 1.14: Swelling de un polimero elec-
troactivo.

Figura 1.15: Esquematizacion del funciona-
miento de un actuador mecanico electroquimi-
co. La aplicacién de un campo eléctrico induce
la deformacién de una pelicula de polimero
electroactivo sostenida por dos contactos me-
talicos.



Figura 1.16: Esquema del funcionamiento de
un recubrimiento inteligente de polimero con-
ductor dopado con inhibidores de la corrosion
para proteger al metal de un dafio en la pelicu-
la. Adaptado de Ref. 24.

medio posibilita que éstos puedan ser empleados como
resinas de intercambio,?” con la ventaja extra de poder va-
riar la permeabilidad y permselectividad con el estado ré-
dox debido a los cambios en estructura e hidrofilicidad im-
plicados.?8

El intercambio i6nico con el medio que ocurre durante
la conmutacién rédox es la base para un método de protec-
cién contra la corrosion (Figura 1.16) en el cual se emplea
una pelicula de PAni, aplicada sobre un sustrato metalico
como Al, conteniendo inhibidores de la corrosion aniéni-
cos como contraiones. Si la pelicula se dafia en algin sitio,
en el sustrato base ocurre el proceso anddico de oxidacion
del metal, en tanto que el proceso catédico consiste en la
reduccién del oxigeno y/o de la pelicula polimérica. Bajo
ciertas condiciones, la reduccion de la pelicula viene acom-
pafiada de la liberacién de aniones, que en este caso son
intencionalmente inhibidores de la reaccion de reduccion
del oxigeno. El ingenioso mecanismo que sélo se activa al
iniciarse la corrosiéon —en cierto modo tras el envio de una
sefial electroquimica al polimero para liberacién del inhibi-
dor— a llevado que sus disefiadores lo llaman recubrimientos
inteligentes.?’

En suma, los polimeros electroactivos pueden oxidarse y
reducirse en forma reversible en un proceso global que in-
volucra un conjunto de procesos en fase solida que se sola-
pan e influencian mutuamente. En la conmutacién rédox se
producen reacciones electroquimicas, flujos electronicos e
i6nicos, entrada y salida de iones y solvente de la pelicula,
reorganizacion de enlaces, cambios conformacionales, mor-
folégicos y volumétricos. Por la variedad de fenémenos
que intervienen en su electroquimica, los polimeros elec-
troactivos constituyen un rico material de estudio y encuen-
tran aplicaciones en campos tan variados como electrocata-
lisis, electroanalisis, bioelectroquimica, almacenamiento de
energfa, proteccion contra la corrosion, sensores, electroni-
ca molecular, actuadores mecanicos y envoltorios antiesta-
ticos.3Y Se debe notar que no se han considerado aqui las
propiedades 6pticas de estos polimeros, que acaparan gran
interés cientifico y tecnolégico, en especial por su empleo
en la fabricacion de dispositivos electrocrémicos.3!
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1.3 Objetivos

El primer objetivo de este trabajo es estudiar la media-
cién rédox de polimeros electroactivos. Desde el punto de
vista tebérico, se buscara desarrollar un modelo, basado en
trabajos previos, que provea una adecuada descripcion de la
mediacion rédox para el caso de transferencia electrénica
en la interfaz polimero-soluciéon. En especial, se procura
que el modelo permita: a) evaluar la influencia de los para-
metros termodinamicos y cinéticos del sistema; b) estable-
cer criterios de diagnéstico para la identificacion del proce-
so determinante de la velocidad de la reaccion de media-
cioén; c) proveer las herramientas tedricas para la interpreta-
cién cuantitativa de resultados experimentales.

Experimentalmente, se procurara estudiar distintos sis-
temas que en conjunto aporten un panorama de casos de
mediacion rédox interpretables en el contexto del modelo
desarrollado. Para ello, se determinara la respuesta electro-
quimica de peliculas delgadas de polimeros electroactivos
frente especies rédox en soluciéon, empleando tres polime-
ros  diferentes:  poli(anilina),  poli(s-aminofenol) vy
[Os(bpy)2(PVP)CI|CL. El trabajo experimental debera in-
cluir una caracterizacion previa de los electrodos recubier-
tos, basicamente de las caracteristicas voltamétricas y, en
los casos en que no se cuente con suficiente informacion

bibliografica, de la morfologia de las peliculas.

Un segundo objetivo de este trabajo es estudiar algunos
fenémenos implicados en la conmutacion rédox de los po-
limeros electroactivos, tales como el swelling y el intercam-
bio de iones con el medio. Especial interés se pondra en la
implementacién de una técnica para determinar la entrada y
salida de protones durante la conmutacion rédox de po-
li(arilaminas).

1.4 Referencias

L.H. Bikeland, Ind. Eng. Chem. 5 (1913) 5006.

V.W. Walatka, M.M. Labes, J.H. Perstein, Phys. Re.
Lett. 31 (1973) 1139.

3. R.L. Greene, G.B. Street, L.J. Suter, Phys. Rev. Lett. 34
(1975) 577.

N —

1-13



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.
17.

18.

19.

W.D. Gill, W. Bludau, R.H. Geiss, P.M. Grant, R.L.
Greene, J.J. Mayerle, G.B. Street, Phys. Rev. Lett. 38
(1977) 1305.

C.K. Chiang, C.R. Fincher, Y.W. Park, A.]. Heeger, H.
Shirakawa, E.J. Louis, S.C. Gau, A.G. MacDiarmid,
Phys. Rev. Lett. 39 (1977) 1098.

A. V. Diaz, |. Electrochem. Soc. 123 (1989) 115.

G. Tourillon, F. Garnier, |. Electroanal. Chem. 135 (1982)
173.; (b) R. J. Waltman, J. Bargon, A. F. Diaz, |. Phys.
Chem. 87 (1983) 1459.

(a) A.G. MacDiarmid, Polym. Prep. Am. Chem. Soc. Di.
Polym. Chem. 25 (1984) 248; (b) E. Genies, C. Tsintavis,
. Electroanal. Chem. 195 (1985) 1009.

M.W. Hanna, Quantum Mechanics in Chemistry, 34 Ed.,
The Benjamin/Cummings Publishing Co., California,
1981.

B. Nordén, E. Kutmeijer, “The Nobel Prize in Chemistry
2000: Conductive polymers,” The Royal Swedish Academy
of Sciences, Estocolmo, 2000.

U. Muller, Inorganic Structural Chenistry, Cap. 9, John
Wiley & Sons, 1993.

J. Joo, S.M. Long, J.P. Pouget, E.J. Oh, A.G.
MacDiarmid, A.]. Epstein, Phys. Rev. B 57 (1998) 9567.
R. Qian, J. Qiu, Polym. J. 19 (1987) 157. J. Roncali, F.
Garnier, M. Lemaire, R. Garreau, Synth. Met. 15 (19806)
323,

(a) M. Sharp, B. Lindholm, E.-L. Lind, |. Electroanal.
Chem. 274 (1989) 35; (b) B. Lindholm, M. Sharp, . Elec-
troanal. Chem. 198 (1986) 37.

(a) H. Dahms, |. Phys. Chem. 72 (1968) 362; (b) 1. Ruff,
V.J. Friedrich, J. Phys. Chem. 75 (1971) 3297; (c) 1. Ruff,
V.J. Friedrich, K. Demeter, K. Csaillag, . Phys. Chen.
75 (1971) 3303.

M.F. Mathias, O. Haas, |. Phys. Chem. 96 (1992) 3174.
D. Song, Q. Wang, Z. Liu, M. Eikerling, Z. Xie, T. Na-
vessin, S. Holdcroft, Electrochim. Acta 50 (2005) 3347.

G. Inzelt, M. Pineri, J.W. Schultze, M.A. Vorotyntsev,
Electrochim. Acta 45 (2000) 2403.

A.]. Bard, Integrated Chemical Systems: A Chemical Ap-
proach to Nanotechnology, Wiley, New York, 1994.

1-14



20.

21.
22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

(a) A. Chaubey, B.D. Malhotra, Biosens. Bioelect. 17
(2002) 441; (b) J. Castillo, S. Gaspar, S. Leth, M. Nicu-
lescu, A. Mortari, I. Bontidean, V. Soukharev, S. A.
Dorneanu, A.D. Ryabov, E. Csoregi, Sens. Actuators 102
(2004) 179.

A. Wolosiuk, Tesis, Universidad de Buenos Aires, 2002.
H.D. Abrufia, P. Denisevich, M. Umana, T.]. Meyer,
R.\W. Murray, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981).

C. Arbizzani, M. Mastragostino, L. Meneghello, E/ectro-
chim. Acta 41 (1997) 21.

(a) P.J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell Uni-
versity Press, Ithaca, 1953; (b) T. L. Hill, A#n Introduction
to Statistical Thermodynamics, Cap. 21, Addison-Wesley,
Reading, Massachusetts, 1960.

(a) M. Shahinpoort, Electrochim. Acta 48 (2003) 2343; (b)
T. Fernandez Otero, M.T. Cortés, Ady. Mater. 15
(2003) 279.

(a) E.W.H. Jager, E. Smela, O. Inganis, Scence 290
(2000) 1540; (b) E. Smela, W. Lu, B.R. Mattes, Synth.
Mer. 151 (2005) 25.

C. Weidlich, K.-M. Mangold, K. Juttner, Electrochim.
Acta 47 (2001) 741.

V.M. Schmidt, D. Tegtmeyer, J. Heitbaum, . Electro-
anal. Chem. 385 (1995) 149.

M. Kendig, M. Hon, L. Warren, Prog. Org. Coat. 47
(2003) 183.

P. Chandrasekhar, Conducting Polymers, Fundamentals and
Applications, Kluwer Academic Pub., Norwell, Massa-
chusetts, 1999.

A.]. Heeger, Curr. App. Phys. 1 (2001) 247.

1-15



Aspectos teoricos de la mediacion rédox en electrodos
recubiertos con peliculas de polimeros electroactivos

En este capitulo introduciremos el marco teérico para el es-
tudio de los fendmenos de transferencia y transporte de carga
en electrodos recubiertos con peliculas de polimeros electroac-
tivos. Presentaremos un modelo, basado en trabajos previos y
aportes originales, para la interpretacion de las curvas estacio-
narias de corriente-potencial, donde podran apreciarse el efecto
de los diferentes parametros relevantes del sistema.

2.1 Introduccion

La mediacion rédox es un fenémeno por el cual una sustan-
cia en contacto con un electrodo base por un lado y con una
soluciéon que contiene uno o ambos componentes de un par
rédox por el otro es capaz de mediar la transferencia electréni-
ca entre el par rédox y el electrodo base. En este trabajo esta-
remos interesados en peliculas de mediador mucho mayores
que una monocapa. Los mediadores rédox son sustancias que
contienen centros rédox electroactivos, de modo que cuando
estan en contacto con un electrodo y formando parte de una
celda electroquimica adecuada pueden ser reducidos y oxidados
reversiblemente.

La ventaja de estudiar la mediaciéon rédox electroquimica-
mente —es decir, en la configuraciéon recién mencionada— es la
posibilidad de modificar la relaciéon de especies reducidas a
oxidadas en el mediador rédox simplemente cambiando el po-
tencial aplicado al electrodo base.

El fenémeno de la mediacion rédox atrajeron la atenciéon de
un gran nimero de investigadores.! Se estudia por convenien-
cia mediante medidas de curvas de polarizacion en estado esta-
cionario bajo condiciones hidrodinamicas controladas em-
pleando el electrodo de disco rotatorio, para el cual las expre-
siones de las corrientes de difusion han sido desarrolladas.?2 De
acuerdo con la ecuaciéon de Levich, la corriente limite de difu-



o B =——=58
f ™ A == A
electrodo polimero solucion

Figura 2.1: Movimiento de cargas en las in-
terfaces de un electrodo recubierto con una
pelicula electroactiva.

sion en el disco debe ser proporcional a la raiz cuadrada de la
frecuencia de rotacion Q (véase seccion 2.5.6). Bajo estas con-
diciones la respuesta corriente-potencial obtenida sobre un
electrodo recubierto con una pelicula de polimero electroactivo
es muy semejante a la de una simple reacciéon rédox sobre la
supetficie de un electrodo desnudo. No obstante, pueden no-
tarse algunas diferencias importantes. En ocasiones, el poten-
cial de media onda, E1/2, tiene un valor intermedio entre el po-
tencial estandar del par rédox externo y el del mediador. Algu-
nas veces se observa la rama catddica pero no la anddica (y
viceversa). Puede —o no— presentarse una pre-onda con Ej/2
igual al potencial de equilibrio del par rédox externo. En algu-
nos casos, para valores bajos de Q la corriente limite para la
reaccion mediada tiene el mismo valor que sobre el electrodo

desnudo, pero es menor para valores altos de €2.

Varios modelos han sido desarrollado para explicar algunos
de los hechos mencionados. L.a mayoria de ellos se relacionan
con la consideraciéon de la corriente limite como criterio de
diagnoéstico para la identificacién del proceso determinante de
la velocidad (Apéndice A).3 Sélo unos pocos han tratado la
curva voltamétrica completa.* Sin embargo, estos autores no
explotaron completamente las posibilidades de su enfoque y no
presentaron criterios de diagnéstico a partir de la evaluacion de
la curva de polarizacion. Ademas, tampoco tomaron en consi-
deracion la presencia de una diferencia de potencial en la inter-
faz polimero-soluciéon —es decir, el hecho de que la mediacion
es una reaccion de transferencia de carga interfacial.

En el presente capitulo presentaremos un modelo basado en
los trabajos previos de Laviron y Murray que nos permite in-
terpretar muchos de los hechos experimentales y elaborar im-
portantes criterios de diagnéstico para la estimacioén de para-
metros cinéticos.

2.3 Planteo del problema

Consideraremos un sistema compuesto por un electrodo ba-
se (conductor electronico: Au, Pt, carbono vitreo, grafito, etc.)
recubierto por un polimero electroactivo en contacto con una
solucién electrolitica (Figura 2.1). En la interfaz polimero-
solucién puede haber una reacciéon electroquimica en la cual la
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forma oxidada de la polimero ® se convierte en la forma redu-  electrodo pelicula solucion

Cida p: e U)X pX OJX P —0
p ® p o R==R

o+ne =p (2.1)

Supondremos que la reacciéon 2.1 es de un electrén. Para Figura 2.2: Esquema del proceso de me-
diacién rédox en la 6xido-reduccion de una
especie en solucion sobre un electrodo re-

®. También, por simplicidad, supondremos que no hay otras cubierto con un polimero rédox.
especies participando de la reaccidén, como es el caso en la oxi-

dacién de poli(anilina) donde se generan protones como con-

secuencia de la oxidacion de leucoesmeraldina a esmeraldina.

Como consecuencia de la reaccion 2.1 deben ingresar aniones

o expulsarse cationes para mantener la electroneutralidad den-

tro de la fase polimérica.

simplificar la notaciéon omitiremos las cargas de las especies p y

El transporte de carga dentro del polimero ocurre por el
movimiento de electrones e iones. El primero se debe al salto
electrénico entre sitios rédox y es equivalente a un proceso de
difusiéon.®> El segundo se debe a la migracion provocada por
el campo eléctrico presente en el interior de la fase polimérica.

El polimero estd también en contacto con una soluciéon que
contiene un par rédox. Llamaremos R a la especie reducida de
este par y O a la oxidada. Las concentraciones en el seno de la
solucion de estas especies, Co® y CrS, son conocidas. Ademas,
puede o no estar presente un electrolito inerte en la solucion.

En la interfaz polimero-solucién hay un proceso de transfe-
rencia de carga debido a la reaccién de los sitios reducidos (u
oxidados) del polimero con las especies oxidadas (o reducidas)
en solucion:

ptO0O=0+R (2.2)

En la solucién, como consecuencia de la reaccion 2.2, debe
ocurrir difusiéon de O y R desde o hacia la interfaz polimero-
solucion. El proceso completo se esquematiza en la Figura 2.2.

Es conveniente hacer un comentario respecto de las dife-
rencias entre los experimentos con y sin la presencia de par
rédox en la solucion externa. En ausencia del par externo, los
experimentos de salto de potencial muestran una respuesta transi-
toria de corriente, pues la carga que puede pasar por el sistema
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esta acotada por la cantidad de sitios rédox en el polimero. La
corriente en la interfaz polimero-solucion es de caracter i6nico
debido a la entrada o salida de iones para compensar la forma-
cién de cargas dentro del polimero. Este también es un proce-
so de transferencia de carga que podria ser descrito en térmi-
nos de una ecuacion tipo Butler-Volmer (véase 2.5.3). Sélo en
el caso de una transferencia de carga reversible en esta interfaz
la ecuacién de equilibrio Donnan es valida (véase 2.5.5).

Por el contrario, en presencia de un par rédox externo, el
sistema puede mantener una corriente estacionaria en las condi-
ciones de trabajo con un electrodo rotatorio.” Este punto esta
conectado con la posibilidad de tener, cuando el par externo
esta presente, dos contribuciones diferentes en la interfaz po-
limero-solucién: una idnica, comentada en el parrafo anterior, y
otra debida a la reacciéon de mediaciéon. Debe notarse que la
corriente i6nica sélo contribuye en los experimentos transito-

rios donde al cambiar la relacion @/p deben entrar o salir iones
en la pelicula. Por el contrario, en estado estacionario, a poten-
cial constante, se establecen perfiles de concentraciéon estacio-
narios de ® y p y por lo tanto no existen corrientes i6nicas en
la interfaz polimero-solucién. La corriente medida se debe en
estos casos exclusivamente a la corriente, de caricter electroni-
co, debida a la reaccion de mediacion.

2.4 Termodinamica de la mediacion

Siguiendo a Laviron,* para el caso en que no existe diferen-
cia de potencial entre la solucién y la fase polimérica (potencial
Donnan nulo) podemos escribir para la situaciéon de equilibrio
en la interfaz electrodo-polimero:

E E—EoI
Q] o/p
— =eXp| ——————
PE RT / nF (23)

* Para los tiempos caracteristicos de una medicién electroquimica, el con-
sumo o generacion de O y R en condiciones de estado estacionario es
insignificante, de modo que las concentraciones en el seno de la solucién
practicamente no varfan y la condicién de equilibrio quimico nunca se
alcanza.
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donde pF y ®F son las concentraciones de las especies reduci-
das y oxidadas del polimero en la interfaz electrodo-polimero,
E es el potencial de electrodo medido respecto a un electrodo
de referencia, £/, es el potencial formal del mediador rédox
y F es la constante de Faraday. Si el sistema esta en equilibrio,
no hay flujo de corriente neta y las concentraciones p y ® en
toda la pelicula deben ser uniformes debido a la condiciéon de
equilibrio material dentro del polimero. Por lo tanto, las con-
centraciones de p y ® en la interfaz polimero-solucion son las
dadas por la ecuacion 2.3.

En general, la concentracién total de sitios rédox en el poli-
mero, Cr, puede ser estimada o conocida.

Cr=p+o (2.4)

Combinando las ecuaciones 2.3 y 2.4 resulta:

1
p= < Cr=(1-6)Cy
1+ exp E-E;/, (2.5)
RT /nF
1
W= o CT =9C-|-
1+ exp E-Ey/p (2.6)
RT/nF

Aqui 8 = ©/Cr es la fraccion de mediador que se encuentra
en estado oxidado. Notese que en estas condiciones la reaccion
® + 7 e = p esta en equilibrio electroquimico y por lo tanto el
sobrepotencial es nulo. Puesto que el sistema esta en equilibrio,
la reaccion p + O = ® + R también debe estar en equilibrio
gobernado por la siguiente constante:

ESw —E°
K = (DCR _ exp( O/R w/pJ (27)

~ pCo RT/nF
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donde E”o/r es el potencial formal del par rédox en solucion.
Reemplazando ®/p por la ecuacién 2.3 obtenemos:

C ESw —E
LR _ exp{ROT/R/ e J (2.8)

Esta expresion, que no es otra cosa que la ecuacion de
Nernst, demuestra que en el equilibrio las concentraciones de
O v R quedan determinadas por el potencial del electrodo, de
la misma manera que sucederia en un electrodo metalico sin
recubrimiento polimérico. Esto significa que, independiente-
mente de los valores que puedan adoptar los potenciales for-
males de los pares rédox en el polimero y la solucion, #o existen
impedimentos termodindmicos para que el par rédox en la solucion
reaccione en cualquiera de los dos sentidos, hacia la reduccion
o la oxidacion.

2.5 Cinética de la mediacion

Este problema involucra la consideraciéon de los mecanis-
mos que operan en cada fase y en cada interfaz. Por lo tanto,
estaremos interesados en la transferencia de carga en la interfaz
electrodo-polimero, el transporte de carga dentro del polimero,
la transferencia de carga en la interfaz polimero-solucién y la
transferencia de materia y carga desde y hacia la solucion. Pues-
to que la mayoria del los trabajos previos han sido intenciona-
damente realizados bajo condiciones de estado estacionario,
nos concentraremos también en estas condiciones.

2.5.1 Corriente en la interfaz electrodo-polimero

El problema de la transferencia de carga en esta interfaz ha
sido tratado con detalle por Vorotyntsev y col.0 y Murray y col.
Por motivos de simplicidad consideraremos que esta reaccion
es reversible y que no existen interacciones entre sitios, de mo-
do que la ecuaciéon 2.3 puede aplicarse. Esto es aproximada-
mente valido para polimeros rédox del tipo del
[Os(bpy)2(PVP)xCI|Cl pero no para los del tipo poli(o-
aminofenol) ni lo serfa para los polimeros conjugados como la
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poli(anilina). De todas formas, incluir interacciones entre pri-
meros vecinos no serfa complicado.

2.5.2 Transporte de carga en el polimero

En estado estacionario y suponiendo difusién plana, la co-

rriente puede expresarse en funcién de la concentracion p o ®
de los sitios rédox reducidos u oxidados como:

i _Dm(am . z,oF 84)) 2.9)

J = = _—
®  nFA ox RT ox

donde D, es le coeficiente de difusion de las especies oxidadas

YV Z» Su carga que supondremos +1, ¢(x) es el potencial dentro
del polimero, A es el area del electrodo y x indica la coordina-
da perpendicular al electrodo (0 < x < L dentro de la pelicula).
Suponiendo la presencia de aniones A de carga -1, provenien-
tes de la solucion externa, podemos escribir para el flujo de
aniones:’

(2.10)

15).4 RT ox

JA :—DA(‘F

donde Ci es la concentraciéon del anién dentro del polimero.
Notese que, en estado estacionario, el flujo de aniones es nulo
en presencia de un par rédox en solucién, Ja = 0. En ausencia
de par rédox en solucion, dado que la corriente en la interfaz
polimero-solucion se debe a la transferencia de aniones, el flujo
de aniones se iguala al flujo electronico: Ja = Je.

La condicion de electroneutralidad dentro del polimero, su-
poniendo exclusiéon Donnan (véase 2.5.4), es:

ZpCp +2,0=0 (2.11)

Al considerar que el flujo de aniones es nulo, puede despe-
jarse el gradiente de potencial de 2.10 y reemplazarlo en 2.11,
con lo que se obtiene:
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Suponiendo que el polimero es suficientemente delgado de
modo de poder considerar gradientes de concentracion linea-
les, la ecuacion 2.12 puede integrarse para obtener la corriente
como:

Jo =i/nFA=D.Aw/L (2.13)

donde Dk es el coeficiente de difusion electronica aparente y L
el espesor de la pelicula. Alternativamente, podriamos expresar

esta ecuacion como #/nFA=kA® donde £.=D,/L es una
constante de transporte.”

2.5.3 Transferencia electronica en la interfaz polimero-solucién

2.5.3.1 Ecuacion cinética

La transferencia de carga ocurre a través de la reaccion de

mediaciéon p + O = ® + R. Por lo tanto, la corriente puede
expresarse como:

ﬁ =k p“Ck + ko Ck (2.14)

donde 4. y 4. son las constantes de velocidad electroquimicas
en direccion catédica y anddica respectivamente, y el suprain-
dice L indica que deben considerarse las concentraciones Cg,
Co, p y ® de cada especie en la interfaz polimero-solucion.
Esto nos conduce a la cuestiéon de la naturaleza de la reaccién
de mediacion. No hay duda de que existe una diferencia de
potencial en la interfaz polimero-solucion. Entonces el pasaje

* Vale notar que, en todos los casos en que puedan considerarse gradientes
lineales, la ley de Fick podra expresarse de una forma analoga, donde el
flujo es directamente proporcional a la diferencia de concentraciones:

J=-DAC/dx =D AC/L = kAC.
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de cargas (tanto iones como electrones) a través de tal interfaz
debe considerarse como un proceso electroquimico de transfe-
rencia de carga a través de una interfaz.

Existe un caso muy similar al presente y es el de transferen-
cia de cargas a través de la interfaz entre dos liquidos no misci-
bles.? Para este tipo de interfaces, Samec’ demostré que la
ecuacion de Buttler-Volmer ain sigue siendo valida y que la
energfa de activacién puede ser interpretada en términos de la
energia de reorganizacién del solvente. Este autor parte de la
consideracion de que a cada lado de la interfaz existen sendos

planos de Helmhotz con potenciales ¢prp v Qs en los que se

encuentran los reactivos p en el polimero (P) y O en la solu-
cién (S), respectivamente. Para que ocurra una transicion elec-
tronica adiabatica sin radiacion, al igual que en la teorfas de
Marcus y de Levich, los reactivos deben alcanzar una configu-
racion de estado precursor a partir de fluctuaciones térmicas
del sistema. De esta manera, es posible expresar la probabilidad
de transicién en términos de la energia de reorganizacion del
solvente, A, en ambas fases, y de lo que Samec denomina el
cambio de energfa interna electroquimica del sistema AJ*. Des-
preciando las contribuciones entrépicas para este término, Sa-

mec expresa AJ* como:
AJ* = —nelAd — AG°+y, — bu) (2.15)

Con estas consideraciones finalmente puede arribarse a la
velocidad de transferencia electronica neta del tipo:

Vpolssol = kprCo‘H - kbOJHCR’H (2.16)

donde el subindice H indica el plano de Helmhotz, £¢y 4, son
las constantes de velocidad en sentido directo e inverso, y pue-
den escribirse como:

F
ki = kgpexp{— %(A% - AE°')} (2.17)
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1—a)nF(

ky, = kgpexp[( Adp — AE°')} (2.18)

donde Adp es la diferencia de potencial entre el polimero y la
solucion (§p - ¢s), AE” = E%/, - E”o/r y £%p es la constante
aparente (sin las correcciones de doble capa a la transferencia
electronica en la interfaz electrodo-solucion).!0 Esta se relacio-
na con la constante verdadera £, por:

kS, = kZexp| - F(Z;;“”) o + F(Z‘;;“”)ms (2.19)
con

kS = B-exp(—\/4kT) (2.20)
donde B es el factor pre-exponencial, y

o=TY+AJ* /4N (2.21)

Esta claro entonces que la reaccién de transferencia de carga
en la interfaz polimero solucién debe ser considerada como
una reacciéon de transferencia electronica y sera influenciada
por el correspondiente potencial interfacial. Este dltimo punto
nos conduce a la consideracion del potencial eléctrico en la
interfaz polimero-solucion, que trataremos en la seccion 2.5.5.
Pero antes haremos algunas consideraciones sobre las reaccio-
nes de transferencia electronica electroquimica, en soluciéon y
por mediacion rédox.

2.5.3.2 Similitudes y diferencias entre tres tipos de reacciones de
transferencia electrénica: homogénea, electroquimica y mediacion

Se han desarrollado expresiones para la constante de trans-
terencia electrénica tanto para reacciones homogéneas como
en las interfaces electrodo-solucién y entre dos liquidos no
miscibles. Este problema no ha sido considerado para la inter-
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faz entre un polimero rédox y una solucion electrolitica. Inten-
taremos marcar algunas diferencias y similitudes entre este
problema con los resueltos previamente. Consideraremos aqui
so6lo reacciones de esfera externa, aunque el tratamiento podtia
extenderse para incluir las de esfera interna.

o)

Factores de frecuencia:

La constante para las reacciones en fase homogénea se es-
criben usualmente en la forma

k=Z-exp(- AG*/RT) (2.22)

donde Z es el factor de frecuencia de colisiones y AG* es la
energia libre de activacién para formar el precursor del esta-
do activado. En el caso homogéneo, Z se encuentra median-
te la resolucion de la segunda ley de Fick con las condicio-
nes de contorno adecuadas (se han propuesto!! otras formas
posibles, aunque son similares). Para el caso electroquimico,
segin Marcus, Z es el factor pre-exponencial. Para el caso
de mediacién, se consider6!? el factor de frecuencia en elec-
trodos cubiertos por monocapas. En el caso de la mediacion
rédox, el factor pre-exponencial deberia ser el correspon-
diente al caso electroquimico, dado por el flujo en la interfaz
polimero-solucion.

b) Trabajo necesario para acercar los reactivos, »* y w:

Los términos de trabajo en el caso de mediacion rédox de-
berian ser los del caso electroquimico, los cuales estan ya in-
cluidos en las ecuaciones de Samec. Es la también llamada
cotreccion por doble capa correspondiente al término exp{-

F/RT(zp + an) dup + (z0 - o) dus]} en la ecuacion 2.19.

La energfa de activacion:

Segin Marcus,!® la energia de activacion para el caso
homogéneo puede expresarse como

AG* =w * +m?) (2.23)
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donde

—(2m+ 1 = AG—(w * -w) (2.24)
xznez[1_1j(1_1] 2.25)
a ey Es

a es el radio i6nico (incluyendo la esfera de coordinacién), r
es la distancia entre los iones en el complejo activado, €op €s

la constante dieléctrica éptica y € constante dieléctrica esta-
tica. Para el caso electroquimico, la energia de activacion es:

AG* =w*+m?1/ 2 (2.26)
con
—(2m+1 =-nen—(w*-w) (2.27)

donde n es el sobrepotencial. Noétese que en la notacion de
Samec el sobrepotencial es App -AE®. Las diferencias con el
caso homogéneo estan en los términos »* como se explico y
en que la energfa de reorganizacion esta dividida por 2, de-
bido a que hay sélo un par rédox. La otra diferencia impot-
tante es que en el caso de reacciones homogéneas la fuerza
impulsora de la reaccion es AG®, en tanto que en el caso
electroquimico la fuerza impulsora es el sobrepotencial. En
el caso de la reaccién de mediacion la fuerza impulsora esta
compuesta por dos términos: el primero es el AG® de la re-
accion y el segundo, la diferencia de potencial generada por
el equilibrio Donnan, el cual juega el papel de sobrepoten-
cial en la interfaz polimero-solucion (ec. 2.17-18).

2.5.4 Transferencia de iones en la interfaz polimero-solucion

El paso de iones a través de la interfaz polimero-solucion
también es un proceso de transferencia de carga y pueden en-
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contrarse expresiones similares a las de la transferencia electré-
nica. Podemos relacionar el flujo de aniones en la interfaz con
la corriente y la cinética de la transferencia segun:

i

—— = —kCk +k,C3
Z,FA foa bLA (2.28)

donde las constantes toman formas analogas a las consideradas
para la transferencia electronica:

0 F 0
ki = kapexp[—‘;fT(A% - Ad )} (2.29)
o 1- F o
kp = kapexp{( RaT)z (Adp — A )} (2.30)
(o] (o] F
kS, = kS exp[— %[(1 — oy p + a¢H‘S]} (2.31)

2.5.5 Potencial eléctrico en la interfaz polimero-solucion

A menos que la interfaz sea permeable a todos los iones, se
establece una diferencia de potencial, llamado potencial Don-
nan, entre dos electrolitos en contacto como efectivamente lo
son el polimero rédox y la solucion. La descripcion termodi-
namica de la apariciéon de una diferencia de potencial entre una
solucion de electrolito y la fase polimérica puede ser hecha en
términos de los potenciales electroquimicos de los electroli-
tos.14 Si se considera un electrolito 1:1, como KCI, la condicion
de equilibrio material (igualdad de potenciales electroquimicos
para cada uno de los iones en ambas fases) conduce a:

Apd RT (yF) RT (CP
Adp = bp — g = —— + In| - |+ In| — 2.32
PP TS T 2F TR (48 ) zF | cS (2.32)

donde i representa la concentracién del i6n 1 (K o Cl) en el
polimero (P) o la soluciéon (S), vi el coeficiente de actividad y
Adp el potencial Donnan.
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Alternativamente, se puede arribar a una ecuacién equiva-
lente desde un enfoque cinético. A partir de las ecuaciones
2.28-31 y teniendo en cuenta que en el equilibrio la corriente
circulante es nula, se llega a:

1

RT (cCF
Adp = A¢0+2F|n[c's (2.33)

0 Pl
. Al RT ;
de donde se sigue que Ap°= e TR y'—s .
ziF  ziF | y;
Es interesante notar que la constante de particiéon del i6n i
en las fases polimero y solucion depende exponencialmente del
potencial Donnan, como observa al reordenar la ecucion 2.33:

P
K= g's = exp(z;F(Adp — AD°)/ RT) (2.34)

Por otro lado, debe cumplirse la condicion de electroneutra-
lidad dentro del polimero:

z.CP+zCP+zcC =0 (2.35)

donde Cf es la concentraciéon de sitios con carga fija zren el
polimero, y los subindices mas y menos hacen referencia a ca-
tiones y aniones.

En general, si se conocen las concentraciones de los iones
en solucién y las constantes termodinamicas, el calculo del po-
tencial Donnan y las concentraciones de los iones dentro de la
pelicula puede hacerse por iteracién de las ecuaciones de elec-
troneutralidad y las de igualdad de potenciales electroquimi-
cos.

La expresion 2.32 se simplifica en los casos donde puede

considerarse que la diferencia de potenciales estaindar ApO es
nula (para ello, no debe existir diferencia en la energfa libre
estandar de hidratacién de los iones en la solucién y en el po-
limero, una aproximacién que seguramente no se cumplira en
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el caso de polimeros hidréfobos). Bajo esas aproximaciones,
puede hallarse la dependencia del potencial Donnan con la
concentraciéon Cs de electrolito 1:1 y de sitios cargados en el
polimero:

abp = Bl in v:Cy +\/(yi’cf )2 +4(Y§Cs)2
z:F 2/5Cs

(2.36)

En la Figura 2.3 se muestra la dependencia del potencial
Donnan con la concentraciéon de electrolito 1:1 presente en
una solucién para diferentes concentraciones de cargas fijas en
la pelicula, considerando que los coeficientes de actividad de
los iones en ambas fases son iguales (lo cual implica ausencia
de interacciones especificas de los iones en la pelicula). Alli
puede verse que si la fuerza idnica es baja, la diferencia de po-
tencial entre las dos fases Adp es significativa, varias veces
kT/e. En la fase polimérica sélo pueden ingtesar iones con
carga opuesta a la del polimero, y bajo estas condiciones se
dice que existe “exclusiéon Donnan” o que la pelicula es “perm-
selectiva.” Por otro lado, si la fuerza i6nica aumenta lo sufi-
ciente, Adp disminuye y pueden entrar en la pelicula tanto ca-
tiones como aniones en cantidades significativas.

En la Figura 2.4 se muestra, empleando la ecuacion 2.36, el
efecto tedrico sobre el potencial Donnan de la oxidacién de un
polimero como podtia ser el [Os(bpy)2(PVP)10Cl|Cl, cuya carga
total se duplica al pasar todos los sitios de Os(II) a Os(III). La
magnitud del potencial Donnan depende fundamentalmente de
la relacion entre la concentracion de sitios cargados en el poli-
mero y la del electrolito en solucién. La variacion debida a la
oxidaciéon de los sitios rédox ronda los 10 mV y resultara me-
nos significativa en términos relativos cuanto mayor sea el po-
tencial Donnan establecido inicialmente.

El potencial de Donnan puede ser evaluado a partir de vol-
tametrias ciclicas.!> La reduccién de los sitios rédox en el poli-
mero involucra el ingreso de cationes o la expulsion de aniones
para mantener la electroneutralidad. En ambos casos, existe un
trabajo eléctrico, equivalente a ZFA¢D, asociado a ese movi-
miento i6nico desde o hacia una estructura con el potencial
generado por las cargas fijas en la estructura cargas. Como
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consecuencia, el potencial formal E”;/,@) de un par rédox
contenido en una pelicula puede considerarse como el poten-
cial formal E®;/s del par p/o en solucién mas el potencial de
Donnan generado por las cargas fijas en la estructura:

o'

/o) =ES/ois) + Adp (2.37)

2.5.6 Transporte de materia en la solucion

Consideraremos que el electrodo base es un electrodo de
disco rotatorio rotando a una cierta frecuencia €2 en una solu-
cién con electrolito soporte. Si la corriente catédica para la
reduccion de O esta determinada por la difusiéon de O hacia el
electrodo, la corriente esta dada por la ecuacién de Levich:

i S AL
L - ~kgolcS - C5) (2.38)

donde &40 = 0.621 Dp2/3v-1/6QQ1/2 v es la viscosidad cinemati-
ca 'y Do el coeficiente de difusién de la especie O en solucion.
Una ecuacién andloga es valida para la oxidacion de la especie
R.

2.6 Curvas corriente-potencial en el estado estacionario

Para la obtencién de las curvas ~E en las reacciones de me-
diacién rédox con electrodos recubiertos con polimeros elec-
troactivos supondremos que las especies rédox O/R en solu-
cién no penetran en la pelicula. El esquema completo para la
reacciéon de mediacion es entonces el que se muestra en la Fi-
gura 2.5. El enfoque empleado aqui se basa en el modelo de
Murray y col.!® y supone que los perfiles de concentracion en
estado estacionario son lineales.
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2.6.1 Ecuacion general

La corriente en estado estacionario esta dada por la siguiente
ecuacion:

s —k p-CE + ky0-Ck

2.39
nFA ( )

El supraindice L indica que deben considerarse las concen-
traciones de las especies en la interfaz polimero-solucion. Las
constantes de velocidad de los procesos catdédico y anddico
estan relacionados entre sf a través de la constante de equili-

brio: K = kc/ k..

El flujo electrénico en la pelicula puede relacionarse con la
corriente y expresarse en funcién de la concentracion de las

especies ® y p:

= koo —ot)= ko pF oY)

— 2.40
nFA ( )

donde el supraindice E indica que deben considerarse las con-
centraciones en la interfaz electrodo-polimero, y se han su-
puesto gradientes lineales de concentracion.

En forma analoga podemos relacionar el flujo de especies O
v R en la interfaz polimero-solucién con la corriente como:

i

EA ~ks0(C§ - C5 )= korcS - CK) (2.41)

De estas ecuaciones pueden despejarse los valores de con-

centraciones de O, R, ® y p en la interfaz polimero-solucién en
funcion de la cortiente:

cL_gS, i ck_cs_ i
R R nFAky g © 70 nFAK4 o
_ (2.42)
L E 1 L E ]
= - = -
PP T FAk, nFAK,
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Al reemplazar estos valores en la ecuacion 2.39 obtenemos:

i e S i e s i
e loEe ! Jese ik e s
nFA C[p nFAK, j( ™ nFAKy o ] a(m nFAK, J[ R nFAkd,R] (2:43)

En el caso en que ambas formas (reducida y oxidada) del
par rédox estan presente en la solucion, la ecuacion 2.43 puede
expresarse alternativamente como:

i /ka(e_,iJ[1 —,iJ—ikc [(1 - e)+_ij(1 +'] (2.44)
o i4Rr le la,0

donde 0 es la fraccion de mediador que se encuentra en estado
oxidado en la interfaz electrodo-mediador y las diferentes co-
rrientes caracteristicas 7x son:

i, =NFAK,C{CS  (2.45) i. =NFAK,C;CS  (2.48)
iqr = NFAk4rCR (2.46) iq.0 = NFAky oCS (2.49)
i, = nFAKk,Cr (2.47)

Por lo tanto, la respuesta cinética de un electrodo recubierto
con polimeros electroactivos frente a la 6xido-reduccién de un
par rédox en soluciéon depende de la velocidad de transporte de
las especies rédox desde el seno de la solucién al electrodo (ca-
racterizado por Zgr € 740) y de procesos que involucran al po-
limero (la reaccién de transferencia de carga, caracterizada por
los valores de 4 € i y el transporte electronico caracterizado
por z)."

Volviendo a la ecuacion 2.44, ésta es en realidad una ecua-
cién cuadratica:

* Mas adelante incluiremos un tercer proceso, la permeacién de las espe-
cies rédox en la pelicula.
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ai? +Bi+y=0 (2.50a)

donde
i i
o=k @ (2.50b)
lyole 14Rle
B=1+0 ke i fka T (q_g) ke (2.50c)
Iy le e 4,0
Y =i (1-0)—i\,0 (2.50d)

Antes de analizar las implicaciones de esta ecuacién es con-
veniente empezar por formas simplificadas que adopta baja
ciertas circunstancias, tales como transporte electronico en la
pelicula mucho mas rapido que los demds procesos.

2.6.2 Tratamiento simplificado para transporte de carga muy rapido
en el polimero frente a los demas procesos

2.6.2.1 Expresion de la curva i-E

Cuando el transporte de carga en el polimero es muy rapido
frente a los demas procesos, puede arribarse a la siguiente ex-

presion después de considerar 7 <<i.:

— i (1-0)+ i,
- i_kae ) ikc.(1 -9) (2.51)
I4R l4,0

Recordemos que 0 es la fraccion en estado oxidado de po-
limero y que puede controlarse a través del potencial de elec-
trodo E segun la ecuacion 2.5. La corriente depende, en estas
condiciones, del potencial de electrodo y de las corrientes ca-
racteristicas cinéticas y difusionales. No resulta obvio, sin
embargo, las caracteristicas de las curvas que resultan y de qué
modo influyen los valores relativos de los diferentes parame-
tros. Recurriremos entonces la simulaciéon de las curvas -E
para visualizar estos aspectos.
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Figura 2.6: Respuesta en estado estacionario i vs. E, segun la ec. 2.51 (i << ig), para un electrodo recubierto con
una pelicula de polimero electroactivo con E®w/p = 0 inmerso en una solucion de que contiene la forma oxidada o
la forma reducida de un par rédox O/R con E°or =+0.2 V (Figurasayb)y E°or =-0.2 V (c y d). Las distintas
curvas corresponden a diferentes valores de la relacion ixa/ig.

La Figura 2.6 muestra una serie de curvas /-2 simuladas para
la mediacion de la reduccion (Figuras a y ¢, en las que solo la
especie oxidada esta presente en solucién) y la oxidacion (Figu-
ras b y d, en las que sélo la especie reducida presente en solu-
cién). En estas curvas puede observarse la influencia de los

potenciales formales, E”o/r y E” /.

Veamos primero las figuras para la reduccion. En la Figura

2.6¢c, con E”o/r =-0.2 Vy E”y/, = 0, observamos que para el
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Figura 2.7: Respuesta en estado estacionario i vs. E, segun la ec. 2.51 (i << ig), para un electrodo recubierto con una
pelicula de polimero electroactivo con E%w/p = 0 inmerso en una solucién de que contiene un par rédox en
concentracion equimolar con potencial formal: (a) E®or = +0.2 V' y (b) E°or =-0.2 V. Las distintas curvas corresponden
a diferentes valores de ixa / ig.

valor de constante de velocidad mas alto, la curva -E es idénti-
ca a la que podria obtenerse sobre un electrodo metalico en
condiciones de control difusional. Al disminuir el valor de la
constante de velocidad, disminuye el valor de corriente limite.
Notese que con estos valores de potenciales formales, el me-
diador se encuentra casi complemente en estado reducido en el
rango de potenciales donde la especie O —debido a considera-
ciones termodinamicas— podria ser reducida.

El caso de la Figura 2.6a con E”o/r = +0.2 Vy E”y/, = 0,
resulta mas interesante. En este caso existe un rango de poten-
ciales (aprox. entre 0 y +0.2 V) donde O podria ser reducido,
tal como se demostrd en la seccion 2.4 sobre la termodinamica
de la mediacién. Sin embargo, vemos que sélo es reducido a
potenciales cercanos a 0 V si la constante de velocidad es alta.
Por el contrario, si la constante de velocidad tiene valores ba-
jos, la curva -E se corre a potenciales negativos, disminuyendo
progresivamente el valor de la corriente limite.

En las Figuras 2.6b y d se observan para las curvas anédicas
caracterfsticas analogas a las observadas en las catédicas.

En la Figura 2.7a se muestran varias curvas -E simuladas

para diferentes valores de £, con E”p/, = 0y E”0/r = +0.2V
en una solucién con concentraciones equimolares de las for-
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Figura 2.8: Graficas de Koutecky-Levich pa-
ra la determinaciéon de parametros cinéticos
(o). Sila es cinética muy rapida, la corriente
queda determinada exclusivamente por la di-
fusion del reactivo en solucién (o).

mas oxidadas y reducidas en solucién. Vale notar que las cur-
vas presentaran caracteristicas inversas pero equivalentes si se
invierten los potenciales formales de los pares rédox (Figura
2.7b: E”o/r =-0.2Vy E”,/, = 0). Puesto que suponemos que
la reaccion es reversible, el valor de 4. queda determinado por
la relacion K = £¢/4.. Con estos potenciales estindar la reac-
cion p + O = o + R tiene una constante termodinamica de
3000, propiciando la reduccion de la forma oxidada O del par
rédox.

Estas curvas muestran algunas caracteristicas notables. Ob-
servamos en la Figura 2.7a que si 4c es muy grande (y en con-
secuencia £, también es grande), la curva /-E potencial es idén-
tica a la obtenida sobre un electrodo metalico, dos clasicas ra-
mas anodicas y catodica que presentan corriente cero en el po-
tencial de equilibrio del par rédox en solucion, que en este caso
coincide con el potencial formal por ser una soluciéon equimo-
lar. La presencia del mediador no modifica en absoluto su for-
ma. Sin embargo, a medida que el valor de £. disminuye, la
onda anddica (“desfavorecida termodinamicamente”, en el sen-
tido de que tiene un AE” negativo) disminuye, alcanzando va-
lores cada vez menores de corriente limite, sin presentar des-
plazamientos en potencial; la onda catédica, por su parte, man-
tiene al valor de corriente limite pero se desplaza a potenciales
mas negativos. Para valores de 4 suficientemente bajos, la on-
da anddica practicamente desaparece y en la onda catédica
disminuye el valor de corriente pero sin mayores desplazamien-
tos en el potencial, con un potencial de media onda que parece
haberse estabilizado en los alrededores del potencial estandar

del par o/p.

2.6.2.2 Expresiones para la corriente limite

Resulta conveniente examinar por separado los desplaza-
mientos en corriente y en potencial evidenciado en las simula-
ciones. Para ello, comenzaremos analizando los valores de co-
rriente limite que pueden obtenerse a partir de la ecuacion 2.51,

considerando O — 0 para el limite catédico y 0 — 1 para el
limite anddico. En ambos caso se llega a ecuaciones que
pueden reordenarse para adoptar una forma del tipo:
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1 1 1

_ =y para el limite catédico (2.52)
limecat 1d,0 Ike

_ T _ i " i para el limite anédico (2.53)

liim,an lar  Ika

Recordemos que zx es la corriente limite difusional, que
resulta proporcional a Q!/2, donde  es la frecuencia de rota-
cion del electrodo rotatorio. Las ecuaciones 2.52 y 2.53 son
expresiones muy empleadas para evaluar parametros cinéticos a
partir de de la dependencia de la corriente limite con €. Son las
llamadas ecuaciones de Koutecky-Levich: al representar zim™ vs.
()05 resultan rectas paralelas a la obtenida en condiciones de
difusiéon pura y de cuya interseccion con el eje de corrientes

puede evaluarse z y, como consecuencia, la constante de velo-
cidad (Figura 2.8).

2.6.2.3 Potencial de media onda

El desplazamiento en potencial de la onda catédica puede
analizarse en forma mas sencilla si se considera el caso de que
solo la forma oxidada del par rédox esta presente inicialmente
en solucion (Figura 2.6).

Suponiendo que la relacién de concentraciones p/® queda
determinada por el potencial del electrodo base mediante una
relaciéon de Nernst, puede calcularse el potencial al cual la co-
rriente alcanza la mitad del valor limite, esto es el potencial de
media onda:

E%=E

. RT (1+k.C+/k
o n{CTd'O] (254)

+7
©/p nF 1+kaCT /kd,R

Esta ecuacion muestra como Ey, puede variar entre E”

p/o Y
E”o/r segun el valor de la constante cinética. En efecto, cuan-
do la cinética es muy lenta, las constantes de transporte de ma-

sa son mucho mayores que las cinéticas (ka >> A&Cr, k4 >>
4iCrt) v por lo tanto resulta un valor de Ev, muy préximo al
potencial formal del mediador:
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. RT, (kgo .

Por el contrario, para reacciones rapidas debe cumplirse que
ka << kiCr, £q << £iCr, en cuyo caso:

. RT (k
Ey=ES), +nF|n{kCJ (2.56)
a

El cociente 4./ 4, no es otra cosa que la constante de equili-
brio, la cual puede expresarse en funcién de la diferencia de
potencial formal de la reaccion, AE” = E”o/r - E”/,, con lo
cual resulta:

. RT . . .
E, =Eg/p+FInK=Eg/p+(E8,R—E$/p) (2.57)

Por lo tanto, bajo condiciones de cinética muy rapida el po-
tencial de media onda coincide con el potencial formal del par
rédox en solucién, como ocurre para una reaccion electroqui-
mica reversible sobre el electrodo base.

2.6.2.4 Rectificacion electroquimica por efectos cinéticos

Vale destacar una caracteristica importante de las curvas 7-E
simuladas y es la capacidad de actuar como rectificadores elec-
troquimicos, en el sentido que habitualmente se emplea en
electrénica, en el de permitir el pasaje de corriente en un solo
sentido por cuestiones cinéticas. Examinando el valor de la
corriente limite anddica (ecuaciéon 2.53) se observa que, para
valores suficientemente pequefos de £, la corriente esta limi-
tada por el valor de esta constante:

_ ial ,
iim.an = —22R_ < jia = NFAK,C1CS (2.58)
l4R T /ka
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De este modo, al ser la reaccién de reduccion rapida, pero
lenta la de oxidacion, el efecto observado en la curva -E es que
se permite el pasaje de corriente practicamente en un sélo sen-
tido, de forma analoga a un diodo. Veremos mas adelante que
éste no es el unico caso donde la rectificacioén electroquimica es

posible.

2.6.2.5 Efecto de la fuerza iénica sobre la curva i-E

La fuerza i6nica afecta el potencial Donnan, y éste modifica
el potencial estandar aparente del mediador. Por otro lado, tie-
ne un efecto equivalente al del sobrepotencial sobre la cinética
de transferencia electronica en la mediacion rédox. Segun las
consideraciones hechas en las secciones 2.5.4 y 2.5.5, es posible
arribar a la siguiente expresion para la constante de velocidad
de la reaccion de transferencia electronica heterogénea:

F
k, = kgpexp[— %(A% - AE°')} (2.59)

En ciertas condiciones, estos efectos modifican las curvas /-
E de forma apreciable. En la Figura 2.9 se ilustra un caso don-
de la constante cinética para la reduccion 4 tiene un valor sufi-
cientemente pequefio en una solucién salina concentrada (A¢p
= (), de modo que la corriente limite depende de esta constante
a través de una relacion tipo Koutecky-Levich. Al disminuir la
fuerza i6nica de la solucién, aumenta el potencial Donnan,
provocando una disminucion en la constante catddica de velo-
cidad en un factor exp(-ozFA$p/RT). La constante anddica

experimenta un aumento equivalente si & = 2. La disminu-
cién de la corriente limite catédica y el aumento de la anddica
pueden apreciarse en la Figura 2.9. Por otro lado, las curvas se
desplazan hacia potenciales positivos al disminuir la fuerza 16-

nica debido al cambio del potencial estandar aparente del me-
diador.

Cabe mencionar que, como toda reaccion entre iones, es de
esperar una modificacién en la constante de velocidad al variar
la fuerza i6nica como consecuencia de la variacion de los co-
eficientes de actividad. Si los dos iones que reaccionan tienen
carga del mismo signo, al aumentar la fuerza iénica las cargas
se encuentran mas apantalladas y se favorece la formacion del
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Figura 2.9: Respuesta en estado estacionario
ivs. E en electrodo recubierto con una pelicu-
la de polimero electroactivo con E°w/p =0V
inmerso en una solucién de que contiene un
par rédox, tanto en forma oxidada como re-
ducidas en concentracion equimolar con
E%yr = +0.2 V. Las distintas curvas corres-
ponden a curvas simuladas en soluciones de
diferente fuerza iénica (M): (a) 10° (b) 1072,
(c) 0.1, (d) 1y (e) co. ke(l—>0)Cr/kqg =10. Cr =1
M.



complejo activado, y en consecuencia aumenta la constante de
velocidad; cuando los iones que reaccionan tienen cargas
opuestas, el efecto es el inverso. Empleando la teoria de Deb-
ye-Hiickel, se puede encontrar la dependencia de la constante
de velocidad con la fuerza idnica I arribando a la expresion:

log(k, ) = loglk!° )+ 20,5092, 25 /1 (2.60)

donde za y zB son las cargas de los iones que reaccionan. Al
comparar cuantitativamente este efecto sobre la constante de
velocidad con el provocado por el potencial Donnan, notamos
que el efecto de los coeficientes de actividad sobre la constante
de velocidad es practicamente despreciable en condiciones
donde se establezcan potenciales Donnan significativos. Por
ejemplo, para reacciones donde zazp = %1, un cambio de la
tuerza i6nica de 103 M a 0.1 M provoca una variacion del 15 %
en la constante de velocidad, en tanto que para las condiciones
especificadas en la Figura 2.9, la constante varfa en un factor 10

debido a los distintos valores de potencial Donnan en solucio-
nes de fuerza i6énica 103 M y 0.1 M.

2.6.3 Efectos del transporte electrénico sobre la curva i-E

2.6.3.1 Forma de la curva i-E

Trataremos ahora las caracteristicas de las curvas E-7 algu-
nas de las cuales ya fueron analizadas adecuadamente por Lavi-
ron, a partir de la ecuaciéon 2.43. En la Figura 2.10 puede ob-
servarse la simulacion del efecto de la constante de transporte
de carga en la pelicula para el caso de una solucién con concen-
traciones equimolares de las formas oxidadas y reducidas en
solucion. Allf se muestran varias curvas -E correspondientes a
diferentes valores de &.=D./I., donde k. es ele coeficiente de
difucién electrénica y L el espesor de la pelicula. Se supuso
E”or =+02VyE”,, =0,y que la cinética de la reaccién es
intrinsecamente muy rapida.

Se observa que para valores muy altos de 4., la curva coinci-
de con la esperada sobre el electrodo desnudo. Este resultado
no sorprende, ya que concuerda con el obtenido en la seccion
anterior en situaciones similares (cinética y transporte de carga
en el mediador rapidas). Sin embargo, a medida que disminuye

2-42



1.0 1 0.0

0.5
:U 0.04 0.1 :°-0.5—

1
-0.5 1
10%,10°,10"
a b
T T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.4
E/V

Figura 2.10: Respuesta en estado estacionario ivs. E, segun la ec. 2.44 (i << iy), en electrodo recubierto con una pelicula
de polimero electroactivo con E°w/p = 0 inmerso en una solucién de que contiene (a) ambos componentes en concen-
traciones equimolares y (b) un solo componente de un par rédox con potencial formal E°’ o = +0.2 V. Las distintas cur-
vas corresponden a diferentes valores de i/ iy.

ke se encuentra que en la onda anddica disminuye la corriente
limite sin desplazamientos en potencial, en tanto que la onda
catddica se desplaza hacia potenciales mas negativos. Aunque
puede parecer semejante al efecto ocasionado por la constante
de velocidad que se analiz6 en la seccidon anterior, una simple
comparacion de las Figuras 2.7 y 2.10 muestra la forma de estas
ondas es distinta: mientras que las curvas de la Figura 2.7 (efec-
to de la cinética) parecen ser paralelas, las de la Figura 2.10 cla-
ramente no lo son, y presentan en ocasiones cambios mas o
menos abruptos de pendiente.

2.6.2.2 Expresiones para la corriente limite

Los valores de corriente limite que pueden obtenerse a par-
tir de la ecuacion 2.43 se muestran en la Tabla 2.1. Vale notar
que en el caso de que el transporte electronico en la pelicula es
muy rapido, se llega a las ecuaciones 2.64 y 2.65, tipo Koutec-
ky-Levich —grafico lineal entre zim™! 5. 05— y coincidentes con
lo obtenido en la seccién anterior.

Por otro lado, si el transporte de las especies en solucion es
muy veloz en comparaciéon con el transporte electronico y la
cinética de la reaccién, se obtienen expresiones de corriente
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Figura 2.11: Gréficas de (a) Levich (ijm vs.
.(21/2) y (b) Koutecky-Levich (i/,-m'1 vs. (7 1/2) pa-
ra casos donde la corriente limite esta deter-
minada totalmente por la difusién del reactivo
en solucién (o), en una regién por difusion y
en otra el transporte electrénico en la pelicu-
la(4\) y conjuntamente por la cinética y la di-
fusion en la solucion (o).

limite independientes de la frecuencia de rotacion del electro-

do.

Por ultimo, si la cinética de la reaccidon es muy rapida res-
pecto de los procesos de transporte electrénico y difusion de
las especies en solucién, entonces la corriente limite presenta la
forma de una ecuacioén cuadratica, cuyas dos soluciones tienen
sentido fisico. Por ejemplo, para el caso de limite de corriente

catédica de una soluciéon equimolar y K >> 1 puede llegarse a:
(ilim,cat +iexilim,cat "H.d,O):0 (2.61)

En este caso, matematicamente la ecuacién se cumple tanto
si la corriente limite equivale, en valor absoluto, a z como a
73,05 en un sentido fisico, la corriente limite siempre correspon-
derd al de menor magnitud entre z e z,0. Entonces resulta inte-
resante notar que, al ser /g0 directamente proporcional a Q05
la corriente limite aumentara para valores de {2 bajos siguiendo
la evoluciéon de 7,05 cuando al aumentar €, g0 supere el valor
de 7, la corriente limite se estabilizara en este valor, haciéndose
en adelante independiente de €. El sentido fisico de esto esta
claro: para bajos valores de frecuencia de rotacion, el transpor-
te de materia es lento y determina la corriente observada (todo

Caso limite ecuacion
1 1 1
catodico - =+ (2.62)
id,O » ilim,caty llim,cat IkC Ie
id,R » ilim,an . 1 1 1
anddico ; =+ (2.63)
’Iim,an Ika le
1 1 1
catodico - =+ (2.64)
fe » fim,cat limcat 1d,0 ke
ie » ilim,an 1 1 1
anddico =+ (2.65)

liman 1dR lka

ke » fiim.an catédico —limcat = /4,0 O ~liimcat = e (2.66)

fa » fiman anodico  fiman =fdR O fiman =le/K (2.67)

Tabla 2.I: Expresiones aproximadas para la corriente limite si K » 1.
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el reactivo en forma oxidada que llega a la superficie del poli-
mero es reducido inmediatamente); en cambio, para valores

altos de Q, el transporte de materia supera la capacidad de
transporte eléctrico del polimero. La transiciéon entre el régi-
men limitado por difusiéon en solucién (que llamaremos caso
D) y el transporte electrénico (caso E) es abrupta y se produce

a un valor de Q) particular, al cual puede calcularse facilmente

por la condicién 7 = zg0.

En la Figura 2.11 se muestran los graficos de Levich y Kou-
tecky-Levich para los casos donde la corriente limite esta de-
terminada totalmente por la difusién del reactivo en solucion
(D), en una region por difusion y en otra el transporte electro-
nico en la pelicula (E) y conjuntamente por la cinética y la difu-
sion en la solucion (R).

2.6.3.3 Rectificacion por efecto del transporte de carga en el po-
limero

Intentaremos buscar ahora una expresion simplificada para
la baja corriente anddica observada cuando el transporte de
carga en el mediador es lento. En esa zona de potenciales, E

>> E%,/, puede considerarse que el mediador que esta en
contacto con el electrodo se encuentra en forma completamen-
te oxidada (0 = 1). Por otra parte, dado que la corriente obset-
vada es baja, es claro que puede considerarse 7 << ig0 e 7 <<
zr. Por lo tanto, la ecuacion 2.43 adopta la forma:

. ol
j=——kae (2.68)
Ige T1lka t1e

Como el transporte de carga en el mediador es lento, se si-
gue que 7 << A Por otra parte, notando que K = kc/ ks = i
Cr3/ ia CoS, para una solucién equimolar y un valor de la
constante de equilibrio relativamente grande resulta que 7, <<
#e. Hechas estas consideraciones, en la sumatoria en el deno-
minador sélo importa ., para una soluciéon equimolar resulta:

i ale 1
liman = =,
Ike K

(2.69)
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Esta ecuacion es relevante porque demuestra que en ciertos
casos la rectificacion electroquimica resulta de la combinacion
de dos factores: un transporte de carga lento en el mediador —
consecuencia de un bajo coeficiente de difusioén electrénica o
un gran espesor de pelicula— y de una termodinamica que des-
favorece la reaccién —representada a través del alto valor de la
constante de equilibrio de la reaccién inversa—.

2.6.4 Diagrama cinético

La influencia de los diferentes parametros puede ser apre-
ciada mejor a través de un diagrama cinético como el que se
muestra en la Figura 2.12. Este diagrama fue construido a par-
tir de los valores que puede adoptar la corriente limite catédica
para el caso de K >> 1. El grafico presenta tres zonas, en cada
una de ellas, uno de siguientes procesos es el principal deter-
minante de la corriente limite observada: la reaccion de transfe-
rencia electronica (caso R), el transporte electronico en la peli-

log (i, ./i.)

log (i, fi, o)

Figura 2.12: E| diagrama cinético para un proceso catédico con K»1. El
diagrama presenta con tres regiones donde la corriente limite esta princi-
palmente determinada por uno de estos tres procesos: difusién en la solu-
cién (D), difusion electronica en la pelicula (E) y la cinética de la reaccion
de transferencia electronica (R).
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cula (caso E) y el transporte de especies rédox en solucion (ca-
so D). Debe notarse aqui que la transicion hacia el régimen E
controlado por el transporte electronico en el polimero es
abrupta, en tanto que entre los regimenes D y R la transicién
es suave pues existe un amplio rango de control mixto por di-
fusiéon en solucion y cinética de la mediacion dada por la ecua-
cién de Koutecky-Levich.

En el eje de las abscisas se representa log(ixe/ic) v en las ot-
denadas log(ixe/i40). Para analizar el efecto de las variables ex-
perimentales tales como el espesor de pelicula, la concentra-
cién de reactivo y la frecuencia de rotacion del electrodo, basta
ver de que modo se afectan estos cocientes de corriente. Por
ejemplo, tanto iy, como iqo son independientes del espesor, en
tanto que i oc I, por lo tanto al variar el espesor, log(ike/id0)
permanece constante y log(ike/ie) aumenta linealmente con log
L (log(ixc/ic) = a + log L, donde a es una constante. Como se
muestra en la Figura 2.13, el efecto de aumentar en cantidad
suficiente el espesor equivale a moverse en sentido vertical en
el diagrama cinético y siempre conduce a que el proceso global
resulte limitado por la transporte electrénico en la pelicula,
independientemente de si inicialmente el proceso esta limitado
por el transporte de especies rédox en solucion (trayectoria a
— b en la Figura) o por la reaccién de transferencia electrénica

(c—d).

En forma completamente analoga, el aumento de la concen-
tracion de la especie rédox oxidada se cancela en log(ike/id0)
pero no en log(ixc/ic), y podtiamos expresar log(ixe/ic) = a’ +
log CoS, donde 4’ es una constante; en suma, el aumento de la
concentraciéon de O tiene el mismo efecto que el aumento de
espesor, y para concentraciones suficientemente altas, el trans-
porte de carga en el polimero serd determinante del proceso
global.

Resta analizar el efecto de la frecuencia de rotacidon del elec-

trodo Q. En este caso notamos que log(ikc/i.) es independiente

de Q, y log(ixc/ig0) = a” - /2 log Q, donde a” es una constante,
provocando de este modo trayectorias horizontales en el dia-
grama cinético. Por lo tanto, dependiendo de los valores de las

corrientes caracteristicas, por aumento de ) un proceso con-
trolado por el transporte de masa en la solucién puede pasar a
ser controlado por el transporte electronico en el polimero
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(trayectoria a —> b en la Figura 2.14) o por la cinética de la
transferencia electronica (¢ —> d).

2.7 Permeacion dentro de la pelicula electroinactiva

Consideremos ahora el caso de una especie rédox reducida u
oxidada que puede permear a través de una pelicula inerte y
reaccionar directamente la superficie del electrodo base. Anali-
zaremos la curva /-F en estas condiciones.

La permeacion es un proceso de particion seguido de uno
difusional caracterizado por una constante de particion K;y un
coeficiente de difusion de la especie 7 en la pelicula Dis. St los
gradientes de concentracion dentro de la pelicula son lineales,
puede definirse la constante de transferencia &p; = ki Die /L.
Luego, notando que en estado estacionario los flujos de los
reactivos O y R son constantes, éstos puede relacionarse con
la corriente segun:

nIiA =—kp0 (CcL> —CcE>)= —kq,0 (CS —Clé) (2.70)
,,,,LA = ko (Ck — CE )= ky(C§ - CK) 2.71)

De esta ecuacion pueden despejarse los valores de concen-
traciones de O y R en la interfaz electrodo-polimero en fun-
cion de la corriente:

i i
NFAkyr NFAK, g
i i
+
NFAkgo NFAK, o

CE =Cg -

(2.72)

C6=C3 +

Al reemplazar estos valores en la ecuacion de Nernst llega-
mos a:

2-48



(2.73)

donde se han introducido las diferentes corrientes de permea-
cién caracteristicas 7,0 V fpR:

ipr =NFAK,RCS  (2.74) ipo =NFAk,oCS  (2.75)

Resulta interesante observar dos formas extremas que adop-
ta la onda de /-E. En primer lugar, si la permeaciéon es muy

rapida, entonces 4pr >> 7, 0 >> 4, y se obtiene:

E=Egr -

RT (Cgi RT (igo +i
! R"’RJ RS j (2.76)

—In _ +——In| - _
nF {Cqigqo nF {igr—1i

Esta es la ecuacion de onda reversible, que es evidentemente
el resultado esperado en estas circunstancias: una onda presen-
ta corriente nula en el potencial de equilibrio termodinamico y
alcanza los valores de corriente limite Zar v 20,0 en los extremos
anodico y catodico respectivamente.

Por otro lado, si la difusiéon de las especies rédox en solu-
cién es muy rapida, entonces qRr >> 7, 24,0 >> 7 se obtiene una
ecuacion analoga en funcién de 4R v 7p.0.

De la ecuacién 2.73 podemos obtener los valores de co-
rriente limite catddica y anddica al considerar los limites £ —> -
o0y £ — 400 respectivamente:

1 1 1 1 1 1
—- =—+- vy oo =—+- (2.77)
Ilim,cat ld,O ’p,O Ilim,an ’d,R ’p,R

Vale notar que estas ecuaciones tienen nuevamente la forma
de expresiones de Koutecky-Levich.
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2.8 Criterios de diagndstico

El analisis de las curvas corriente-potencial para la media-
cién en electrodos recubiertos con peliculas electroactivas rea-
lizado en las secciones anteriores fue desarrollado para casos
donde la reaccion de mediacion esta restringida a la interfaz
polimero-solucién. Intentaremos ahora desarrollar una serie
de criterios de diagnosticos que nos permitan determinar rapi-
damente los procesos que controlan el proceso de mediacion a
partir del analisis de la curva -E. Por lo tanto, estos criterios se
diferencian de los desarrollados por Savéant!” y Albery!8
(Apéndice A) en dos aspectos: en primer lugar, la zona de reac-
ciéon esta confinada a la interfaz polimero-solucién y, en se-
gundo lugar, analizaremos la onda 7-E y su dependencia con
factores como frecuencia de rotacion del electrodo y espesor
de pelicula mas que concentrarnos exclusivamente en la co-
rriente limite.

Siguiendo estos criterios podremos establecer en cual de los
siguientes casos limite puede encuadrarse el sistema, de acuer-
do con el paso determinante de la corriente:

e (Caso E: el transporte electrénico en el polimero.
e (Caso D: la difusién del reactivo en solucion.

e (Caso R: la cinética de la reaccidén de mediacion.

Consideraremos de aqui en adelante la mediacién de una re-
accion de reducciéon, aunque los criterios son analogos para
una reaccion de oxidacion. Como se vio en la Figura 2.6, un
factor determinante de la forma de la curva -E es el cambio de

potencial formal de la reaccion: AE” = E”o/r - E”/p. Consi-
deraremos separadamente los casos E”o/r < E”4/, vy E”0/r >

E?q/p. El punto de partida para el diagndstico es la ubicacion
del potencial de media onda Ev..

a) En los casos en que la onda de reduccién esta presente para
una reaccion con E”o/r < E”/), €l potencial de media on-
da no puede tomar otro valor que el potencial formal de la
cupla en solucién, es decir, Ev. = E”o/r (véase Figura 2.0).
El valor de la corriente puede estar limitado por E, D o R.
La forma mas sencilla de distinguir entre estos casos es ob-
servando la dependencia de la corriente limite con la fre-
cuencia de rotacion: en un grafico de Koutecky-Levich, una
recta con ordenada al origen nula indica caso D, con orde-
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nada no nula indica R y con un platean indica E, o mediante
la combinaciéon graficos de Levich y de Koutecky-Levich
como se muestra en la Figura 2.15.

O+e—>R
O+p=R+wm K>>1

4 Es lineal un grafico
Levich con ordenada
al origen nula?

™
, 9
Si £

-1/2

& Es lineal un grafico
Koutecky-Levich con ordenada
al arigen no nula?

"
- (%]
Si E“

=12

JEI grafico de
Levich presenta un piateau?

Figura 2.15: Diagnéstico a partir de los graficos de Levich y Koutecky-Levich.

b) Para el caso E”,/, < E”o/r, si el potencial de media co-
incide con el potencial formal de la cupla en soluciéon (Ev. =
E”o/r) entonces podemos asegurar que la reaccion de media-
cién es rapida (tanto la cinética como el transporte electronico
en la pelicula), de la forma en la que lo indican las simulaciones

de la Figura 2.6.
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Figura 2.16: Diagrama de diagnéstico, basado en el potencial de media onda, para la mediacién de la reduccién, bajo las
condiciones indicadas en el recuadro superior. En linea negra se muestra se muestra la curva reversible sobre electrodo

desnudo. L1 y L, representan dos espesores de pelicula diferentes (L, > Ly).

En cambio, si el potencial de media coincide con el poten-
cial formal del mediador (E,, = E”,/,) nos encontramos en
una situacion donde la corriente es limitada por la cinética o el
transporte de carga en la pelicula; para diferenciar entre estos
alcanza con examinar la dependencia de la corriente con el es-
pesor de la pelicula o con la frecuencia de rotacién del electro-

do.

Por ultimo, puede darse la situacién en la cual el Ev, se en-
cuentre entre los potenciales formales del mediador y la cupla.
Si bien en estas circunstancias tanto el transporte electrénico
como la cinética de la mediacién son relativamente rapidas —v.
gr. la corriente limite resulta igual a la corriente difusional—, en
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regiones de potencial donde E”/, < E < E%0/r uno u otro
proceso determinan la corriente. Los casos E o R pueden dis-
tinguirse por la dependencia del potencial de media onda con
el espesor de la pelicula: si Ev, es independiente del espesor, la
cinética es limitante; si Ev. se desplaza hacia potenciales negati-
vos al aumentar el espesor, lo es el transporte de carga.

2.9 Conclusiones

En este capitulo se introdujeron las herramientas tedricas
para el estudio del fenémeno de mediacién con electrodos re-
cubiertos con peliculas de polimeros electroactivos, se analiz6
la respuesta corriente-potencial y se desarrollaron criterios de
diagnoéstico para la evaluacion de la influencia relativa de los
diferentes procesos que intervienen en el fenémeno de media-
cion.
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Revision de casos de estudio de reacciones de transferencia electronica
sobre electrodos recubiertos con peliculas electroactivas

A los efectos de una mejor comprension del estado de
conocimiento del fenémeno de mediacién discutitemos
aqui algunos resultados seleccionados de la literatura. Esto
nos permitira apreciar las principales caracteristicas de las
curvas de polarizacion, cuales de ellas ya han sido explica-
das y cuales explicaremos aqui. Para ello, hemos elegido
resultados obtenidos para los tres tipos de mediadores:
polimeros conjugados, polimeros rédox con centros inor-
ganicos y polimeros rédox del tipo escalera.

Asimismo discutiremos ejemplos de corrientes de pet-
meacion, de control por transporte de carga dentro del
polimero, de la obtencién de las constantes de la reaccion
de mediacién y la comparacion, hecha por otros autores,
con las constantes de velocidad obtenidas a partir de las
reacciones de intercambio isotopico.

3.1 Mediacion rédox

Consideraremos primero los resultados de Mandi¢ y
Dui¢! sobre la oxidaciéon de hidroquinona y Fe(Il) en
H>SO4 1 M sobre un electrodo de disco rotatorio recubier-
to con poli(anilina) (PAni).

En forma simplificada, la PAni puede presentarse en
tres estados de oxidacién: la forma reducida leucoesmeral-
dina (no conductora), la forma parcialmente oxidada esme-
raldina (conductora) y la forma totalmente oxidada perni-
granilina (no conductora). El potencial formal para la
conmutacién leucoesmeraldina/esmeraldina es aproxima-
damente +0.11 V y para la conmutacién esmeraldi-
na/pernigranilina es +0.75 V, en tanto que para los pares
Fe(II) /Fe(I1I) e hidroquinona/quinona son +0.46 y +0.45
V respectivamente.
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Figura 3.1: Curvas corriente-potencial para la
oxidacion de hidroquinona 10 M (arriba) y Fe**
10? M (abajo) en Ho.SO, 1 M. v=2x10° Vs @
=500 (1), 1000 (2), 1500 (3), 2000 (4), 2500 (5) y
3000 (6) rom.

Las curvas corriente-potencial pseudoestacionarias para
la oxidacién de Fe(Il) e hidroquinona sobre PAni (Figura
3.1) exhiben tres regiones de potencial: una zona de creci-
miento exponencial de la corriente, seguida por dos zonas
de corriente limite diferentes.

Mandi¢ y Dui¢ indican que las primeras dos regiones
pueden ser explicadas si se considera que la PAni en esta-
do esmeraldina, donde el grado de dopaje es alto, se com-
porta como un electrodo metalico. Por lo tanto, la region
de crecimiento exponencial, cercana al potencial formal del
Fe3*/2t) se explicarfa por una dependencia tipo Butler-
Volmer para reacciones cuasirreversibles de la corriente
con el potencial, en tanto que la corriente limite observada
en el rango de potenciales donde predomina la esmeraldina
es equivalente a la observada sobre el electrodo desnudo,
es decir, la corriente limite esta dada por la difusion de las
especies en solucién. Sin embargo, vale notar que, basan-
donos en el modelo presentado en el capitulo anterior, un
electrodo recubierto con un polimero rédox podria presen-
tar curvas corriente-potencial con caracteristicas similares
(zona exponencial y corriente limite difusional) si la con-
ductividad del polimero es alta y la cinética de mediacion
es rapida.

La segunda zona de corriente limite, que tiene un valor
algo menor, aparece a potenciales donde la PAni se en-
cuentra en una proporciéon considerable en estado perni-
granilina. Mandi¢ y Dui¢ consideran que en la pernigranili-
na, forma de PAni de baja conductividad, no podria operar
como un electrodo metalico. En cambio, la corriente ob-
servada se deberia entonces a que la PAni en forma perni-
granilina podria mediar por un mecanismo de polimero
rédox, donde el mediador es el par rédox esmeraldi-
na/pernigranilina.

En resumen, los resultados de Mandi¢ y Dui¢ deben in-
terpretarse en funcién del estado de la PAni: a potenciales
donde se encuentra como pernigranilina actia como un
polimero rédox, en tanto que en la forma esmeraldina se
comporta como un electrodo metalico, aunque este com-
portamiento “metalico” también podria interpretarse en el
contexto del modelo presentado en el capitulo anterior
considerando que la esmeraldina actia como un polimero
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rédox con transporte electronico y cinética de mediacion
muy rapidas.

Por otro lado, Maksymiuk y Doblhofer? estudiaron la
capacidad de mediaciéon del poli(N-metilpirrol) (PMPy,
con propiedades de intercambiador aniénico) y de un co-
polimero con poli(4-estirensulfonato de sodio) (PMPy/
PSS, con propiedades de intercambiador catiénico confe-
ridas por el PSS). En principio, ambos polimeros setrfan
conductores electronicos, aunque probablemente la con-
ductividad del PMPy/PSS sea algo baja (no se encontraron
sus valores de conductividad en la literatura). Los autores
mencionados estudiaron la reduccion de Eu?*, Fe(CN)g3- y
Ru(NH3)¢>** y la oxidacion de Eu2t, Fe(C2O4)s* vy
Fe(CN)e*. Los resultados se muestran en la Figura 3.2. En
base a los resultados obtenidos por diversas técnicas, los
autores descartan la permeacion de los iones reactivos en
la pelicula y concluyen que la mediaciéon ocurre exclusiva-
mente en la interfaz polimero-solucién.

En la Figura 3.2b se observa que todas las oxidaciones
son posibles y que el potencial de media onda se encuentra
muy desplazado del potencial estandar del par rédox. Res-
pecto de las reducciones (Figura 3.2¢), el Eu®* no se redu-
ce sobre ninguno de los mediadores. En cambio, el
Fe(CN)¢* y el Ru(NH3)6>" si lo hacen, aunque presentan
diferentes valores de corriente limite.

Es importante notar que el poli(N-metilpirrol) es un po-
limero conjugado y, por lo tanto, su mecanismo de con-
duccion es semejante al de la poli(anilina). Sin embargo, los
resultados presentados no pueden explicarse si se conside-
ra que tiene un comportamiento similar al de un electrodo
metalico, como sucede con la esmeraldina, pues en ese
caso deberfa verse, tomando como ejemplo el par Eu3*/2F,
la onda de reduccién junto con la de oxidacion, y experi-
mentalmente solo se observa la oxidacién. En cambio, los
resultados experimentales pueden racionalizarse emplean-
do el modelo presentado en el capitulo anterior para la
mediacion rédox.

Los potenciales formales estandar de las cuplas son: -
0.64 V para Eu?t/3*, -0.23 V para Fe(C2O4)3*/3, +0.17 V
pata Fe(CN)¢*/3, -0.20 V para Ru(NH3)¢**, en tanto que
para los mediadores podemos estimar alrededor de +0.30
V para el PMPy y +0.10 V para PMPy/PSS. Evaluando los
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Figura 3.2: (a) Potenciales formales de las cu-
plas externas y concentracién de especies oxi-
dadas de cada polimero en KCI 0.1 M. (b-c) Cur-
vas de polarizacion obtenidas en un electrodo de
disco rotatorio de carbono vitreo cubierto de
PMPy (1) y PMPy/PSS (2): (b) Eu* 1.3 mM,
Fe(CN)¢> 1.3 mM y Ru(NHz)s> 1 mM, v=1mV
s'1, £ = 900 rpm, electrolito soporte KCI 0.1 M.
En linea de trazos, con el electrodo desnudo; (c)
Eu** 0.05 mM + KCl 1 M (linea llena), de
Fe(C204)33' 0.05 M en K,C:O4 0.88 M +
(NH4),C204 0.1 M (- - - ) y Fe(CN)s* en KCI 0.1
M.v=1mVs’, Q=900 rom.




valores de AE?” para las oxidaciones, encontramos que
adopta valores positivos para todos los casos (excepto la
oxidacién de Fe(CN)s*/3> con PMPy, que es ligeramente
negativo). Es decir, en la mayoria de los casos, la oxidacion
esta termodinamicamente favorecida, en el sentido de que
la reaccién de mediacion de la oxidacion tiene una cons-
tante de equilibrio alta, favoreciendo la formaciéon de los
productos oxidados. La presencia de todas las curvas de
oxidacién es compresnsible en el marco de una termodi-
namica favorable y una constante de velocidad para la oxi-
dacién 4, no muy baja. Consideremos por ejemplo el caso
de la oxidacién de Eu?t, con un AEY entre +0.7 y +0.9 V
resulta una constante de equilibrio para la oxidaciéon del
orden de 1012-1015. Por el contrario, la reduccién de Eu3*
esta muy desfavorecida desde el punto de vista termodi-
namico, y en consecuencia también lo esta desde el punto
de vista cinético, pues la constante para la reduccién resul-
ta k=k./K. En consecuencia, a menos que 4, tenga un
valor extremadamente alto, la onda de reduccién segura-
mente sera imperceptible, tal como muestran los resulta-
dos experimentales de la Figura 3.2c.

Por otra parte, en la Figura 3.2b se observa que el po-
tencial de media onda para las reacciones de oxidacién
aparece a valores intermedios entre el potencial formal de
la cupla en solucion y el del mediador. Como se mostrd en
el capitulo anterior, estos deplazamientos del potencial de
media onda pueden deberse a cuestiones cinéticas (valor
de la constante de velocidad de mediacion) o de transporte
eléctrico en el polimero. El hecho de que la posicién de las
ondas sea independiente del espesor descarta la segunda
opcion.

Un estudio muy minucioso de la influencia de AE" so-
bre las propiedades de la mediacion del po-
li[Ru(vbpy)s]3*/2* ha sido realizado por Murray y colabora-
dores.? Estos autores midieron las curvas de polarizacion
en presencia de las varios pares rédox externos (véase la

Tabla 3.1). El valor de E?” para el polimero es de 1.14 V.

Los resultados para la mediacién de la oxidacion (favo-

recida con un AE?” de 0.85 V) de Ru(bpy)2Clz (complejo I)
se muestran en la Figura 3.3 para dos espesores diferentes
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del mediador.” Allf pueden observarse varias caracteristicas
interesantes del comportamiento de los mediadores. En
primer lugar tanto la curva B como la C, muestran, a po-
tenciales intermedios entre el potencial formal del par ré-
dox en solucién y el mediador, una pequefia corriente an-
tes de la onda principal, mucho mas notable en la pelicula
mas delgada (curva C). Esta corriente depende de la velo-
cidad de rotacién a través de una relacion tipo Koutecky-
Levich, es inversamente proporcional con el espesor y di-
rectamente proporcional a la concentraciéon del complejo
en solucion. Esta pre-onda aparece en muchos sistemas y
ha sido interpretada correctamente por Murray y col. como
debida al proceso de permeacion del reactivo a través de la
pelicula.

La segunda caracteristica notable del grafico de la Figura
3.3 es que el potencial de media onda no coincide con el
del par rédox en solucién sino que se encuentra entre éste
y el del mediador. En la Figura 3.3 se aprecia claramente
que el potencial de media onda depende del espesor de la
pelicula de mediador. Como se mostr6 en el capitulo ante-
rior, este hecho, que no fue explicado por autores previos,
puede ser interpretado a través de la dependencia de la
curva corriente-potencial con la relacién entre el coeficien-
te de difusion electronica y el espesor, D./L, en casos
donde se da la combinacién de una constante de equilibrio
grande (en este caso, para la reaccion en sentido anédico) y
una constante de velocidad también grande (Figura 2.10b).

En la Figura 3.4 se muestran las curvas de polarizacién
obtenidas por Murray y colaboradores para otras cuplas,
donde el proceso de permeacion es despreciable, en las
cuales puede observarse el efecto del AEY de la reaccién

de oxidacién sobre las curvas corriente-potencial. E1 AEY
para la reaccion anddica vale +0.10 V para la curva A, -
0.11 V para la B, -0.16 V para la C y -0.31 V para la D.
Claramente se observa que al disminuir el AEY de la reac-
cion, la corriente limite disminuye, lo cual es comprensible
si esta corriente limite esta determinada por la cinética de
la mediacion rédox.

" En las Figuras 3.2 y 3.3 “sub” y “cat” se refieren al par rédox
en solucién y al mediador respectivamente.

3-59

E/V vs. SCE

s — v T — I

05 +10

-
sub Ecat

Figura 3.3: Curva de polarizacion de
[Ru(bpy)2Clz] 0.15 mM en Et,NCIO4/CH3;CN 0.1
M sobre el electrodo desnudo de Pt (curva A) y
sobre el electrodo cubierto con el mediador con
Ir=2110° mol cm? (curva B) y 9.7 107"° mol
cm? (curva C). S = 39 LA cm?, Q= 3600 rpm.

Figura 3.4: Curvas de polarizacion de 0.5 mM
del complejo 1V (curva A), 0.31 mM del complejo
V (curva B), 0.54 mM del complejo VI (curva C) y
0.46 mM del complejo IX en una solucién 0.1 M
de Et;NCIO4/CH3;CN sobre el electrodo desnudo
de Pt (- - -) y sobre el electrodo cubierto con el
mediador (—) con (A) IT= 1.7 10°, (B) 3.5 10
° (C) 2.0 10°, (D) 8.0 10° mol cm™. S = 154 uA
cm?, excepto en la curva (D) donde S = 39 LA
cm'z, 0=_8100 rpm.




N° Sustrato k./M'cms' E”IV
I [Ru(bpy)2Clz] 0.295
Il [Fe(bpy)(CN)] 0.445
Il [Ru(bpy)(py)CII* 0.76
IV [Fe(bpy)s”" 1.05
V. [Ru(bpy)s** 10107 1.245
VI [Ru(bpy)2(4,4 bpy)]** 14102 1.30
VIl [Ru(bpy)2(py)(CHsCN)**  3.010%  1.325
VIl [Ru(bpy)2(CH3CN)z]** 1.810°  1.41
IX  [Ru(bpy)2(pyr)2l** 9.510™* 1.45

Tabla 3.I: Complejos junto con su potencial
formal y constante de velocidad para la me-
diacion de su oxidacion en electrodos cubier-

tos con poli[Ru(vbpy)s***".

En efecto, estos autores evaluaron la constante de velo-
cidad 4, a partir de los graficos de Koutecky-Levich, to-
mando en cuenta solo la reaccion de mediacion y la difu-
sion en la solucion:

1 1 L1
i|im an - nFAk C CS I
, avYTYR d,R

(3.1)

El significado de los términos es el mismo del capitulo
anterior. Esta expresion esta basada en la suposiciéon que
los procesos de transferencia electrénica entre el electrodo
base y el polimero y de transporte de carga en el polimero
son mucho mas rapidos que la cinética de la mediacion.

Debe notarse que el calculo de la constante de veloci-
dad sélo pudo realizarse para las reacciones con AE?” < 0,
ya que las reacciones con AE?” > 0, termodinamicamente
favorecidas, son demasiado rapidas y, como consecuencia,
las curvas corriente-potencial sobre el electrodo cubierto
con mediador se superpone exactamente con la obtenida
sobre el electrodo desnudo, tal como se ve en la curva A
de la Figura 3.4. Las constantes de velocidad obtenidas se
presentan en la Tabla 3.1 y, como se vera mas adelante

(seccion 3.4), su dependencia con el AE? de la reaccion
puede interpretarse en el marco de la teorfa de Marcus.

Una cuestion de importancia dentro de estas considera-
ciones es la permeacién de los iones dentro de la pelicula
de mediador. Como se vio en la Figura 3.3, en ciertos ca-
sos las especies rédox podrian permear dentro de la pelicu-
la y reaccionar directamente sobre el electrodo. Sin embar-
g0, esto solo ocurre en una magnitud importante si la reac-
cién con el mediador es muy lenta, de modo que el especie
puede difundir a través de la pelicula sin reaccionar con el
mediador. La longitud de permeacion Xi. de la especie re-
ducida R dentro de la pelicula que resultara de la compe-
tencia entre difusion y mediacién puede expresarse segun
Savéant* como:

D
X, = |RiA
L= ey (3.2)
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donde Dgyr es el coeficiente de difusiéon de las especie re-
ducidas en el polimero y £ la constante cinética bimolecu-
lar. En el caso de los sistemas tratados por Murray y col., la
longitud de permeacion resulta tan pequefia (0.01 nm) que
puede considerarse que la reaccidon de mediaciéon ocurre
exclusivamente en la interfaz polimero-solucion.

3.2 Permeacion del reactivo en la pelicula

Cuando el potencial de media onda coincide con el del
electrolito externo y la corriente limite depende de la velo-
cidad de agitacion, el espesor y la concentracion de la cupla
externa (véase como ejemplo la Figura 3.3), la corriente
observada se debe a la difusion del reactivo dentro de la
pelicula y su posterior descarga en el metal base. Las
ecuaciones pertinentes para la corriente limite cuando
existe este tipo de control fueron discutidas en el capitulo
anterior. En ese caso también se aplica la ecuacion de
Koutecky-Levich pero ahora de la extrapolacion al origen
del grifico de Koutecky-Levich resulta I./#7FAKDgss. El
significado de estos términos fue explicado en el capitulo
anterior.

Murray y col.> midieron este proceso para los diferentes
mediadores y cuplas externas (Tabla 3.1I), obteniendo el

producto KDg/s, llamado permeabilidad, para las diferentes
cuplas.

pelicula | polifRu(vbpy)s]“"  polifRu(bpy)z(pyc)2*” poli[Os(bpy)z(vpy)al*" poli[Os(bpy)a(pyc)z]**

complejo

ferroceno 1.310° 9.210°

Ru(bpy)2Cl2 1.3107 1.0107®

Os(bpy)2Clz 2.010™ 1.210°®
Fe(bpy)2(CN)2 3.310™" 1.4 107
Ru(ibpy)2Clz 7.0107°

Ru(bpy).NOCI*"2 3.910°

Ru(bpy)s®* <10™ <1.410™ 1.0 107

Tabla 2.1lI: Producto xDrs en cm® s’ para distintas peliculas y pares rédox externos. Abreviaturas para
los ligandos: bpy = 2,2' bipiridina, ibpy = 4,4' (i-propilo-OCO); -2,2"-bipiridina, vbpy = 4-vinilo 4’-metilo 2,
2’ bipiridina y pyc = 4-piridilcinnanamida,
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De acuerdo con los autores mencionados, pueden
hacerse algunas correlaciones utiles a partir de los resulta-
dos mostrados en la Tabla 2.111.

En primer lugar, para moléculas de aproximadamente el
mismo tamano, los valores de KDg/r disminuyen con el
aumento de la carga de la sustancia que difunde. Nosotros
agregamos que este resultado del efecto de la carga es ra-
zonable ya que en todos estos casos el mediador tiene car-
ga positiva y por lo tanto el potencial Donnan operaria en
sentido de dificultar la entrada del catién de la cupla rédox
externa. Debe notarse que este efecto electrostatico debe
afectar a la constante de particiéon y no el coeficiente de
difusién.

En segundo lugar, es muy importante el efecto de ta-
mafio, que parece ser superior al de la carga. En este caso,
resulta claro que el tamafno de las particulas que difunden
afectan al coeficiente de difusion, pues evidentemente una
molécula voluminosa difundira con mayor dificultad que
una mas pequena.

Se sigue entonces que la permeabilidad para solutos de
tamafo grande y cargados positivamente es baja. Esto es
importante por cuanto es posible en estos casos despreciar
la contribucién de la permeacion en las expresiones de la
corriente limite y considerar solamente las otras contribu-
ciones.

Finalmente, la permeabilidad varfa de forma muy sensi-
ble con la estructura del polimero. Los polimeros enlaza-
dos por cadenas de cinnanamida, las cuales son mas largas
que las de vinilo, tienen una estructura mas abierta y por lo
tanto son mds permeables. El polimero de [Os
(bpy)2(vpy)2]>* tiene la menor permeabilidad de todos, por
lo tanto se infiere que el espaciado entre las unidades de
monoémero es relativamente pequefio.

Debe destacarse en este contexto que un fenémeno que
afecta notablemente la permeabilidad de las peliculas es el
swelling. En este trabajo demostraremos que el swelling de
peliculas de Os(bpy)2(PVP)xCl*1/2+ depende fuertemente
del pH y del estado de oxidacién del Os (Capitulo 7).
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3.3 Transporte de carga en la pelicula

Cuando se aumenta el flujo de la especie electroactiva
en la solucién externa (ya sea por aumento de la concen-
tracion o por aumento de la velocidad de rotacién) y la
cinética de mediacion es rapida, es posible que el control
del proceso pase al transporte de carga dentro de la pelicu-
la (ver diagrama cinético, seccion 2.6.4). Esto sera mas
probable cuanto mayor sea el espesor de la pelicula.

Obviamente, la conductividad del mediador variard de
polimero en polimero y puede depender de las condiciones
del medio externo, como lo muestran los resultados de
Tucceri y col.b presentados en la Figura 3.5 para la oxida-
cién de hidroquinona sobre un poli(s-aminofenol). En esta
Figura, a bajas frecuencia de rotaciéon del electrodo (flujos
bajos de especie rédox en solucién) la corriente limite esta
dada por la difusién de las especies en solucion y sigue la
expresion de Levich (4im oc 21/2), en tanto que a mayores
frecuencias (flujos altos) la corriente queda limitada por el
transporte electrénico en la pelicula y por lo tanto es inde-
pendiente de Q. A medida que aumenta el pH, el transpor-
te electronico en el mediador se hace mas lento (desminu-
ye su conductividad) y las cutvas zim vs. Q1/2 muestran que
el control por transporte electrénico en la pelicula se pro-
duce a menores flujos de especie rédox en solucion.

Otros resultados interesantes son los obtenidos por
Wang y Keene’ (Figura 3.6) quienes estudiaron la media-
cion del poli[tri(3(m-(4-bpy)alquil-tiofeno))Fell], con el
grupo alquilo de distinto nimero # de atomos de carbono,

siendo 2 < # < 11. A medida que aumenta la longitud de la
cadena del grupo alquilo, la conductividad del polimero
disminuye, efecto que se evidencia en la menor corriente

limite observada en las curvas zim vs. QQ1/2.

3.4 Comparaciéon con la teoria de transferencia de
carga en fase homogénea

La relacion entre la constante de velocidad homogénea
£ (con ambos pares rédox en solucion, las unidades de £

son M1 s1) yla constante de velocidad heterogénea 4. (pa-
ra la reacciéon de mediacion de la reduccién, con uno de los
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Figura 3.5: ijimcat VS. "7 para una pelicula de 60

nm de espesor de poli(o-aminofenol) en una so-
lucién de x M HCIO4 + (2-x) M NaClO4 + 10° M
quigona/hidroquinona. (X) 0.1 M, (1) 10% M, (A)
107 M.
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Figura 3.6: ij vs. Q"% para el electrodo desnu-
do (o) y peliculas de poli(tri(3-(cw-(4-bpy)alquil-
tiofeno)Fe(ll)) con el grupo alquilo de distinto
ndmero n de atomos de carbono: n=2(e), 7 (A)
y 11 ). 10 mM KsFe(CN)s en H;SO4 0.5 M. IT
~ 10 mol cm™®.
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Figura 3.7: Representacion del logaritmo de
los valores de k (en la gréfica kiz). y es diferen-
te para cada serie y varia entre 0.57 para la se-
rie Os/Ru y 0.46 para la serie Fe/Fe. La pen-
diente vale 8.46 V' para todas las rectas.

pares rédox confinado a la superficie de un electrodo y el
otro en solucién; unidades de A& son cm M1 s1) para el
caso en que la transferencia electrénica ocurre exclusiva-
mente en la interfaz polimero-solucién puede expresarse
como:8

k=12 (3.3)

donde 9 es la distancia entre sitios rédox en el polimero.

De modo que una vez obtenidas las constantes de velo-
cidad para las reacciones de mediacion seria posible com-
pararlas con aquellas medidas para reacciones de intercam-
bio isotopico del tipo M2+t + M*3* = M3+ + M*2*+ | utili-
zando un procedimiento similar al propuesto por Marcus’
para evaluar las constantes de reacciones de intercambio
electrénico en fase homogénea. Segiin Marcus, la constan-
te de velocidad para una reacciéon de intercambio electro-
nico entre dos iones A y B puede expresarse como:

k = [knkgKF (3.4)

kA v kB son las constantes de velocidad de las reaccio-
nes de intercambio isotopico, K es la constante de equili-
brio y fes:

nf (InK Y’

- 3.5
Ainlk kg / Z2) (3:5)

Z = 1011 M1 s es la frecuencia de choque en solucion
dada, por ejemplo, por la teorfa de Smoluchowskii.1?

Combinando las dos ecuaciones anteriores y teniendo
en cuenta que la constante de equilibrio puede expresarse

como log K = AEF/2.3RT, podemos llegat a la expresion:
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F

1
Ink = —loglk nkg )- AE°(1+yAE®° 3.6
k=2 og(kaks) 46RT (1+7AE°) (3.6)
donde
F
% (3.7)

" 9.2RTinlkakg / 2)

Murray y col.!! fueron los primeros en demostrar la va-
lidez de las ecuaciones anteriores para las reacciones de
mediacién en la interfaz polimero-solucién, empleando
una serie de complejos de Os, Ru y Fe con varios ligandos
de bipiridina y fenantrolina, y como mediadores po-
lifFe(vbpy)s]**, poli[Ru(vbpy)s]>* y poli[Os(vbpy)s]>*. Eli-
gieron las reacciones de oxidacion del sustrato en las que
AE" es negativo de modo que la reaccidn esta controlada
por la cinética de mediacion. En condiciones de control
cinético y ausencia de permeacién, a partir de la ordenada
al origen del grafico de Koutecky-Levich es posible obte-
ner £Cr, es decir el producto de la constante de velocidad
de mediacién por la concentracion de los sitios rédox en el
polimero que participan en la reacciéon de mediacion. Los
graficos log £ vs. AE”(1+yAE®) resultantes son lineales y
tienen el valor de la pendiente de 8.46 V-! corresponde al

indicado por la teoria de Marcus, en tanto que el valor de ¥,
depende de los metales involucrados y esta cercano a 0.5
V-1, Si bien el acuerdo es aceptable, la cuestion entre simili-
tudes y diferencias entre la cinética homogénea y la media-
cién es muy interesante y plantea desafios que no se discu-
tiran aquf por salir fuera del propodsito de este trabajo.
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Parte experimental

En este capitulo se detallan los materiales y métodos
empleados, incluyendo una breve descripcion de las técni-
cas instrumentales en los casos en que se consideré con-
veniente.

4.1 Celdas, electrodos y reactivos

4.1.1 Celdas electroquimicas

En las mediciones con el electrodo de disco rotatorio se
emple6 una celda electroquimica de tres electrodos en tres
compartimentos, con un vidrio fritado entre el electrodo
de trabajo y el contraelectrodo para mantener separadas las
soluciones. Se desoxigené con burbujeo de nitrégeno 6N
en la solucién durante 15 minutos antes de cada medida y
se mantuvo un flujo de nitrégeno sobre la solucién duran-
te las mediciones. Todo el material de vidrio fue limpiado
con mezcla sulfonitrica.

4.1.2 Electrodos

Como electrodos disco se emplearon cilindros envaina-
dos en tefléon de carbono vitreo (@ 4.0 mm, PAR, y @& 5.0
mm, Goodfellow), Pt (¥ 4.0 mm, PAR) y Au (0 5.0 mm,
elaboracion propia). Los electrodos fueron pulidos con lija
de grano 600 y alimina de 0.3 pm. Las particulas de alu-
mina remanentes después del pulido fueron removidas
mediante agitaciéon ultrasénica en alcohol durante dos
minutos. El contraelectrodo consistié de una lamina de Pt
de 4 cm?2.

Como electrodo de referencia se usé el electrodo de ca-
lomel saturado (SCE), cuyo potencial es +0.2412 V medi-
do contra el electrodo normal de hidrégeno, o el electrodo
de calomel normal con NaCl 1.0 M (+0.2801 V ss. electro-



Figura 4.1: Complejo cis-Os(bpy).Cl sintetizado.

do normal de hidrégeno). Con el uso de NaCl en lugar del
mas habitual KCl se evité la formacién de clorato de pota-
sio insoluble durante la electrosintesis de poli(arilaminas).
A menos que se indique especificamente, todos los poten-
ciales informados en este trabajo estan referidos al electro-
do de calomel saturado.

En las mediciones con electrodo disco-anillo, se empled
uno de Pt-Pt fabricado por PAR (radio del disco 2.50 mm,
radio interior del anillo 3.37 mm, radio exterior del anillo
3.82 mm). El factor de coleccion No medido experimen-
talmente usando la reacciéon de oxidacién de yoduro de
potasio (KI 0.5 mM en H2SO4 0.5 M) fue de 0.23, mientras
que el valor tedrico! calculado usando los valores de los
radios medidos con micrémetro y lupa fue de 0.21.

4.1.3 Reactivos

La poli(4-vinilpiridina) de masa molar 50 000 g/mol fue
adquirida a Polyscience. El resto de los reactivos fueron de
pureza analitica (Aldrich, Merck, Riedel de-Haén, Fluka,
ICN Biomedicals) y se usaron tal como se recibieron. Las
soluciones fueron preparadas con agua de calidad MilliQ
(sistema de purificaciéon Millipore).

4.2 Métodos de modificacion de electrodos con po-
limeros electroactivos

4.2.1 Polimeros redox [Os(bpy)2(PVP)xCI|CI
4.2.1.1 Sintesis del complejo cis-Os(bpy).Cl,

El complejo fue preparado siguiendo en lineas generales
el método descrito por Kober y col.,> que involucra la re-
accion entre cantidades estequiométricas de (NH4)20OsCls y
2-2’ bipridina (bpy). Se calentaron 1.0 g de (NH4)20sCls
con 0.72 g de bpy en 50 ml de etilenglicol a reflujo duran-
te 45 minutos en atmodsfera de Na. Dado que en la reac-
cién se genera una mezcla de cis-Os(bpy)2Cla y cis-
[Os(bpy)2Clo]*, se usaron 50 ml de soluciéon saturada de
ditionito de sodio para reducir el Os(III) a Os(II). El pre-
cipitado purpura oscuro obtenido fue separado por filtra-
cioén, lavado con agua para eliminar el Os(bpy)s?* y otros
compuestos i6nicos, y luego con éter. El rendimiento fue
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del 75 % aprox. La identidad del complejo obtenido fue
confirmada por espectroscopia uv—visible del complejo
(maximos de absorbancia en acetonitrilo 382, 467 y 562
nm).

4.2.1.2 Sintesis de polimero [Os(bpy).(PVP)xCIICI

Se tomo6 como base el método descrito por Larsson y
Sharp3, con algunas modificaciones, tales como emplear
calentamientos a reflujo para evitar trabajar con volumenes
muy pequefios. Se prepararon soluciones de polimero con
diferente relaciéon molar de Os a piridilo (5 < x < 20). La
coordinacién del PVP con el cis-Os(bpy)2Clz fue llevada a
cabo en matraz a reflujo con 50 ml de soluciéon metandlica
conteniendo alrededor de 15 mg del complejo y la cantidad
correspondiente de PVP. El tiempo de reacciéon fue de 7
dias. Luego se permiti6 la evaporacion del solvente hasta
conseguir un volumen de unos 2 ml.

4.2.1.3 Formacion de peliculas de [Os(bpy).(PVP)xCIICI
Se prepararon dos tipos de peliculas:

®  Drop coating: se tomé un volumen de 25 a 50 pl, medido
con micropipeta de precision High Tech Lab V3-
Series, de solucién metandlica de [Os(bpy)2(PVP)CI|Cl
de concentracion 1 mg/ml y se la deposité sobre la su-
perficie del electrodo. Se dejé evaporar el solvente en
desecador durante dos dias a temperatura ambiente.

e Spin coating: un volumen de 50 pl de solucién metandli-
ca de [Os(bpy)2(PVP)ClCl de concentraciéon variable
fue transferida a la superficie del electrodo que inme-
diatamente fue sometido a una rotacién de 3000 rpm
durante 3 minutos. Luego se lo dejé en desecador de la
misma forma que se describi6 anteriormente.

Antes de las mediciones electroquimicas, las peliculas
fueron acondicionadas mediante un ciclado de potencial
entre 0 y +0.6 V durante media hora. Durante este acondi-
cionamiento, se observa que los picos voltamétricos crecen
un poco, la separacion entre picos se hace menor y dismi-
nuye ligeramente la corriente capacitiva, indicando que se
favorece el comportamiento reversible de la cupla redox.
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Figura 4.2: Esquema del arreglo experimental
de las mediciones con potencial de electrodo
controlado. El electrodo de referencia R se co-
loca muy cerca del electrodo de trabajo T. Un
fritado entre el electrodo de trabajo y el con-
traelectrodo C mantiene separadas las solu-
ciones.

4.2.2 Electrosintesis de poli(arilaminas)
4.2.2.1 Poli(anilina)

Las peliculas de poli(anilina) fueron crecidas en electro-
dos de disco de Au o Pt a partir de una soluciéon 1.5 M
HCIO4 + 0.1 M anilina, ciclando el potencial a 0.1 V s
entre -0.1 Vy +0.7 V. Dado que la PAni muestra el llama-
do efecto de primer ciclo o efecto de relajacion, se tuvo la
precaucion de relajar completamente el polimero antes de
cada experiencia, manteniendo el potencial en zona de re-
duccién (E = -0.25 V) durante un minimo de 30 minutos
antes de comenzar el barrido en direccién positiva.

4.2.2.3 Poli(o-aminofenol)

Las peliculas de poli(s-aminofenol) fueron crecidas en el
clectrodo disco de Au a partir de una soluciéon 0.1 M
HCIO4 + 0.1 M NaClO4 + 20 mM s-aminofenol, ciclando
el potencial 2 0.1 V s1 entre —0.2 V 'y +0.75 V, excepto el
primer ciclo que se llevé a +0.8 V.

4.3 Mediciones electroquimicas

En la Figura 4.2 se muestra esquematicamente el siste-
ma experimental usado en las mediciones electroquimicas.
El potenciostato es un instrumento que controla el poten-
cial del electrodo de trabajo (T), independientemente de las
reacciones que ocurran en el contraelectrodo (C). Mediante
un circuito de retroalimentacién, se ajusta el voltaje entre
el contraelectrodo y el electrodo de trabajo de manera que
la diferencia de potencial entre los electrodos de trabajo y
referencia (R) siempre sea la deseada, generalmente provis-
ta por un generador de funciones. Sélo pueden circular
cantidades de corriente apreciables entre el contraelectrodo
y el electrodo de trabajo, pues el electrodo de referencia
esta conectado a una punta electrométrica de muy alta im-
pedancia.

4.3.1 Salto de potencial

La forma mas simple de perturbar un electrodo es me-
diante la aplicacion de un salto de potencial. Para una reac-
cién electroquimica de una especie electroactiva en solu-

4-70



cion, la respuesta en corriente para un salto de potencial
desde un valor donde no existe reaccion faradaica a otro
donde la reacciéon esta limitada por difusion del reactivo
desde el seno de la solucién hacia la superficie del electro-
do viene dada por la ecuacion de Cottrell:

nFAD,," *Cy

iy(t)= (4.1)
d o1/ 24172

donde A es el area del electrodo, D;p es el coeficiente de
difusién aparente, Cr es la concentracion, # es el numero
de electrones intercambiados y # el tiempo transcurrido
desde que se produjo la perturbacién. Una relacion equiva-
lente es valida para los electrodos recubiertos con polime-
ros electroactivos en condiciones de control difusional y
de ese modo puede evaluarse el importante producto
Dqp!/2Cr a partir del registro de los transitorios de corrien-
te en experiencias de salto de potencial.

4.3.2 \/oltametria ciclica

Una técnica muy comun para estudiar reacciones de
electrodo es la voltametria ciclica, donde se varia lineal-
mente el potencial de electrodo entre dos valores limites
empleando una onda triangular proveniente del generador
de funciones. A determinados potenciales, las especies
electroactivas en las cercanfas del electrodo de trabajo
pueden intercambiar electrones con el electrodo y generar
una cofrriente que se registra juntamente con la variacion
de potencial del electrodo de trabajo. El grafico corriente-
potencial obtenido se denomina voltagrama ciclico.

Los potenciales de descomposicion del agua, con des-
prendimiento de oxigeno o hidrégeno, limitan la ventana
de potencial de trabajo en soluciones acuosas. El uso de
electrodos recubiertos con polimeros que pueden ser oxi-
dados irreversiblemente impone mayores limitaciones a la
ventana de potencial.

La velocidad de barrido » puede variarse en un rango
muy amplio (de 10#a 10* V s1) y los voltagramas de elec-
trodos recubiertos con peliculas electroactivas obtenidos a
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Figura 4.3: Simulacién de un voltagrama ci-
clico bajo condiciones de difusién acotada.

bajas velocidades de barrido muestran diferentes caracte-
risticas de los obtenidos a altas. Esto se debe a los distintos
tiempos caracteristicos de la difusion y la perturbacion.

4.3.2.1 La respuesta voltamétrica de los polimeros rédox

Consideremos nuevamente un par rédox reversible con-
tenido en una pelicula delgada aplicada sobre un sustrato
conductor. Al variar linealmente el potencial del electrodo
se produce una corriente que es proporcional a la veloci-
dad de la reaccién de oxidacion o reduccion. Por lo tanto,
el analisis adecuado de las curvas de polarizacién y volta-
gramas ciclicos permite obtener informacién acerca de la
velocidad del transporte de carga.

Las caracteristicas de los voltagramas ciclicos obtenidas
dependen de la velocidad de barrido. Si la perturbacion es
suficientemente lenta, el proceso de difusiéon puede propa-
garse a todo el polimero, en cuyo caso la difusién esta aco-
tada al espesor de la pelicula; en cambio, si la velocidad de
barrido es alta sélo las regiones mas inmediatas a la super-
ficie del electrodo son alcanzadas por la perturbacion y se
obtiene la respuesta tipica de una especie electroactiva en
solucion (difusion semiinfinita).*

Si la velocidad de barrido es suficientemente lenta,
puede considerarse que las concentraciones de las especies

reducidas y oxidadas estan en equilibrio termodinamico en
toda la pelicula. La corriente puede expresarse como:

. _N*F*Crv

o7 o(1-0)v (4.2)

donde O es la fraccion de sitios oxidados, Cr la concentra-
cioén total de sitios rédox y I el volumen de la pelicula. La
corriente de pico se alcanza para 6 = % y resulta directa-
mente proporcional a la velocidad de barrido de potencial:

_n?’F?C{V ,

4.3
® = 4RT (*-3)
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Un voltagrama ciclico obtenido bajo condiciones de di-
fusién plana acotada muestra picos anoddicos y catddicos
simétricos (Figura 4.3). La carga total evaluada a partir del
area bajo cada pico voltamétrico es proporcional al conte-
nido total de sitios rédox: ¢ = nFCrl” = nFAI'r, donde A
es el area aparente del electrodo y I'r es la concentracion
superficial en mol cm2.

Si, en cambio, la velocidad de barrido es relativamente
alta, la perturbaciéon del potencial es demasiado rapida
frente a la difusién para establecer en toda la pelicula la
composicion de equilibrio termodinamico, provocando la
aparicion de perfiles de concentracion. Mediante la resolu-
ciéon de las ecuaciones de difusiéon plana semiinfinita,> se
observa en un voltagrama ciclico de un par rédox reversi-
ble obtenido bajo estas condiciones que los potenciales de
pico anddico y catédico aparecen desplazados 59 mV/7 a
25 °C y son aproximadamente independientes de la veloci-
dad de barrido (Figura 4.4). Ademas, la corriente de pico
es directamente proporcional a #'/2 respondiendo a la
ecuacion de Randles-Sevcik:

1/2
, nF
iy = 0.4463-nF(RTJ AD,,"?Cyv"/? (4.4)

La ecuaciéon 4.4 permite evaluar el valor del producto
Dqp'/2Cr a partir de un grafico de corriente de pico contra
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.

En suma, a partir de una voltagrama ciclico en condi-
ciones de difusién plana acotada puede conocerse la canti-
dad de sitios electroactivos, en tanto que a partir de una
serie de voltagramas ciclicos obtenidos en condiciones de
difusién semiinfinita puede evaluarse el coeficiente de di-
fusiéon aparente.

4.3.2.2 La respuesta voltamétrica de los polimeros conjuga-
dos

Siguiendo a Feldberg la respuesta voltamétrica de un
polimero conjugado puede explicarse en base a dos proce-
SOS superpuestos:
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Figura 4.4: Simulacion de un voltagrama ci-
clico bajo condiciones de difusion semi-
infinita.
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Figura 4.5: Simulacion del pico voltamétrico
de acuerdo con el modelo de Feldberg para
una pelicula de 1 um de espesor (Cpax = 1 mF
cm™).

a) un proceso faradaico de oxido-reduccion, el cual puede
tratarse matematicamente de forma idéntica al de los
polimeros rédox (ecuacion 4.3 para el caso reversible;
no obstante, la transferencia electrénica en los polime-
ro conjugados es en general cuasirreversible).

b) un proceso capacitivo caracterizado por una capacidad
que es directamente proporcional a la fracciéon de po-
limero oxidado:

I= VCmaxev (4-5)

donde Cmax €s una constante equivalente a la capacidad
del polimero totalmente oxidado.

En la Figura 4.5 se muestra a modo de ejemplo una
simulacién de un barrido anddico considerando el caso de
un par reversible.

4.3.4 Electrodo de disco rotatorio

Los métodos hidrodinamicos, tales como el electrodo
de disco rotatorio (RDE), involucran el transporte convec-
tivo de masa de un modo controlado y reproducible.
Cuentan con la ventaja de que puede alcanzarse rapida-
mente un estado estacionario y las mediciones pueden
hacerse con precision. Ademas, los procesos capacitivos,
como la carga de la doble capa, no afectan a las medidas en
estado estacionario.

El RDE es un disco que al rotar en torno a su eje gene-
ra por fuerzas de viscosidad un flujo laminar de solvente
desde el seno de la solucién hacia el electrodo. Aunque el
tratamiento matematico del proceso hidrodinamico es
complicado, generalmente se simplifica con la aproxima-
cién de que existe una fina capa de solvente, llamada capa
de difusién, sobre la superficie del electrodo donde no
existe conveccién en la direccion axial. A distancias del
electrodo mayores que la capa de difusion, el transporte de
la sustancia electroactiva es convectivo y su concentracion
es igual a la del seno de la solucién, en tanto que a distan-
cias menores el transporte es por difusion. El valor del

espesor de la capa de difusion es & = 1.61 D3 v1/6 Q3-1/2
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donde D es el coeficiente de difusiéon de la especie elec-

troactiva, v es la viscosidad de la solucién y € la frecuencia
angular de rotaciéon. Suponiendo un gradiente de concen-
traciones 0C/0z lineal en la direccién axial, puede evaluat-
se la corriente limite que, a diferencia de la ecuacién de
Cottrell, es independiente del tiempo. La corriente resul-
tante esta dada por la ecuacion de Levich:

ig= nFACDaCj =nFACD/ & (4.6)
oz z=0

4.3.5 Instrumental

Para las mediciones electroquimicas se usé un poten-
ciostato/galvanostato EG&G Princeton Applied Research
(PAR) modelo 273A, controlado por una PC Pentium In-
tel mediante el programa m352 de PAR. En las medidas
con electrodo disco-anillo, se usé un bipotenciostato PAR
modelo 366A vy las variables se registraron en un registra-
dor X-Y1-Y2 Philips modelo PM 8134. Para el control de
la rotacion de los electrodos se empleé un equipo EG&G
PAR modelo 636.

4.4 Desarrollo de una técnica de deteccion de flujo
de protones mediante el empleo del electrodo dis-
co-anillo rotatorio

4.4.1 Fundamento

El electrodo disco-anillo fue inicialmente desatrrollado
para detectar intermediarios inestables de reacciones de
electrodo.” Consiste de un electrodo disco central rodeado
en forma concéntrica primero de un anillo aislante y luego
de un electrodo anillo, de modo de tener dos electrodos
cuyos potenciales o corrientes pueden controlarse inde-
pendientemente. Esto permite utilizar el electrodo anillo
para obtener informacioén acerca de los procesos que ocu-
rren en el electrodo disco.

Para nuestros fines, nos resultara particularmente util
considerar el empleo del electrodo disco como un genera-
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dor de especies y el anillo como un detector de esas espe-
cies. Para conseguir esto de forma cuantitativa, es necesa-
rio describir el transporte de las especies desde el disco al
anillo.® En un sistema de electrodo rotante se genera sobre
el electrodo una capa delgada donde el transporte en la
direccion axial (perpendicular a la superficie del disco) es
esencialmente de caracter difusional (dentro de la capa de
difusion la conveccion en la direccion axial es practicamen-
te nula). Sin embargo, dentro de esta capa de liquido existe
una componente convectiva radial no nula, de modo que
los productos generados en el disco son transportados
hacia el anillo impulsados por fuerzas convectivas sumadas
a la difusion. Si la capa de difusién fuera realmente una
capa de liquido estanco, el electrodo anillo serfa practica-
mente inatil para la deteccion de las especies generadas en
el disco.

Consideremos el electrodo disco-anillo inmerso en una
soluciéon que contiene una especie susceptible de ser oxi-
dada, tal como iones yoduro: 2 I = I + 2 e Si el electro-
do disco es sometido a un potencial tal que todos los iones
yoduros que alcanzan al disco son oxidados a yodo y el
electrodo anillo a un potencial tal que el yodo es reducido
a yoduro, puede definirse la eficiencia de colecciéon No co-
mo:

No = ~Irim /D im (4.7)

No es un niumero positivo y menor que uno, pues algo
de yodo se escapa al seno de la soluciéon. Mediante la reso-
lucién de las ecuaciones hidrodinamicas y de difusién bajo
las condiciones de contorno del problema se llega a la con-
clusiéon de que la eficiencia de colecciéon depende soélo de
de los valores de los radios del disco y el anillo.?

En la Figura 4.6 se muestra un grafico de corriente en
los electrodos disco y anillo cuando se varia el potencial
del disco manteniendo constante el del anillo. De este gra-
fico puede determinarse Ny a partir del cociente de co-
rrientes limites difusionales.
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Figura 4.6: Determinacion de la eficiencia de coleccion Ny de-
terminado con KI 0.5 mM en H.SO4 0.5 M a una frecuencia de
rotaciéon de 1600 rpom y una velocidad lineal de barrido de 33.3
mV s, Las curvas representan la corriente en el electrodo disco
(——), y las corrientes limites en el anillo de reduccién de yodo a
Er=0V (- - - -) y de oxidacién de yoduro Er=0.76 V (— — )
como funcién del potencial en el disco Ep .

En caso de que la concentraciéon de yodo en el seno de
la solucién no fuera nula, aun cuando no fluyera corriente
en el disco habtia un valor no nulo de corriente en el ani-
llo. En tal caso, para una reaccion reversible la corriente en
el anillo puede expresarse como:

iR = IS - NOiD (48)

donde 7r° corresponde al valor de corriente en el anillo
cuando no circula corriente en el disco. Esta ecuaciéon in-
dica que la generacién o consumo de la especie que reac-
ciona en el anillo produce un aumento o disminucién de la
corriente en el anillo en una cantidad Ny 7zp. Puede verse
este efecto en el Figura 4.6, considerando esta vez la curva
de corriente en el anillo a Er = 0.75 V, potencial al cual
todo el yoduro que alcanza el anillo es oxidado a yodo. Si
el potencial del disco es tal que se produce oxidacion de
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yoduro en el disco (cortiente limite en el disco 7pjim), la
corriente en el anillo disminuye en No 7D jim.

Consideremos ahora un fenémeno en el cual se generan
o consumen iones hidrégeno en el electrodo disco. ¢Podria
emplearse la reaccion de reduccion a gas hidrégeno (2 H*
+ 2 ¢ — Hb) para seguir las variaciones del flujo de iones
hidrégeno? En soluciones acidas, los valores de corriente
limite difusional para la reacciéon de desprendimiento de
gas hidrégeno son muy altos, y en la practica es imposible
emplear el electrodo disco-anillo de un modo analogo al
desctito para el par yodo/yoduro. Albery y Calvo!® propu-
sieron un método basado en el electrodo de disco-anillo
rotatorio para medir potenciométricamente la cantidad de
protones liberados en el curso de una experiencia electro-
quimica, posteriormente aplicados a la determinacién de
flujos de protones en electrodos recubiertos con tionina.
En las condiciones elegidas, el flujo de protones en el ani-
llo es nulo y por lo tanto las condiciones de contorno son
muy diferentes de las que conducen a las ecuaciones 4.7 y
4.8, obtenidas para el caso de corriente limite en el anillo.

Nuestro objetivo es emplear el electrodo disco-anillo en
modo amperométrico, en condiciones de corriente en el
anillo no nula pero alejado del limite difusional, para moni-
torear la generaciéon o consumo de protones en el disco a
través de la medicion corriente en el anillo. Ademas, se
pretende que estas medidas puedan realizarse en medio
fuertemente acido —de otro modo, no podria aplicarse a
electrodos recubiertos por peliculas de poli(arilaminas),
que requieren de pH bajo para comportarse como conduc-
tores.

Este nuevo método de medicién requiere ajustar el po-
tencial del anillo convenientemente, de modo de que circu-
le un cierto valor de corriente en el anillo ze. Para un pro-
ceso que libera protones, una perturbacion de potencial en
el disco provoca un aumento del flujo de protones en el
anillo. Por lo tanto, la corriente en el anillo se incrementara
en valor absoluto durante el barrido de potencial en el dis-

co en una cantidad Ar = & - R°. De este modo, el anillo
puede ser empleado para seguir la entrada y salida de pro-
tones en el disco.
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4.4.2 Implementacion experimental

Desde el punto de vista experimental, puede emplearse
un circuito electréonico de manera de medir directamente la
cantidad Az = 7 - 7r° relacionada con los cambios de flujo
de iones hidrégeno.

En las medidas que se presentan en este trabajo, el po-
tencial del anillo fue ajustado a un valor conveniente de
modo de obtener una corriente /r° de aproximadamente 10

HA, a menos que se indique explicitamente otro valor.
Mediante un circuito de gffser acoplado a la corriente de
salida del anillo (Figura 4.7), pudieron medirse los cambios
en la corriente del anillo AZr con limite de deteccion de 0.1

pnA. Dado que las corrientes catédicas son consideradas
aqui negativas, el cambio de corriente en el anillo es nega-
tivo para un proceso que libera protones en el disco.

4.4.3 Curvas de calibracion

Si pretendemos emplear el método de seguimiento de
flujos de iones hidrégeno a sistemas complicados, tales
como conmutacion rédox de peliculas de poli(arilaminas),
primero debe validarse la técnica y confirmar la confiabili-
dad de las medidas realizadas.

La reaccion de desprendimiento de gas hidrogeno en el
disco puede usarse para generar variaciones controladas
del flujo de i16n hidrégeno hacia el anillo. Por lo tanto, se
realizaron experiencias donde la reacciéon de desprendi-
miento de hidrégeno se usé para producir un consumo
controlado de protones en el disco, caracterizado por un
valor de corriente en el disco 7p, y se midi6 la variacién de
corriente en el anillo AR = 7r - 7r°, donde &° es la corriente
inicial en el anillo cuando la corriente en el disco es nula.
En estas medidas tanto 7p como 7R son corrientes catddi-

cas, por convencion negativas. Sin embargo, valor de Az
bl bl

puede ser negativo o positivo: AR < 0 indica un mayor
flujo de protones hacia el anillo y estd asociado con una

liberaciéon de protones en el disco, en tanto que Ar > 0
indica menor flujo de protones hacia el anillo y consumo
de protones en el disco.
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Figura 4.7: Circuito seguidor de voltaje con ajuste
de offset usado para convertir electrébnicamente la
sefial de entrada ir en la sefial de salida Air. EI am-
plificador operacional usado fue un National Semi-
conductor TLO71. R1=10K, R2=100 K, R3=1K,
Vop=18 V.
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Figura 4.8: Curva de calibracion ip vs. ir° en HCIO4
0.1 M. N = 0.0042.
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Figura 4.9: Dependencia del factor de deteccion
N con: (a) la corriente inicial en el anillo a 5000
rom en HCIO4 0.1 M (o) y 1.0 M (e); (b) la fre-
cuencia de rotacion (ir° = 10 uA, en HCIO4 0.1
M).

Las curvas Az vs. 7p fueron determinadas en forma gal-
vanostatica (variando la corriente en el disco por saltos y
luego midiendo el valor de Az alcanzado) y en forma gal-
vanodinamica (usando una rampa lineal de corriente para
variar /p, y registrando i y Azr simultaneamente). Los re-
sultados obtenidos mediante ambas técnicas son equiva-
lentes, aunque el modo galvanodindamico permite observar
algunos fenémenos transitorios. Como puede observarse
en la Figura 4.8, la respuesta Az 25. 7p es lineal con orde-
nada al origen cero en el rango de corrientes empleado.
Esto indica que existe una proporcionalidad directa entre
el consumo de protones en el disco y la variacién de co-
rriente en el anillo.

Al encontrarse empiricamente a partir del grafico Az s.
/> de la Figura 4.8 una relacion lineal entre las variables
representadas, podemos escribir:

Aig = —Ni (4.9)
R D

donde N es una constante de proporcionalidad que llama-
remos factor de deteccion. La ecuacion 4.9 puede reordenarse
de la siguiente forma:

ir =8 - Nip (4.10)

Notese la similitud formal entre las ecuaciones 4.8 y
4.10. No obstante, como se menciond antes, la eficiencia
de coleccién No y el factor de deteccion N se aplican a
condiciones de trabajo diferentes. Como se vera con mas
detalle, el factor de detecciéon N depende, entre otras va-
riables, de la frecuencia de rotacién y la concentracion de
acido, mientras que la eficiencia de coleccion Ny depende
solo de los valores de los radios de los electrodos.

4.4 4 Factores que influyen en la eficiencia de deteccion

Se estudi6 la dependencia del factor de deteccién N con
la frecuencia de rotacién del electrodo €2, el valor de co-
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rriente inicial r° y la concentracion de 4cido en el seno de
la solucion Gy,

Respecto de la influencia del valor de corriente inicial
del anillo &°, se observa que a valores bajos de corriente
hay una dependencia aproximadamente lineal entre el fac-
tor de deteccion e &°, en tanto que para valores mas altos
de #r°, el factor de deteccion crece con r° aunque con una
pendiente menor (Figura 4.92a). Por otro lado al aumentar
la frecuencia de rotacioén, el factor de deteccién disminuye
de la forma que se muestra en la Figura 4.9b, para valores
de 7r° relativamente pequenios (1-10 pA).

Respecto de la concentracion del acido, medidas reali-
zadas en acido sulfurico y acido perclérico de concentra-
cién entre 0.1, 1.0 y 3.7 M indican que el factor de detec-
cion aumenta si la concentracion del acido disminuye, con
resultados similares si se usa acido perclorico (Tabla 4.1).

4.4.5 Modelos desarrollados para casos limites

No existe en la literatura un tratamiento matematico
adecuado para el sistema disco-anillo en las condiciones de
trabajo empleadas. No obstante, se han resuelto las ecua-
ciones de flujo para las condiciones de corriente en el ani-
llo nula y para el limite difusional. Estos modelos permiten
interpretar la dependencia encontrada del coeficiente N
con la frecuencia de rotacion del electrodo, el valor de co-
rriente inicial en el anillo y la concentracién del acido en el
seno de la solucion.

El cilculo en condiciones de corriente limite difusional
(R® = @Rjim) fue tratado por Albery y Hitchman!! para la
deteccion en el anillo de intermediarios producidos en el
disco cuando la concentracion del intermediatio en la solu-
cién no es nula. En ese caso, se cumple la ecuacion:

irjim = Irjim_ - Noip (4.11)

donde N es el factor de coleccion, dependiente sélo de la
geometria y por lo tanto, en estas condiciones la eficiencia
de coleccion Ny es igual al coeficiente de deteccion N.
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[H:SO4] /M 10°N [HCIOJ /M 10°N

3.7 0.130 3.7 0.112
1 0.198 1 0.184
0.1 1.56 0.1 1.98

Tabla 4.1: Dependencia del factor de detec-
cién con la concentracién del acido en HCIOy4
y H>SOy4 a una frecuencia de rotacién de 5000
rpm y una corriente inicial en anillo de 10 UA.
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Para el caso en que la corriente inicial en el anillo muy

pequefia (R> — 0), se puede aplicar el tratamiento de Albe-
ry y Calvo, que lleva a la siguiente expresion para el factor
de coleccion:

v 1/6NDI-RO

N =1.61
nFARD?/3C Q"2

(4.12)

Np es una constante que depende de las dimensiones del
disco-anillo, C}, es la concentracion de protones en el seno
de la solucion, Ap el area del disco, D es el coeficiente de
difusiéon de los protones en la solucion, # es el numero de
electrones intercambiados (2 en este caso) y Fla constante

de Faraday.

Cuanto menor sea el valor de la corriente en el anillo,
mas apropiadas seran las ecuaciones desarrolladas por Al-
bery y Calvo para el caso de corriente nula en el anillo.
Estas indican una dependencia lineal con &0, Cply (21/2
segin la ecuacion 4.12. Por otro lado, al aumentar la co-
rriente en anillo nos aproximamos a las condiciones que
conducen a la ecuacién 4.7 y N tiende al valor determina-
do por las dimensiones del disco-anillo.

Esto esta de acuerdo, al menos en forma cualitativa, con
lo observado experimentalmente. En efecto, empleando
los mismos resultados de la Figura 4.9, se presentan en la
Figura 4.10 los graficos experimentales que muestran la
variacion del factor de deteccién con la corriente en el ani-
llo y la inversa de la raiz cuadrada de la frecuencia de rota-
cién, que muestran un aceptable grado de linealidad entre
las variables involucradas.

4.4 .6 Limitaciones de la técnica

Durante las experiencias realizadas, se han encontrado
dos limitaciones que dificultan el empleo de esta técnica.

En primer lugar debe considerarse que, si bien la reac-
cién de reducciéon de protén a hidrégeno es la base de la
técnica desarrollada, ésta no es la Gnica reaccion posible, ya
que en la soluciéon pueden haber varias especies capaces de
reducirse en las condiciones de trabajo, tales como
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oxigeno: 0,+4H +4e > H,0
impurezas organicas: X+mH +ne > Y+p H,0

electrolito: clo, +8 H +8e - Cl +4 H,0

Por otro lado, si el electrodo se somete a potenciales
dentro de la zona de adsorcion de hidrégeno (no tan nega-
tivos como para provocar el desprendimiento de hidroge-
no molecular), un cambio en el pH modifica el grado de
cubrimiento y esto genera una corriente debida al proceso
de adsorcion: H* + e —> Haas. Por lo tanto, deben elegirse
condiciones de trabajo tales que la unica reacciéon que de-
termine la corriente en el disco sea la de reduccién de pro-
tones.
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Figura 4.11: Voltagramas ciclicos antes de hacer las medidas
(linea llena) y luego de 2 horas de funcionamiento (linea pun-
teada).

La segunda dificultad encontrada es la contaminacion
de la superficie del anillo. La presencia de impurezas afecta
a los procesos electroquimicos que ocurren sobre la super-
ficie del platino.!? Este metal es particularmente sensible a
la contaminacion superficial, debido a que tiene una gran
tendencia a adsorber compuestos organicos. Concentra-
ciones del orden de 10 M producen efectos detectables
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Figura 4.12: Esquema del sistema de medida de
AFM. La base sobre la que se asienta la muestra

esta controlada por un motor a pasos.

sobre el Pt.

Una superficie de Pt limpia muestra un voltagrama muy
caracteristico, donde la presencia de picos bien definidos
de adsorcion de hidrogeno, asi como de un platean sin pi-
cos en la zona de 6xido de platino, pueden usarse como
criterio del grado de limpieza del electrodo. Al hacer un
tratamiento de preparacion del electrodo anillo, se obtuvie-
ron los voltagramas esperados de una superficie limpia de
Pt (Figura 4.11, linea llena). Sin embargo, al repetir varias
determinaciones del factor de deteccion, se encontrd que
el valor obtenido disminuye con el tiempo. Nuevos volta-
gramas del anillo mostraron una pérdida de definicién en
los picos del hidrégeno (Figura 4.11, linea punteada), lo
cual puede atribuirse a contaminacion del electrodo. Dado
que el tiempo requerido para observar variaciones signifi-
cativas en el factor de deteccion es relativamente grande
(mucho mayor que el tiempo requerido para completar una
voltametria ciclica a 50 mV s1), igualmente pueden reali-
zarse mediciones cualitativas confiables. Sin embargo, las
mediciones cuantitativas se vuelven inciertas si el coefi-
ciente de deteccion varfa. Es posible que puedan hacerse
mejoras importantes en este aspecto mediante una pro-
gramacion adecuada de pulsos de potencial en el anillo, tal
como se emplea en la deteccion amperométrica pulsada.!?

4.5 Microscopia de fuerza atémica

La microscopia de fuerza atomica (AFM) se basa en un
principio relativamente simple si se lo compara con otras
técnicas de microscopia. Una punta muy afilada ubicada en
el extremo de una viga voladiza flexible o cantilever es lle-
vado a una distancia muy préxima de la superficie de la
muestra a investigar. La punta se mueve a través de la su-
perficie en multiples barridos lineales. Las caracteristicas
topograficas de la superficie provocan un movimiento de
la punta y del cantilever hacia arriba y abajo que puede ser
medido con gran precision y emplearse para generar una
imagen tridimensional de la superficie.

En la Figura 4.12 se muestra un esquema del equipo de
AFM empleado. Consiste de cinco componentes principa-
les: una computadora para controlar el proceso de medi-
cién y la adquisicién de datos, un instrumento electronico
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para el control de la posicién de la punta, una unidad de
barrido para posicionar la punta con precision nanométri-
ca, un detector de posicion de la punta (interferémetro de
un laser conducido por fibra de vidrio) y un microscopio
optico con un motor a pasos para la aproximacion gruesa
de la punta montado sobre un sistema antivibratorio.

El tipo de interacciones asociadas son principalmente
fuerzas de van der Waals. Los regimenes de coleccion de
imagenes mas empleados son el modo contacto y modo
no-contacto (“tapping”). En el modo de contacto, el canti-
lever se mantiene a unos pocos angstroms de la superficie
de la muestra y por lo tanto prevalecen las fuerzas repulsi-
vas. Esta fuerza de contacto provoca deflexiones del canti-
lever para acomodarse a los cambios topograficos encon-
trados en el barrido. Una vez detectada la deflexion del
cantilever, un circuito de retroalimentacion mueve al uni-
dad de barrido hacia arriba o abajo para mantener la de-
flexion constante y este movimiento es utilizado para ge-
nerar la imagen.

En el modo no-contacto, el cantilever se ubica a dece-
nas o clentos de angstroms de la superficie de la muestra,
por lo que prevalecen las fuerzas atractivas inferiores al
nN. El escaso contacto minimiza la contaminacién de la
punta y permite estudiar muestras blandas o elasticas. Para
la medicién de fuerzas tan pequefas se usa un sistema de
deteccion oscilante. Se provoca la vibracion del cantilever a
la frecuencia natural de resonancia y luego se detectan los
cambios en la frecuencia de resonancia debidos a la cerca-
nfa de la superficie de la muestra. Como la frecuencia de
resonancia esta relacionada con la constante de fuerza del
cantilever y ésta varia con el gradiente de fuerzas que expe-
rimenta —la pendiente de la curva energia potencial zs. dis-
tancia en la Figura 4.13—, los cambios en la frecuencia de
resonancia pueden ser usados como medida de la separa-
cién entre la punta y la muestra.

Se empleé un microscopio de fuerza atomica Surface
Imaging System GmbH. La unidad de barrido esta incluida
en un microscopio 6ptico Olympus BX60M, lo cual per-
mite observar por AFM una misma zona de la muestra aun
cuando sea quitada de la plataforma de observacioén. Cen-
trando el objetivo dptico con respecto al tubo piezoeléctri-
co del objetivo AFM con una grilla de calibracion
NanoProbes, el microscopio o6ptico puede usarse para
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Figura 4.13: Variacion de la fuerza interatomica
con la distancia punta-muestra. En el modo de
contacto la punta esta lo suficientemente cerca de
la muestra como para que prevalezcan las fuerzas
repulsivas (positivas), en tanto que en el modo de
no contacto prevalecen fuerzas atractivas (negati-
vas).



Probes, el microscopio éptico puede usarse para ubicar
una misma area de la muestra con una precision del orden
del nanémetro. Se usaron puntas Nanosensors de Si con
una constante de fuerza de 48 N m'! (NanoProbes
GmbH) y radio de curvatura de 10-15 nm. Las peliculas
fueron observadas por AFM en modo no-contacto luego
de ser depositadas sobre Si monocristalino (Virginia Semi-
conductors).

El procedimiento seguido para la mediciéon de espesores
que se presenta en el Capitulo 7 consistié en remover me-
canicamente parte de las peliculas con una aguda punta de
acero. El S, al ser mas duro que la punta metalica, no re-
sulta danado, y se obtienen asf una peliculas discontinuas
donde queda expuesto parte del sustrato de Si. Las pelicu-
las fueron sumergidas en la solucién durante 10 minutos,
luego se extrajo el exceso de solucién con un filtro de pa-
pel absorbente e inmediatamente fueron transferidas a la
plataforma de observacion de AFM en condiciones de
temperatura y humedad ambiente (23°C, 55% H.R.). De-
bido al centrado entre los objetivos 6ptico y piezoeléctrico,
puede enfocarse y analizarse la zona discontinua, es decir
el escalon formado entre la pelicula y el sustrato, cuya altu-
ra corresponde al espesor de la pelicula. A diferencia de las
mediciones perfilométricas tradicionales, en modo no-
contacto la punta interactia suavemente con la muestra sin
modificatla apreciablemente, como pudo verificarse por la
reproducibilidad de las imdgenes obtenidas en barridos
efectuados en una misma region. Esta reproducibilidad de
las imagenes también indica que los recubrimientos no
cambian significativamente sus caracteristicas morfolégicas
por evaporacion del solvente durante el tiempo requerido
para la adquisiciéon (unos 8 minutos a la velocidad de ba-
rrido empleada, 0.5 linea por segundo).

4.6 Sistema de captura y procesamiento de image-
nes de microscopia optica

Como electrodos recubiertos se emplearon cilindros de
grafito de 0.5 mm de didmetro recubiertos con un depdsito
de [Os(bpy)2(PVP)10Cl|Cl obtenido por inmersién en solu-
ci6on metandlica del polimero y evaporacion del solvente.
Luego fueron lavados con agua de alta pureza y transferi-
dos a una celda adecuada para observaciones microscopi-
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cas. En esta celda, el electrodo de trabajo esta dispuesto de
modo de poder observar su perfil cilindrico. Los cambios
de volumen observados durante la transicion rédox del
polimero fueron medidos 7 sit# con un microscopio 6pti-
co con captura de imagen.!* Las medidas electroquimicas
se realizaron con un potenciostato PAR 273 incrementan-
do el potencial por saltos de 0.1 V, partiendo de -0.1 V s
SCE. Las imagenes fueron capturadas después de esperar
durante 10 minutos a cada potencial. Como electrodo de
referencia se usé un electrodo de hidrégeno. La parte su-
perior de la celda tenfa una ventana de vidrio enfrentando
al objetivo del microscopio bajo incidencia perpendicular
de luz. El electrodo de referencia y el contraelectrodo fue-
ron ubicados a los costados de la celda. Se empleé un mi-
croscopio optico Leika DM-RX con una camara de escala
de grises conectada a una computadora Pentium a través
de una placa Data Translation para el registro digital de las
imagenes microscopicas. Las imagenes fueron procesadas
con el programa Scionlmage de Scion Corporation. Em-
pleando técnicas usuales de filtrado pudieron determinarse
las variaciones de area ocupada por el polimero, la cual es
en realidad una proyeccion del volumen del electrodo.
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Electrodos recubiertos con peliculas de poli(anilina):
Intercambio de protones durante la conmutacion rédox
y mediacion de la transferencia de carga

En este capitulo estudiaremos el intercambio i6nico con
el medio electrolitico circundante durante la conmutacion
rédox en electrodos recubiertos con poli(anilina). Los re-
sultados obtenidos seran analizados e interpretados en vis-
ta de los modelos propuestos en la literatura. En la dltima
parte del capitulo se presentan e interpretan los resultados
de la mediacién de transferencia de carga para la 6xido-
reduccion de [Fe(CN)g]3/+ y el i6n férrico.

5.1 Intercambio de protones durante la conmuta-
cion rédox en electrodos recubiertos con peliculas
de poli(anilina)

5.1.1 Introduccion

Durante la conmutaciéon rédox en electrodos recubier-
tos con poli(anilina) y otras poli(arilaminas), ocurre un in-
tercambio i6nico con el medio electrolitico circundante. El
intercambio aniénico se ha medido mediante varias técni-
cas tales como radiotrazadores,! microbalanza electroqui-
mica de cuarzo,? espectroscopia infrarroja ex situ,> micros-
copia de tuneleo electroquimico,* y deflectometria (PBD).5
Estas experiencias muestran que durante el hemiciclo posi-
tivo de una voltametria ciclica ocurre una insercion de
aniones en el film, siendo este proceso mas lento que la
corriente electroquimica, ya que ocurre después de que el
polimero ha comenzado a oxidarse. Las medidas de PBD
muestran que antes de la insercién de aniones, los proto-
nes comienzan a ser expulsados de la pelicula. Sin embar-
go, esta técnica no puede separar ambas contribuciones.
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Figura 5.1: (a) Respuesta voltamétrica iy vs. Ep, de
una pelicula de PAni HCIO4 1 M en el electrodo dis-
co, 2 =523.6rads’, v=0050 Vs (b Registro
simultaneo de los cambios de corriente en el elec-
trodo anillo, Air vs. Ep. El potencial en el anillo fue fi-
jado a alrededor de -300 mV vs. NCE. Las flechas
indican la direccién de barrido. La carga bajo el per-
fil voltamétrico es de 11.47 mC cm™.

Se han hecho dos intentos de medir indirectamente el
movimiento de protones durante la conmutacion rédox de
la PAni.¢ Estas medidas se basaron en la medicion de
cambios en la absorbancia de indicadores 4cido/base en
solucion en una celda de capa delgada. Estos experimentos
mostraron que existe expulsion de protones durante el
hemiciclo positivo. A partir de medidas hechas con la mi-
crobalanza electroquimica de cuarzo también se encontrd
evidencia de la expulsiéon de protones.?

Albery y Calvo’ propusieron un método basado en el
electrodo de disco-anillo rotatorio (RRDE) para medir
potenciométricamente la cantidad de protones liberados en
el curso de una experiencia electroquimica, posteriormente
aplicados a la determinacién de flujos de protones® y con-
traiones® en electrodos recubiertos con tionina. Esta técni-
ca puede ser modificada para medir amperométricamente
los cambios de pH producidos en el disco de la forma que
se explica en el Capitulo 4. Aqui se empled el electrodo de
disco-anillo rotatorio para determinar cualitativamente el
intercambio de protones entre peliculas de poli(arilaminas)
y el medio externo durante los ciclos de oxidacién y reduc-
cion.

5.1.2 Resultados y discusion

5.1.2.1 La conmutacion leucoesmeraldina/esmeraldina: pri-
mer ciclo

En la Figura 5.1a se muestra la respuesta voltamétrica,
m» vs. Ep, de una pelicula de PAni relajada en el electrodo
disco y, en la Figura 5.1b, el registro simultaneo de los
cambios de corriente en el electrodo anillo, Az »s. Ep, para
el primer ciclo en 4cido perclérico de concentracion 1 M.
En el voltagrama ciclico se observa un par de picos co-
rrespondientes a la conmutacion de leucoesmeraldina a
esmeraldina y viceversa. En el extremo anddico (potencia-
les positivos) se aprecia una corriente atribuida a un efec-
tos capacitivos (véase 4.3.3.2).

La respuesta de corriente en el anillo muestra las si-
guientes caracteristicas:
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e Al iniciar el barrido anddico no se observa cortriente en
el electrodo disco; también la variacion de corriente en

el anillo Az es practicamente nula.

e Alrededor de -0.1 V, la corriente en el electrodo disco
comienza a crecer y también lo hace, en valor absoluto,
en el electrodo anillo, demostrando que la oxidacién del
polimero esta acompafiada de expulsiéon de protones.

e Al potencial del electrodo disco correspondiente a
aproximadamente la mitad del valor de la corriente de
pico, la corriente del anillo alcanza un maximo. Luego,
al progresar el barrido, Az sufre pequefias variaciones y
posteriormente decrece, indicando que continua la ex-
pulsién de protones en el disco.

e Al invertir la direcciéon del barrido, la corriente en el
anillo decae rapidamente. Luego, A7r cambia de signo
(indicando que se invierte el sentido del flujo de proto-
nes) y muestra un leve pico a aproximadamente el mis-
mo potencial del pico voltamétrico de reduccion. Fi-
nalmente, la corriente en el anillo presenta un valor
constante y positivo hasta llegar al potencial final de la
voltamettia ciclica.

Los graficos mostrados pueden resultar ttiles para de-
terminar el mecanismo de oxido-reduccion de la PAni.
Tomando como base los mecanismos propuestos por di-
versos autores,” en la Figura 5.2 se presenta un esquema
para la conmutacién leucoesmeraldina a esmeraldina en el

A_
H H,
8x(1-a1)

8xa.

A A
~-O-HO OO0
2x(1-01) 2xa. 2x(1-B)

Figura 5.2: Conmutacién rédox de leucoesmeraldina a esmeraldina.

|
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que se consideran las especies bencénicas (reducidas) y
quinonicas (oxidadas) con diferente grado de protonacion:
o para las especies bencénica y 3 para las quinoénicas. Dado
que los grupos amino e imino tienen diferente basicidad,
estos se encuentran protonados en diferente grado.

La forma propuesta para tratar la reaccion tiene la ven-
taja de considerar tanto el diferente grado de protonacion
como el intercambio aniénico requerido para conservar la
electroneutralidad dentro de la pelicula, ademas de la este-
quiometria de octamero, considerada, desde los primeros
estudios, !V la unidad estructural bésica de la poli(anilina).

Podria pensarse que los grados de protonaciéon o y B
dependen solamente del pH y de sendas constantes de
acidez Ki y Ky, tal como se observarfa para bases débiles en
soluciones diluidas:

a

— H*
¢ K1 +aH+ y B

aH+

“Kyeas (5.1)

donde Ay €8 la actividad de los protones. Es razonable

considerar que la presencia de grupos vecinos protonados
modifican la basicidad de un grupo amino o imino particu-
lar, por lo que una descripcién mas ajustada a la realidad
deberia considerar una distribuciéon de constantes de aci-
dez para los grupos amino e imino. Mas aun, las experien-
cias de titulaciéon acido-base!! indican que nunca puede
alcanzarse la protonacién completa de los atomos de ni-
trogeno basicos, sino que los maximos valores posibles de
protonacién son de 25 % para los grupos amino y 66 %
para los imino. De acuerdo con estos valores, en el proce-
so global de la conmutacién de leucoesmeraldina a esme-
raldina en condiciones de equilibrio acido-base, esperamos
que se eliminen protones (1+ua-f > 0) e ingresen aniones
(a-B < 0).12

Durante el barrido en direccioén positiva, las medidas de
corriente en el anillo indican que inicialmente se produce
un egreso de protones que alcanza un maximo a potencia-
les cercanos al pico voltamétrico. Posteriormente, la co-
rriente en el anillo vuelve a indicar un egreso de protones
desde la pelicula que continta aun luego de invertirse el
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sentido del barrido de potencial. Esto sugiere que la esme-
raldina formada no esta en equilibrio acido-base con el
medio, pues continian expulsandose protones de la pelicu-
la aun cuando ya se complet6 la oxidacion. Esta observa-
cion esta en acuerdo con los resultados de Florit y col.13
que han explicado la dependencia de la respuesta voltamé-
trica con la temperatura en base a que el proceso de oxida-
cién esta controlado por el movimiento i6nico en la peli-
cula. Estos autores propusieron un mecanismo que consi-
dera que la transferencia de carga es significativamente mas
rapida que el transporte i6nico, con presencia de especies
i6nicas que no estan en equilibrio con el medio.

Durante el barrido en direccién negativa se observa que
a alrededor de +0.15 V se produce ingreso de protones en
la pelicula. La cantidad de protones que se incorporan du-
rante la reduccién es menor que los que fueron expulsados
durante la oxidacion. Este hecho esta posiblemente conec-
tado con el llamado efecto de relajacion o efecto de primer
ciclo,!* caracterizado por diferencias en el comportamiento
voltamétrico de la PAni entre el primer ciclo y los subsi-
guientes, que discutiremos a continuacion.

5.1.2.2 La conmutacién leucoesmeraldina/esmeraldina: efec-
fo de relajacion

En la Figura 5.3a se muestra la respuesta voltamétrica
para el primer y segundo ciclo de un electrodo recubierto
con PAni en solucién de HCIO4 1 M. Las diferencias entre
el primer y el segundo ciclo son que el pico anddico en el
primer ciclo de barrido de potencial es mas alto y aparece a
potenciales mas positivos que en el segundo, debido al
efecto de relajacion, caracterizado por dichos cambios en
los perfiles voltamétricos y cuya magnitud depende del
tiempo durante el cual el electrodo fue mantenido a poten-
ciales que favorecen la reducciéon completa de la PAni. Sin
embargo, debe notarse que los fenémenos de reduccion y
relajacion son diferentes; la reducciéon completa se produce
a tiempos mucho menores que los necesarios para la rela-
jacion completa, como lo demuestran las mediciones cou-
lombimétricas.!> Si el electrodo recubierto con el polimero
es mantenido en el limite negativo de potencial suficiente
tiempo, el pico anddico y su ancho a media altura alcanzan
los valores correspondientes a la pelicula completamente
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Figura 5.3: (a) Respuesta voltamétrica iy vs.
Ep, de una pelicula de PAni HCIO41 M en el
electrodo disco, 2 = 523.6 rad s", v = 0.050
Vs’ (b) Registro simultaneo de los cambios
de corriente en el electrodo anillo, Air vs. Ep.
El potencial en el anillo fue fijado a alrededor
de -300 mV vs. NCE. Las flechas indican la
direccion de barrido. La carga ba{o el perfil
voltamétrico es de 11.47 mC cm™. (o) Pri-
mer barrido. (e) Segundo barrido.
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Figura 5.4: Voltametria ciclica (abajo) y cam-
bios relativos de area proyectada AA/A, en fun-
cién del potencial, para un electrodo recubierto
para una pelicula de poli(2-metilanilina) de 350
mC cm? en HCIOs 1 M (arriba). AA/A esta rela-
cionado directamente con las variaciones de vo-
lumen de la pelicula. El linea llena se muestra el
primer ciclo después de la reduccién y relajacion
completa y en el linea punteada los voltagramas
en estado estacionario. v = 25 mV s”'. Tomado
de la Ref. 18.

relajada. El origen del efecto de relajacion parece encon-
trarse en una transicion conformacional de las cadenas del
polimero de una forma lineal a una enrollada.!® En este
sentido, es importante notar que los polimeros con estruc-
turas rigidas tipo escalera, tales como el poli(s-aminofenol),
no presentan este efecto.

La Figura 5.3b muestra la respuesta obtenida simulta-
neamente para las variaciones de corriente en el electrodo
anillo, Az »s. Ep. El primer ciclo muestra las caracteristicas
comentadas en la seccion anterior. Las variaciones de co-
rriente en el anillo en el ciclo siguiente son de mucha me-
nor magnitud, indicando una significativa disminucioén de
la cantidad de de protones intercambiados con la solucién.
Esto sugiere que las propiedades acido-base de la PAni
relajada son diferentes de la no relajada, teniendo la prime-
ra un mayor caracter basico.

En este contexto, resulta interesante citar los resultados
informados por Molina y col.'” de las medidas de swelling
de peliculas de poli(2-metilanilina), un polimero con un
comportamiento muy similar a la poli(anilina). Estas medi-
das realizadas por microscopia 6ptica con captura de ima-
gen indican que el cambio de volumen observado en el
primer ciclo voltamétrico es mucho mayor que en los si-
guientes (Figura 5.4). La similitud entre la medicién de
intercambio de protones con el medio y los cambios de
volumen sugieren una conexioén entre ambos fenémenos.

5.1.2.2 Las conmutaciones leucoesmeraldina / esmeraldina /
pernigranilina'®

En la Figura 5.5a se muestra un tipico voltagrama del
disco, junto con la respuesta del anillo, como funcién del
potencial del disco, para la oxido-reduccion de un electro-
do cubierto con PAni en 1 M HCIO4. La respuesta en co-
rriente para el primer y el segundo ciclo muestra las carac-
terfsticas conocidas de la PAni.!® El primer pico voltamé-
trico, A1, corresponde a la oxidacién de la forma poliméri-
ca leucoesmeraldina (aislante) a la forma esmeraldina (con-
ductora). El segundo, Bi, corresponde a la oxidacién de
esmeraldina a la forma completamente oxidada pernigrani-
lina (no conductora). Durante el barrido inverso de poten-
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Figura 5.5: (a) Respuesta voltamétrica iy vs. Ep, de una pelicula de PAni HCIO4 1 M en el electrodo disco, 2= 523.6 rad
s’ v=005Vs" (b) Registro simultaneo de los cambios de corriente en el electrodo anillo, Air vs. Ep. El potencial en
el anillo fue fijado a alrededor de -300 mV vs. NCE. Las flechas indican la direccién de barrido. La carga bajo el peffil
voltamétrico es de 11.47 mC cm™. (o) Primer barrido. (e) Segundo barrido.

cial se pueden observar los correspondientes picos catodi-

cos, B2y Aa.

A medida que el barrido de potencial progresa en la di-
reccion positiva, la corriente en el anillo muestra las si-
guientes caracteristicas (Figura 5.5b):

e La region correspondiente al primer pico anddico Aj
presenta las caracteristicas observadas y analizadas en la
seccion anterior.

e Cerca del comienzo del segundo pico voltamétrico, By,
la corriente en el anillo se incrementa nuevamente. Esto
muestra que hay mas expulsiéon de protones durante la
oxidacién de la esmeraldina. El gran incremento en la
corriente del anillo en esta region de potencial se debe a
la contribucién a la corriente del disco debido a com-
puestos quinonicas formadas en el disco como conse-
cuencia de la degradacion del polimero.??

En HCIO4 1 M, la leucoesmeraldina deberia considerar-
se parcialmente protonada. Por lo tanto, la conversion
de esmeraldina en pernigranilina se representa en la Fi-
gura 5.0, donde A- representa a los aniones perclorato.
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Figura 5.6: Reaccion rédox de la conmutacion de esmeraldina a pernigranilina.

En la reaccién de la Figura 5.6, x es el numero de uni-
dades octaméricas en la unidad polimérica y o y 3 son
las fracciones de grupos amino e imino protonados res-
pectivamente. Dado que la esmeraldina esta parcialmen-
te protonada, el proceso de oxidacién esta acompafiado
por la expulsién de protones de la pelicula y por el in-
greso de aniones.

e Con la inversién de la direccion de barrido en el limite
de potencial positivo, ocurre la reducciéon de la perni-
granilina en el disco (pico B). Este proceso esta acom-
pafiado por una disminucion de la corriente del anillo.
Este hecho indica que durante este proceso hay menos
expulsion de protones desde la pelicula. En este rango
de potencial hay también contribucién a la corriente del
anillo debido a la degradacion del polimero.

e Tan pronto como termina la reduccién de la pernigrani-
lina, la corriente en el anillo decrece nuevamente indi-
cando que la expulsién de protones lentamente decrece
hasta cero justo antes de la reduccién a la forma leu-
coesmeraldina se inicia (pico Ay).

e Hay un maximo ancho en la corriente en el anillo en la
region de potencial correspondiente al pico de reduc-
ciéon de la esmeraldina (pico Az). Luego la corriente en
el anillo permanece positiva, mostrando que una inyec-
ciéon de protones muy ligera ocurre aun antes de la re-
duccién del polimero.
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e Con la inversion de la direccion de barrido al limite de
potencial negativo para iniciar el segundo barrido vol-
tamétrico, la corriente en el disco permanece positivo
pero es todavia muy pequefia. Esto muestra que, bajo
estas condiciones, existe una lenta inyeccién de proto-
nes dentro de la pelicula.

e Durante el segundo hemiciclo positivo de barrido de
potencial, la corriente en el anillo aumenta nuevamente
en la region de la oxidaciéon del polimero a esmeraldina
No obstante, la corriente en el anillo es cerca de cuatro
a cinco veces menor que en el primer ciclo. Esto indica
que la cantidad de protones expulsada es menor que en
el primer ciclo, por lo que el polimero no alcanza el
equilibrio 4acido/base durante el corto periodo de tiem-
po pasado en la region de potencial correspondiente a la
reduccion del polimero.

e Durante la oxidacién de esmeraldina a pernigranilina, el
cambio en la corriente del anillo es similar a la observa-
da en el primer ciclo. Esto pudo comprobarse al obser-
var que existe un platean de corriente al mantener el po-
tencial del electrodo disco constante: la expulsion de
protones cae a cero en tanto continda la degradacion del
polimero, cuyos productos son reducidos en el electro-
do disco dando origen al mencionado platean.

5.1.3 Conclusiones

La entrada y salida de protones durante la conmutacion
rédox de poli(arilaminas) se determiné cualitativamente
empleando el electrodo de disco anillo rotatorio en modo
amperométrico en el anillo. Los resultados encontrados en
general estan de acuerdo con mecanismos previamente
propuestos para explicar el comportamiento rédox de es-
tos polimeros.

La respuesta en el anillo muestra que hay expulsion de
protones durante la oxidaciéon del polimero completamen-
te relajado tanto de leucoesmeraldina a esmeraldina como
de ésta a pernigranilina. Durante la reduccion del polimero
hay inclusiéon de protones en la pelicula. No obstante, este
proceso es incompleto para la conmutacion esmeraldi-
na/leucoesmeraldina, indicando que el proceso hacia el
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Figura 5.7: Curvas corriente vs. potencial de
un electrodo de Au recubierto con una pelicula
de PAni en una solucion de [Fe(CN)s]* 10 mM
+ [Fe(CN)ej“' 10 mM + HySO4 0.1 M, a diferen-
tes frecuencias de rotacion (rom): 150 (o), 300
(o), 600 (»), 1500 (V), 3000 (%).

equilibrio 4cido/base es lento. La respuesta en el anillo
durante el segundo hemiciclo positivo, con el polimero no
relajado, muestra que la corriente es mucho menor, indi-
cando que el polimero no estd en equilibrio acido/base
con la fase electrolitica externa.

En suma, se ha encontrado que para los polimeros del
tipo de la poli(anilina) existe desprotonacién de la pelicula
durante la oxidacién e ingreso de protones en la pelicula
durante la reducciéon. Como fuera postulado previamente,
el intercambio de protones entre la pelicula y el medio du-
rante las transiciones rédox es el resultado tanto de reac-
ciones electroquimicas como de los procesos de carga ne-
cesarios para mantener la electroneutralidad en la pelicula.

5.2 Respuesta de los electrodos recubiertos con
PAni frente a especies rédox en solucion

Las peliculas de polimeros electroactivos al recubrir el
electrodo le confieren propiedades electroquimicas parti-
culares. Para estudiar su respuesta frente a especies rédox
en solucién, se realizaron medidas con [Fe(CN)e]3/+ y
Fe(II) en HoSO4 0.1 M empleando el electrodo de disco.

Existen antecedentes de estudios de sistemas similares
en la literatura,?! especialmente mediante el empleo de vol-
tametria ciclica. Las principales conclusiones de dichos
trabajos es la mayor reversibilidad (efecto electrocatalitico)
observada en los electrodos recubiertos con PAni respecto
de los electrodos metalicos (Pt, Au), lo cual queda eviden-
ciado por una disminucién de la separacion entre los picos
anddico y catédico. Los mismos estudios indican que la
transferencia electrénica se efectia en una zona cercana a
la interfaz polimero-solucion. Pese a que son pocas las
novedades que pueden esperarse para la mediacion de
[Fe(CN)g]>/# con PAni, existen algunos puntos que resul-
tan interesantes de analizar en el contexto mas amplio de
este trabajo.

5.2.1 Oxido-reduccion de [Fe(CN)gJ>#-

Las curvas corriente »s. potencial para la o6xido-
reduccion de [Fe(CN)g]>/# en electrodos recubiertos con
PAni obtenidas a diferentes frecuencias de rotacidon se
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muestran en la Figura 5.7. Se observan tanto la onda ané-
dica como la catédica, y resultan ser idénticas a las obteni-
das para la 6xido-reduccién del i6n [Fe(CN)g]*>/+ sobre el
electrodo desnudo. Ademas, el espesor de la pelicula pare-
ce ser irrelevante para el rango empleado, entre 2.5 y 150
mC cm2.

Los potenciales formales (estimado como el promedio
de los potenciales de pico catédico y anddico) para las
conmutaciones leucoesmeraldina/esmeraldina y esmeral-
dina/pernigranilina son +0.05 V'y +0.65 V respectivamen-
te, en tanto que el del par [Fe(CN)¢]>/+ se encuentra en
0.33 V.

5.2.2 Reduccién de Fe(lll)

Las curvas corriente »s. potencial obtenidas para la re-
duccion de Fe3* en electrodos recubiertos con PAni a dife-
rentes frecuencias de rotacion se muestran en la Figura 5.8.
Se observa la onda catédica, muy semejante a la obtenida
con el electrodo desnudo. El potencial formal del par
Fe3*/2* se encuentra en 0.46 V.

Emplearemos las graficas de zimgca! 2. Q05 para eva-
luar este sistema, siguiendo el esquema de la Figura 2.15.
Las graficas de dimca! 25. 205 para peliculas poliméricas de
diferente espesor (Figura 5.9) muestran rectas. Este hecho
indica que la cinética de la transferencia electronica entre el
Fe(III) y el polimero determinan al valor de la corriente a
través de la ecuacion de Koutecky-Levich:

1 1 1
, =+t (5.2)
Ilim,cat Iq Ikc

La inversa de la ordenada al origen 4. de las graficas de

Aimcar! 5. Q05 esta relacionado con la constante de veloci-

dad del proceso:

i = NFAk,C1C3 (5.3)
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Figura 5.8: Curvas corriente vs. potencial de un
electrodo de Au recubierto con una pelicula de
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Figura 5.9: Gréafica de Koutecky-Levich de elec-
trodos recubiertos con peliculas de PAni de di-
ferentes espesores [13.6 (0), 18.1 (V),27.8 (4)
mC cm'2] en una solucién H-SO4 0.1 M y de
Fe(lll) 10 mM. Potencial de electrodo -0.2 V.

q/mCcm? k./10°M cms”

2.5 1.13
27.5 0.98
40 0.88
154 0.85

Tabla 5.1: Valores de la constante de velocidad
obtenidas a partir de la ecuacion de Koutecky-
Levich para la reduccion Fe (Ill) en H>SO4 0.1
M para electrodos recubiertos con peliculas de
PAni de diferentes espesores.

donde £ es la constante de transferencia electronica bimo-
lecular, CoS la concentracion de Fe3*t en el seno de la solu-
ciéon y Cr la concentracion de sitios rédox en la pelicula.

El valor de 4. es independiente del espesor (Tabla 5.1),
confirmando que la reaccién ocurre en la interfaz polime-
ro-solucién o en una regiéon cercana a ella.

5.2.3 Discusion

Las curvas corriente-potencial obtenidas con electrodos
recubiertos con PAni muestran caracteristicas similares a
las obtenidas en electrodos de platino. En el caso de la
6xido-reduccién de [Fe(CN)g|>/# las curvas son idénticas,
y para la reduccion de Fe3* son muy similares. En ambos
casos, la independencia con el espesor de la pelicula es
indicativa de que la reacciéon de mediaciéon ocurre en la
interfaz polimero-solucién, o una regiéon muy cercana a
ella. La pelicula de PAni parece no aportar especificidad ni
selectividad sobre las reacciones rédox y, en este sentido,
podria decirse que la PAni presenta un comportamiento
tipo “metalico”.

Mandi¢ y Dui¢?? ha indicado que la éxido-reduccion de
especies rédox en soluciéon sobre electrodos recubiertos
con PAni, en el rango de potenciales donde predomina la
esmeraldina, probablemente ocurra por la creaciéon o des-
truccion de los portadores de carga deslocalizados en la
cadena (polarones, bipolarones: PAni®), con un compot-
tamiento analogo al de un electrodo metalico:

PAni® + Red = Pani + Ox (5.4)

De este modo, la mediacion tanto de la reduccién de
[Fe(CN)g]> como de la oxidaciéon de [Fe(CN)g]* resultan
posibles.

5-100



En cambio, si se piensa a la PAni como un polimero ré-
dox, el proceso de mediaciéon depende de los potenciales
formales de las especies involucradas. Consideremos la
oxidacién de [Fe(CN)g]* en la interfaz polimero-solucion,
que involucra la reduccién de la poli(anilina) desde la for-
ma esmeraldina E a leucoesmeraldina LE:

E + [Fe(CN)s]* — LE + [Fe(CN)e]* (5.5)

El AE® de esta reaccion es aprox. -0.25 V. Si recurri-
mos a las simulaciones del Capitulo 2 para interpretar los
resultados experimentales, especialmente la Figura 2.7a,
notamos que el esquema propuesto resulta satisfactorio si
los procesos de transporte de carga dentro de la pelicula y
la cinética de la mediacién son muy rapidos.

Por otro lado, para el caso de la mediacién de la reduc-
cion de Fe?* nos encontramos con que ésta puede ocurrir
mediante dos procesos, a través del par leucoesmeraldi-
na/esmeraldina:

LE + Fe®* - E + Fe** (5.6)

o bien a través del par esmeraldina/pernigranilina:

E+Fe* > P +Fe* (5.7)

Es interesante notar que, teniendo el valor de iz, resulta
posible simular las curvas corriente-potencial, tal como se
muestra en la Figura 5.10, en linea punteada para el proce-
so de mediaciéon a través del par leucoesmeraldi-
na/esmeraldina y en linea llena para el par esmeraldi-
na/pernigranilina. En esta Figura se puede observar las
curvas experimentales pueden interpretarse considerando
la poli(anilina) como un polimero rédox, donde el para
esmeraldina/pernigranilina actia en la mediacién de la
reduccion de Fe3*.

En otras palabras, el comportamiento “tipo metalico”,
no selectivo, de los electrodos de PAni no es incompatible
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0.1 M: valores experimentales a 150 rom (o) y
1500 rom (V), y curvas simulas suponiendo me-
diacién a través del par LE/E (linea punteada) y
E/P (linea llena).



con el mecanismo de mediacion rédox introducido en el
Capitulo 2.

5.2.4 Conclusiones

Las curvas corriente-potencial para la oxido-reduccion

de [Fe(CN)g|>/4 y Fe3* obtenidas con electrodos recubiet-
tos con PAni muestran un caracteristicas similares a las
obtenidas sobre electrodos metalicos. Los resultados sugie-
ren que la transferencia electronica es rapida y en la inter-
taz polimero-solucion (o region cercana a ella).
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Electrodos recubiertos con peliculas de poli(o-aminofenol):

Intercambio de protones durante la conmutacion rédox

y mediacion de la transferencia de carga

En la primera parte de este capitulo se presentan y dis-
cuten los resultados de la medicién del intercambio de pro-
tones con el medio electrolitico circundante durante la
conmutacion rédox en electrodos recubiertos con poli(o-
aminofenol) o PAP. En la dltima parte del capitulo se hace
lo propio con los resultados de la mediacién de transferen-
cia de carga para la reduccion de [Fe(CN)g]* y el i6n férri-
co.

6.1 Caracteristicas voltamétricas de los electrodos
recubiertos con peliculas de PAP

El estudio voltamétrico detallado de este sistema fue
realizado por Barbero y col.! por lo que s6lo mencionare-
mos sus caracteristicas mas salientes. Un voltagrama ciclico
de un electrodo de Au recubierto con una pelicula de PAP
se muestra en la Figura 6.1. En contraste con polimeros
derivados de otras arilaminas, tales como poli(anilina) y
poli(o-toluidina), que exhiben dos cuplas rédox, la respues-
ta electroquimica del PAP s6lo muestra un par rédox alre-
dedor de +0.1 V (solo un pico anddico acompafiado del
correspondiente pico catédico). La conmutacion rédox
del PAP ha sido interpretada en términos de la oxidacion
de grupos amino a imino? (Figura 6.2). Aunque la reaccion
rédox se escribié en términos de las especies no protona-
das, no esta aun claro cuales son las formas que participan
en la reaccion de transferencia de carga. Por otro lado, el
PAP no presenta el efecto de relajacion observado en otras
poli(arilaminas) y exhibe una conductividad relativamente
baja (~ 1 uS cm1).!

iy / mA
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Figura 6.1: Voltagrama ciclico de un electrodo
recubierto con una pelicula de PAP en HCIO4
0.1M,v=0.050 Vs’ Lazona sombreada in-
dica el area empleada para el calculo del con-
tenido total de sitios rédox (2.1 mC cm'z).



O —

o N
=~
+2H +2e
—
N o

Figura 6.2: Esquema propuesto para las estruc-
turas de la 6xido-reduccién del PAP.

El pico anddico es mucho mas ancho que el de reduc-
cién; esta asimetria fue explicada por efectos de interac-
cién entre sitios rédox.! Por otro lado, se encontré que el
potencial del pico catédico depende del pH, pero no asi el
potencial del pico anédico. Ambos hechos sugieren que la
oxidacion y la reduccién ocurren por caminos que no son
equivalentes, donde la participacién de reacciones Aaci-
do/base y el intercambio proténico con el medio podtia
ser relevante.

Para los espesores de peliculas que habitualmente se
emplean con el PAP, del orden de las decenas de nm, el
comportamiento voltamétrico de la pelicula polimérica
puede asimilarse a un par rédox confinado en una celda
delgada y, por lo tanto, la carga calculada como el area del
pico catodico es proporcional al contenido de sitos rédox
activos. Para peliculas muy delgadas, se encontré que la
carga asi calculada es directamente proporcional al espesor
determinado por elipsometria (1 mC cm? = 22.4 nm, lo
cual implica una concentraciéon de sitios de aproximada-

mente 5 M).?

6.2 Intercambio de protones durante la conmuta-
cion rédox en electrodos recubiertos con peliculas
de poli(o-aminofenol)

6.2.1 Resultados

El intercambio de protones de una pelicula de PAP de-
positada sobre un electrodo disco puede ser estudiado me-
diante el seguimiento de la corriente del reducciéon de pro-
tones en un electrodo anillo mediante la técnica de elec-
trodo disco-anillo descrita en el capitulo 4.

La respuesta voltamétrica del disco y la correspondiente
corriente medida en el anillo se muestran en la Figura 6.3.
La corriente del anillo indica que existe expulsién de pro-
tones durante todo el barrido hacia potenciales positivos.
De modo similar al observado en la respuesta voltamétrica
en el disco de PAP, la corriente del anillo presenta un pico
ancho con un maximo, aunque desplazado a potenciales
mas negativos respecto del pico voltamétrico. A potencia-
les mayores de +0.15 V, se alcanza un valor de corriente
aproximadamente constante.
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Figura 6.3: Respuesta voltamétrica ip vs. Ep, de una pelicula de PAP
de 2.1 mC cm? en HCIO4 0.1 M en el electrodo disco (e) y registro
simultaneo de los cambios de corriente en el electrodo anillo, Aig vs.
Ep (o). El potencial en el anillo fue fijado a alrededor de -300 mV vs.
NCE, 2=523.6rads”, v=0.050 Vs

En el barrido en direccién a potenciales negativos, el pi-
co voltamétrico de reduccién es mas agudo y simétrico. La
respuesta de la corriente en el anillo muestra un compor-
tamiento completamente distinto: crece hasta alcanzar un
valor maximo a un potencial ligeramente mayor que el co-
rrespondiente al maximo de corriente catddica en el volta-
grama del disco. Pasado este maximo, la corriente en el
anillo decrece abruptamente, invirtiéndose el sentido de la
corriente. Esto indica que durante la reduccion se produce
inicialmente ingreso y luego expulsion de protones.

6.2.2 Discusion

Los resultados obtenidos con la técnica de disco-anillo
podrian hacer un aporte a la comprension de la conmuta-
cién rédox del PAP. Esta ya ha sido previamente estudiada
por voltametria ciclica,! deflexiéon de haz de prueba,* es-
pectroscopia UV-visible,> impedancia electroquimica® y
EPR.7 Estos estudios indican que la conmutacion rédox es
un proceso de dos electrones en la cual posiblemente par-
ticipe una especie de espin desapareado. Por las medidas
de voltametria ciclica, se sabe que el potencial del proceso
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Figura 6.4: Esquema propuesto para las estructu-
ras de la 6xido-reduccién del PAP considerando las
propiedades acido-base de los grupos amino e imi-
no.

catddico es muy dependiente del pH en tanto que el ano-
dico es practicamente independiente del pH.

Al observar el grafico de la corriente del anillo en la Fi-
gura 6.3 resulta evidente que el proceso anddico y el cato-
dico son distintos. Durante todo el barrido en direccién
positiva se verifica expulsién de protones y se alcanza un
maximo a potenciales cercanos al del pico voltamétrico. El
proceso global de oxidacién puede representarse mediante
las estructuras que se muestran en la Figura 6.4 en donde
se considera el diferente grado de protonacién de los gru-
pos amino («) e imino (B).

En primer lugar, el proceso de oxidacién considerado
requiere la eliminacién de protones (porque la estequiome-
trfa de la reaccion indica que se expele una cantidad de
protones proporcional a 1+a-B, valor que necesariamente
es positivo), lo cual se verifica experimentalmente en los
curvas de corriente del anillo. El ingreso o expulsion de
aniones no ha sido determinado experimentalmente, pero
debido a la condicién de electroneutralidad dentro de la
pelicula, depende de los grados de protonacion de los gru-
pos amino e imino: si o > B entonces se expulsan aniones
al medio; si « < B, ingresan aniones en la pelicula. Para la
PAni en medio acido, se encontré® que los maximos valo-
res de o y B son 0.25 y 0.66 respectivamente, lo que indi-
can una mayor capacidad para enlazar protones de la for-
ma oxidada respecto de la reducida. Si esta tendencia se
mantiene también en el PAP, durante la oxidacion del PAP
deberfan ingresar aniones en la pelicula.

El proceso de reduccién es mas complejo, pues si bien
inicialmente se produce un ingreso de protones en la peli-
cula necesario para la formaciéon de grupos amino a partir
de los imino, el intercambio proténico se invierte a poten-
ciales cercanos al del pico voltamétrico del disco. Esta ex-
pulsién de protones indica que en la primera etapa de la
reduccion ingresaron mas protones que los requeridos por
el PAP totalmente reducida. Un posible argumento para
explicar este extrafio comportamiento es que para la re-
ducciéon del PAP se requiera la previa protonacion mayori-
taria de los grupos iminos, y luego de ser reducidos a ami-
no, su menor capacidad para enlazar protones provoque la
eliminacion del exceso. En este sentido, debe notarse que
en previos estudios voltamétricos’, de impedancia electro-
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quimical® y espectroelectroquimica® se ha explicado la de-
pendencia con el pH del proceso de oxidaciéon mediante la
presencia de una reacciéon quimica de protonaciéon previa y
acoplada a la transferencia de carga. Es decir, la reduccion
de un grupo imino aparentemente requiere que éste se en-
cuentre protonado, hecho que también sugieren los poten-
ciales moderados a los que se observa la reducciéon del
PAP comparado con los potenciales muy negativos nece-
sarios para reducir los grupos imino.!!

Existen fuertes indicios de que la oxido-reduccién de
PAP involucra especies intermediarias. Asi lo sugieren es-
tudios de espectroscopia uv-visible> (durante la conmuta-
cion rédox se observo una banda de absorciéon que se atri-
buy6 a un intermediario) y medidas de EPR (en las que se
observo un cambio notable en mediciones de espin, atri-
buido a la formacién de una especie intermediaria de espin
desapareado, a potenciales cercanos a los que correspon-
den al inicio de la expulsiéon de protones). Dado que las
propiedades acido-base de este intermediario son desco-
nocidas, su participaciéon en el equilibrio proténico con el
medio externo podria explicar la inesperada expulsién de
protones.

Basado sobre criterios de estabilizaciéon por resonancia,
es posible introducir un diagrama mas completo (Figura
0.5) que considera las especies reducidas y oxidadas, con
distintos grados de protonaciéon. En las condiciones de
trabajo puede esperarse que las estructuras favorecidas
sean una combinacién de C'y D en el estado reducido y
una combinaciéon de H e I en el estado oxidado; por su-
puesto, las proporciones de las especies C/D y H/I esta
dado por los grados de protonaciéon o y B presentados en
la Figura 6.4. En este contexto, los resultados experimenta-
les de las mediciones con electrodo disco-anillo parecen
sugerir que durante el barrido anddico se sigue una trayec-
toria por las estructuras de la Figura 6.5 tal que solo se
produce la expulsion de protones, en tanto que durante el
barrido catédico deberfa seguirse una trayectoria diferente
que involucraria en una primer etapa la incorporacion y
luego la expulsion de protones. En la Figura 6.5 se indica
una posible trayectoria que explica cualitativamente los
resultados encontrados.
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Figura 6.5: Esquema de las estructuras del PAP. En lineas punteadas se presentan dos de las posibles trayectorias
para la oxidacioén y reduccion del PAP que explican cualitativamente los resultados encontrados.

En el Apéndice B se presenta una simulacion matemati-
ca basada en el esquema de la Figura 6.5 donde las curvas
simuladas presentan las mismas caracteristicas que las ex-
perimentales.

6.3 Respuesta de los electrodos recubiertos con
PAP frente a especies rédox en solucion

La respuesta de los electrodos recubiertos con peliculas
de poli(s-aminofenol) frente a especies rédox en solucion
se estudi6 con [Fe(CN)g]*/+ en HCIO4 0.1 M y Fe(IIl) en
HCIO4 0.1 M y HoSO4 0.1 M empleando el electrodo de
disco. Los resultados obtenidos fueron analizados en base
al tratamiento presentado en el Capitulo 2.

6-110



6.3.1 Oxido-reduccion de [Fe(CN)gJ>#-
6.3.1.1 Resultados

En la Figura 6.6 se muestran las curvas corriente-
potencial en estado estacionario para la oxido-reduccion
del par rédox [Fe(CN)g|>/4 en HCIO4 0.1 M en electrodos
de oro desnudo y recubiertos con peliculas de PAP de di-
ferente espesor a una frecuencia de rotaciéon de electrodo
constante. Para el electrodo de oro desnudo se observa
tanto la reducciéon (7 < 0) como la oxidaciéon (7 > 0) y la
corriente alcanza el valor limite de difusion del reactivo
desde la soluciéon hasta la superficie del electrodo. En
cambio, al emplear electrodos recubiertos con PAP, sélo la
onda de reduccién del i6n [Fe(CN)g]*> puede apreciarse
claramente y aparece desplazada a potenciales mas negati-
vos respecto del electrodo desnudo.

El hecho de que la corriente del platean de reduccion
sea menor que la corriente limite difusional indica que el
paso controlador del proceso de transferencia de carga ha
dejado de ser el trasporte de [Fe(CN)g|?> en solucién; ade-
mas, se observa que el valor de corriente del platean dismi-
nuye al aumentar el espesor de la pelicula. Estas observa-
ciones, junto con la desaparicién casi completa de la onda
anodica y el corrimiento de la catddica, indican que la peli-
cula de PAP participa activamente de la oxido-reduccion
de [Fe(CN)g]>/# e intentaremos determinar de qué forma
variando sistematicamente el espesor de las peliculas, la
frecuencia de rotacion del electrodo y la concentracion del
par rédox.

La Figura 6.7 muestra las curvas corriente-potencial ob-
tenidas en un electrodo recubierto con PAP en contacto
con una solucién de [Fe(CN)g]3/4 en HCIO4 0.1 M, a dife-
rentes frecuencias de rotacion. Alli se observa que la co-
rriente limite catodica aumenta con la frecuencia de rota-
cion. Ademas, se observa a velocidades mas bajas un pla-
tean mejor definido, de mayor amplitud: mientras que a 150
rpm la corriente limite parece alcanzarse alrededor de -0.1
V, a 2400 rpm no se alcanz6 siquiera a los -0.35 V, que fue
el limite catédico de esta experiencia.

Por otro lado, la concentracion del par [Fe(CN)g]>/+ no
modifica cualitativamente la forma de las curvas corriente-
potencial, aunque aumenta el valor de corriente limite (Fi-
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Figura 6.6: Curva potenciostética corriente vs.
potencial en una solucién de [Fe(CN)6]3' 5mM
+ [Fe(CN)s]* 5 mM + HCIO, 0.1 M de un elec-
trodo de Au desnudo (o), recubierto con PAP
de 88 nm (o) y 125 nm (4) de espesor. El
electrodo se mantuvo rotando a 1200 rpm.
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Figura 6.7: Curvas corriente vs. potencial de un
electrodo de Au recubierto con una pelicula de
PAP de 88 nm de espesor en una solucién de
[Fe(CN)s]> 5 mM + [Fe(CN)s]* 5 mM + HCIO4 0.1
M, a diferentes frecuencias de rotacion (rpm):
150 (), 300 (o), 600 (A), 1200 (V), 2400 (0).
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de PAP de 88 nm de espesor en una solucion
de [Fe(CN)e]*"* equimolar + HCIO4 0.1 M, a di-
ferentes concentraciones de par rédox (600
rpm): 2 (o), 5 (o), 10 MM (A).
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Figura 6.9: Gréficas de Levich de un electro-
do recubierto con una pelicula PAP de 81 nm
de espesor en una solucién de HCIO4 0.1 M y
[Fe(CN)f;]a' / [Fe(CN)sf" equimolar de concen-
tracion 2 mM (o), 5 mM (4), 10 mM (0).

gura 0.8).

6.3.1.2 Discusion

Intentaremos emplear los conceptos desarrollados en el
Capitulo 2 para explicar el comportamiento de electrodos
recubiertos con peliculas de PAP frente a la oxido-
reducciéon de [Fe(CN)g]3/+. Los criterios de diagnésticos
basados en el potencial de media onda, como se vera, re-
sultaran muy utiles para la evaluacion de este sistema. Nos
basaremos en el diagrama de diagndstico presentado en el
esquema de la Figura 2.16 aplicaindolo a este sistema. La
Figura 6.6 resulta clave en este caso, alli vemos que sobre
el electrodo recubierto con PAP sélo se presenta la onda
de reduccién y que ademas el potencial de media onda estd
desplazado hacia valores negativos respecto de la curva
obtenida sobre oro desnudo. De hecho, el potencial de
media onda presenta el mismo valor que el del mediador
PAP. Por otro lado, observamos que la corriente limite
depende del espesor. Basindonos sobre estas caracteristi-
cas de la curva corriente-potencial y siguiendo el esquema
de la Figura 2.16 llegamos a la conclusion de que el trans-
porte de carga lento dentro de la pelicula (caso E) es el
proceso responsable de la forma de la curva 7~E.

También podriamos emplear el esquema de la Figura
2.15 que toma en consideracién soélo las corrientes limites
en graficos de Levich dimca 25. Q1/2y de Koutecky-Levich
fimear ! 25, {X1/2 como el que se muestra en la Figura 6.9
empleando los valores de corriente limite catddica para el
electrodo recubierto con PAP, junto con los valores de
corriente limite catddica obtenidas con el electrodo de oro
desnudo, obtenido empleando concentraciones de
[Fe(CN)g]>/# entre 2 y 10 mM. Aqui notamos que se ob-
servan en ciertas condiciones dos zonas lineales, una de
ellas paralela al eje de las ordenadas. Esto nuevamente es
indicativo de que el transporte de carga es lento (caso E).

Sin embargo, la conclusién de que el sistema puede en-
cuadrarse en el caso E no es demasiado evidente el grafico
de Koutecky-Levich. En este sentido, es mas claro un gra-
fico de Levich zimcar 25. €21/2 para peliculas de diferente
espesor. Nuevamente se grafic6 con fines comparativos
los valores de corriente limite catodica obtenidas con el

6-112



electrodo de oro desnudo. Aqui si es evidente que existen
dos regimenes diferentes: cuando se emplean electrodos
recubiertos con peliculas muy delgadas, las curvas corres-
pondientes al electrodo desnudo y al recubierto coinciden
totalmente; en cambio, para peliculas de mayor espesor
existe una zona donde se observa la misma superposicion
y otra donde la corriente limite para el electrodo recubierto
tiende a un valor constante. De hecho, este grafico se co-
rresponde perfectamente con el obtenido bajo estas condi-
ciones en forma tedrica en el Capitulo 2 (Figura 2.11a).

Las zonas donde coinciden los valores de cortiente en-
tre ambos electrodos, con y sin pelicula, la corriente esta
limitada por la difusién del [Fe(CN)g]> en la solucién. La
expresion de la corriente limite esta dada entonces por la
ecuacion de Levich. Al aumentar la concentracion del par
rédox se alcanzan valores de corriente limite catédica que
son independientes de la frecuencia de rotacion del elec-
trodo. Esto sélo puede ser interpretado de una forma: el
[Fe(CN)¢]*- es reducido en la interfaz polimero-solucion,
pero el proceso no esta limitado por el transporte de
[Fe(CN)¢]>- en la solucién sino por el transporte electroni-
co dentro de la pelicula.” En estas condiciones, la expre-
si6én de la corriente limite esta dada entonces por la ecua-
cion 6.1:

i, =nFAC.D, /L (6.1)

donde Cr es la concentracion total de sitios rédox en el
polimero, D. el coeficiente de difusion electrénica y L el
espesor de la pelicula.

En la ecuacién 6.1, la corriente limite depende en forma
inversamente proporcional con el espesor de la pelicula.
Considerando vialida la relacion encontrada mediante me-
didas elipsométricas,? el espesor L. de las peliculas puede

estimarse a partir de la carga voltamétrica ¢ del pico de
reduccién (dL/dg = 0.0224 nm uC! cm?).

En el grafico de Levich para tres peliculas con espesores
diferentes de la Figura 6.10, al aumentar el espesor de la

" Esto corresponde al mecanismo Sz o 1S en el formalismo de
Albery-Hillman, o régimen E segun Savéant.
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Figura 6.10: Grafica de Levich para un elec-
trodo de Au recubierto con PAP de distintos
espesores: 163 nm (o), 88 nm (V), 51 nm (o),
0 (—). Obtenidas en solucion de [Fe(CN)el™ 5
mM + [Fe(CN)e]* 5 mM + HCIO,4 0.1 M.
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Figura 6.11: Corriente limite de transporte
electronico vs. la inversa del espesor.

pelicula disminuye el valor de la corriente limite del platean.
El paso de régimen controlado por difusion de [Fe(CN)g)*-
en la solucién al controlado por transporte electrénico en
la pelicula se produce a menores frecuencias de rotacion,
como se indica en la Figura con flechas.

De acuerdo con la ecuaciéon 6.1, se espera una relacion
lineal entre la inversa del espesor y la corriente limite z. Al
graficar z versus L1 (Figura 6.11) vemos que los puntos
experimentales se alinean en un recta, de cuya pendiente
puede estimarse un valor del coeficiente de difusion elec-
tronico De. Mediante voltametria ciclica®!? e impedancia
electroquimica’® se ha determinado que la concentracion
Cr de sitios rédox en el PAP es aproximadamente de 4.7
mol dm-3. Una cuestion no resuelta al realizar este calculo
es cual es el verdadero nimero 7 de electrones intercam-
biados por sitio rédox. Si se considera que todos los sitios
del PAP pueden reducirse u oxidarse, entonces 7 toma un
valor de 2, y se obtiene un valor de 2.2 10-11 cm? s para el
coeficiente de difusion electrénico, relativamente préoximo
al de 1.3 10! cm? s obtenido por impedancia electro-
quimica.’® Sin embargo, un estudio espectroelectroquimico
sugiere que so6lo una de cada cuatro o cinco unidades mo-
noméricas sufre oxidacién, con lo que # adopta un valor de
0.44 y el valor del coeficiente de difusion electronico resul-
tante seria de aproximadamente 1.0 10-19 cm? s-1.

Vemos entonces que el PAP esta efectivamente me-
diando la transferencia electrénica. El [Fe(CN)g]> es redu-
cido en la interfaz polimero-solucién con relativa rapidez —
la suficiente para no ser un paso limitante— a lo que le si-
gue el transporte electrénico dentro de la pelicula de PAP,
desde la interfaz polimero-solucién hasta la superficie del
oro.

Por lo tanto, cuando el flujo de [Fe(CN)g]* no supera a
la capacidad de transporte electrénico, la corriente limite
observada es idéntica a la obtenida sobre el electrodo des-
nudo, mientras que al superarlo, la corriente medida estd

dada por z.

Se pueden comparar aqui las curvas corriente-potencial
obtenidas experimentalmente con las que pueden ser ob-
tenidas tedricamente empleando los conceptos desarrolla-
dos en el Capitulo 2. Si suponemos que la cinética de la
mediacion es rapida (4 >> sz, 4 >> ig tanto para el proceso
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anodico como para el catédico), podemos obtener a partir
de los plateanx de la Figura 6.6 los valores de corriente ca-
racteristica de transporte de carga para los electrodos cu-
biertos con las dos peliculas de diferente espesor 7z =
0.341 mA y 4. = 0.524 mA y de los valores de corriente
limite difusional obtenida sobre el electrodo desnudo de
24,0 = 0.698 mA y iqr = 0.625 mA. Estos parametros, jun-
to con los potenciales formales del PAP y del par
[Fe(CN)g|>/4 resultan suficientes para simular la curva 7-F.
El resultado obtenido se muestra en la Figura 6.12. La co-
rrespondencia entre los valores experimentales y los obte-
nidos con el modelo es muy buena.

El modelo empleado reproduce las caracteristicas de la
curva -E con bastante precision, y es particularmente inte-
resante que la curva simulada reproduzca el efecto de “rec-
tificacion” para la oxidacion de [Fe(CN)g]*. ¢Cual es el
origen de esta rectificacion? Como se discuti6 en el Capitu-
lo 2, la oxidacién de [Fe(CN)¢]* es espontanea a potencia-
les suficientemente positivos, por lo cual descartamos un
origen puramente termodinamico. Por otro lado, las simu-
laciones muestran que la curva ~E es independiente del
valor de . (siempre que se cumpla la condicién i, >> 7,
ia >> 43). De hecho, aun empleando un valor de 7, de
10109 A, la corriente anddica es practicamente inexistente.
Esto indica claramente que la cinética de la reacciéon tam-
poco es el factor que conduce a la rectificacion. Como fue-
ra discutido en el Capitulo 2, el origen de la rectificacion se
encuentra en la combinacién dos factores: el transporte de
carga lento (De < 1019 cm? s1) con una constante de equi-
librio baja para la mediacién de la oxidacién (la constante
de equilibrio para la mediaciéon de la reduccion K es del
orden de 10°. En estas condiciones puede arribarse a la
siguiente expresion (correspondiente a la ecuaciéon 2.69):

ilim,an = ? (6-2)

-~

Por lo tanto, el valor de corriente limite debido a la me-
diacién predicho por esta ecuacion es inferior a 1 nA. Sin
embargo, debe notarse que, experimentalmente, la corrien-
te anddica, si bien tiene un valor muy bajo, es del orden del
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Figura 6.12: Curvas corriente-potencial simu-
ladas (en linea completa) y valores experimen-
tales en una solucién de [Fe(CN)6]3' 5 mM +
[Fe(CN)sf' 5 mM + HCIO4 0.1 M para un elec-
trodo de Au desnudo (o) y recubierto con PAP
de 88 nm (o) y 126 nm (A) de espesor. El
electrodo se mantuvo rotando a 1200 rpm.



microamperio. Observando cuidadosamente la onda de
oxidacién, puede notarse que aparece a los mismos poten-
ciales que sobre el electrodo de oro desnudo (reproducen
su forma en mucha menor magnitud). Esto puede ser in-
terpretados como el resultado de la permeacién del i6n
[Fe(CN)g]* en la pelicula (que, descartada la posibilidad de
mediacion, actia como una pelicula inerte) y posterior oxi-
dacién directa sobre el electrodo metalico. La corriente
limite en ese caso adopta la forma de una ecuacién tipo
Koutecky-Levich, donde la inversa de la ordenada al ori-
gen corresponde a la corriente caracteristica de permeacion
(Capitulo 2, Ecuacion 2.74):

ior = NFADR ;kCR /L (6.3)

donde Dr/r es el coeficiente de difusion del Fe(CN)s* en la
pelicula, CgS la concentracion de Fe(CN)e* en el seno de la
solucion y K la constante de particion del i6n entre la solu-
cién y la pelicula. El producto KDg/r estimado a partir de
los valores de corriente es aproximadamente de 1.0 10-1°
cm? s el i6n [Fe(CN)g]*. Estos resultados siguen la ten-
dencia de los obtenidos por Tucceri y col.,'* quienes estu-
diaron la mediacién del PAP en peliculas mas delgadas.

Una cuestion no carente de importancia en este contex-
to es la permeacion del i6n [Fe(CN)¢|>- en las peliculas de
PAP, a potenciales donde el PAP participa activamente en
la mediacién de la reduccion (E < +0.1 V). La longitud de
permeacion puede estimarse a partir de la ecuacion:

D
X, = O/f
LT ke 6.4)

Sin embargo, la reduccion del [Fe(CN)g]*- sobre pelicu-
las de PAP es demasiado rapida frente a los otros procesos
como para que £ pueda ser determinada con las técnicas
empleadas aqui. Podemos hacer una estimacion!®> de £ =
106 mol! ecm3 s y de kDoyf para el i6n [Fe(CN)g]?-, el va-
lor obtenido de la longitud de permeacion es del orden de
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109 ecm (0.01 nm). Esta longitud es tan pequefia que con-
firma que la reacciéon de mediacién ocurre efectivamente
en la interfaz polimero-solucion.

6.3.2 Reduccidn de Fe(lll)
6.3.2.1 Resultados

En la Figura 6.13 se muestran las curvas corriente-
potencial en estado estacionario para la reduccién del
Fe(Il) en HCIO4 0.1 M y H2SO4 0.1 M, en electrodos de
oro desnudo y recubierto con una pelicula de PAP a la
misma frecuencia de rotaciéon de electrodo. Si bien la co-
rriente limite en medio perclérico es notablemente mas
baja que en medio sulfarico, en ambos medios se observan
las mismas caracterfsticas cualitativas, similares a las encon-
tradas en la reduccion de [Fe(CN)g]*: un corrimiento de la
onda catédica a potenciales mas negativos. El hecho de
que tanto iones positivos como negativos puedan ser redu-
cidos por el PAP es indicativo de que no existe un impe-
dimento electrostatico entre los sitios rédox del polimero y
el reactivo para que se produzca la transferencia electroni-
ca.

Existen, no obstante, algunas diferencias de importan-
cia. En especial, el espesor de las peliculas no parece tener
un efecto significativo sobre los valores de corriente limite
observados. Esto puede observarse en la Figura 6.14, don-
de el espesor de la pelicula se duplica sin notarse cambios
en el valor de la corriente limite.

6.3.2.2 Discusion

a) Mediacion

Nuevamente recurriremos a los conceptos desarrollados
en el Capitulo 2 para interpretar el comportamiento de
electrodos recubiertos con peliculas de PAP frente a la
oxido-reduccién de Fed*, empleando los criterios de dia-
gnosticos basados en el potencial de media onda (Figura
2.16). En la Figura 6.14 vemos que, para el electrodo recu-
bierto con PAP, el potencial de media onda esta desplaza-
do hacia valores negativos respecto de la curva obtenida
sobre oro desnudo. De nuevo, el potencial de media onda
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Figura 6.13: Curva potenciostatica corriente
vs. potencial en una solucién de Fe(lll) 10 mM
de un electrodo de Au desnudo (A), recubierto
con una pelicula de PAP de 116 nm de espe-
sor en medio H»SO4 0.1 M (o) y HCIO4 0.1 M
(o). El electrodo se mantuvo rotando a 1200
rom.
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Figura 6.14: Curva potenciostatica corriente vs.
potencial en una solucién de Fe(lll) 10 mM de un
electrodo de Au desnudo (/\), recubierto con
peliculas de PAP con espesores de 116 nm (o) y
250 nm (o) en medio H.SOy4. 0.1 M. El electrodo
se mantuvo rotando a 300 rpm.
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Figura 6.15: Grafica de Koutecky-Levich de un
electrodo recubierto con peliculas de PAP de
43 nm (o), 116 nm (A), 249 nm (V) y 117 nm
(o) de espesor en una solucién de Fe(lll) 10
mM en HCIO4 0.1 M..
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Figura 6.17: Curvas corriente-potencial simula-
das (linea completa) y valores experimentales en
una solucién de Fe(lll) 10 mM para un electrodo
de Au desnudo (/) y recubierto con peliculas de
PAP con espesores de 116 nm (o) y 250 nm (o)
en medio H>SO4. 0.1 M. El electrodo se mantuvo
rotando a 300 rpm.

presenta el mismo valor que el del mediador PAP. Por
otro lado, observamos que la corriente limite es indepen-
diente del espesor. Siguiendo el esquema de la Figura 2.16,
estas caracteristicas de la curva corriente-potencial nos
conducen a la conclusién de que la corriente limite y la
forma de la curva /-E estan determinadas por la cinética de
la reaccion de mediacion y el transporte de reactivo en so-
lucién (caso R).

Analizaremos ahora los graficos de Koutecky-Levich
himeart v5. €21/2 (Figura 6.15). En estas cutrvas, obtenidas
para electrodos recubiertos con peliculas poliméricas de
diferente espesor, se observa una buena correlacion lineal.
Segun el esquema de la Figura 2.15, la independencia del
valor de la ordenada al origen (ic!) con el espesor de la
pelicula indica que el sistema puede encuadrarse en el caso

R.

En estas condiciones, de la ordenada al origen de los
graficos de Koutecky-Levich podemos obtener #c!, que
esta relacionada con la constante de velocidad de la reac-
ci6n de mediacion segin:

i =nNFAk,CSCy (6.5)

donde £. es la constante de transferencia electronica bimo-
lecular, CoS la concentraciéon de Fe3* en el seno de la solu-
ciéon y Cr la concentracion de sitios rédox en la pelicula.

-2.54 +1 +1
2.0

¢ 30 ° ° e 50
[e)) o) -2.5

S ke)

3.5 -1

-1 -3.01
15 2.0 25 15 2.0 25
log L log L

Figura 6.16: Determinacion del orden de reaccién en el espe-
sor. Se muestran las regresiones lineales para los valores de
pendiente +1, 0 y -1.
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Para examinar con mayor detalle la influencia del espe-
sor, en la Figura 6.16 se presenta un grafico log-log entre la
i y el espesor. Se obtienen rectas de pendiente casi nula,
confirmando que el mecanismo es insensible al espesor de
la pelicula en el rango empleado. Esto limita los mecanis-
mos posible a aquellos que ocurren en la interfaz polime-
ro-solucién o una regién muy cercana a ella.

Compararemos ahora las curvas corriente-potencial ob-
tenidas experimentalmente con las simulaciones del mode-
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Figura 6.18: Curva potenciostatica corriente vs. potencial de un electrodo de Au recubierto con una pelicula de
PAP de 116 nm de espesor en una solucion de Fe(lll) 10 mM, a diferentes frecuencias de rotacion (rom): 150 (o),
300 (o), 600 (A), 1200 (V), 2400 (0). En H2SO4 0.1 M (a) y HCIO4 0.1 M (b).
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Figura 6.19: Grafica de Koutecky-Levich de
un electrodo recubierto con peliculas de PAP
de 43 nm (o) y 117 nm (o) de espesor en una
solucion de Fe(lll) 10 mM en H,SO4 0.1 M. E
=+0.2 V. Electrodo desnudo (e).

lo del Capitulo 2, empleando como parametros de entrada
los valores experimentales de 4, % € z, y los potenciales
formales del PAP y del par Fe2*/3*, El resultado obtenido
se muestra en la Figura 6.17, notando una aceptable co-
rrespondencia entre la curva tedrica y la experimental.

b) Pre-onda

En las curvas corriente-potencial de la Figura 6.18 ob-
tenidas en un electrodo recubierto con PAP en contacto
con una solucién de Fe(III) en HCIO4 0.1 M, a diferentes
frecuencias de rotacién, puede observarse que existe una
pre-onda de reduccién aprox. entre +0.1 y +0.3 V. Esto
corresponde a la ventana de potenciales donde la reduc-
cion de [Fe(CN)g]* es termodinamicamente posible y el
PAP se encuentra en estado oxidado, de modo que no
puede participar activamente en la mediacién de la reduc-

cion de Fe(I1I).

La pre-onda de reduccion previa al platean alcanza su va-
lor maximo a alrededor de +0.2 V. Esto sélo puede ser
asignado a la reduccion directa del Fe(I1I) sobre el electro-
do de Au, atravesando la pelicula de PAP.

Una grafica de Koutecky-Levich (Figura 6.19) muestra
que existe una relacion lineal entre la inversa de la corrien-
te maxima de la pre-onda (tomada a +0.2 V) y 2'1/2) con
pendientes aproximadamente iguales a la obtenida sobre
un electrodo de Au desnudo. De acuerdo con el tratamien-
to para la permeacion presentado en la seccion 2.7, la or-
denada al origen corresponde a la corriente caracteristica
de permeacion:

is = NFADg;xCS /L (6.6)

Podemos calcular entonces el valor para el producto k
Doysde 1.5 108 ecm? 571, aunque no es posible con los datos
disponibles obtener el valor de k¥ y Doys por separado. Si
de todos modos empleamos un valor de 1.5 108 cm? s'!
para el coeficiente difusion del i6n Fe(Ill) dentro de la
pelicula de PAP y £= 30 mol! cm™ s! para la constante de
velocidad para reaccion de Fe(Ill), resulta que la longitud
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caracterfstica de permeaciéon X, tiene un valor estimado
del orden de 1 nm. Esto indica que el Fe(Ill) podria pene-
trar en la pelicula una pequena distancia antes de ser redu-
cido. No obstante, frente a los espesores aqui empleados,
del orden de los 100 nm, la aproximacién de que la reac-
cién de mediacién ocurre en la interfaz polimero-solucion
no resulta mala.

6.4 Conclusiones

La entrada y salida de protones durante la conmutacioén
rédox de poli(s-aminofenol) se determiné cualitativamente
empleando el electrodo de disco anillo rotatorio en modo
amperométrico en el anillo. Durante la conmutacién rédox
del PAP se produce expulsién de protones durante la oxi-
dacién e ingreso durante una primera etapa de la reduc-
cién. Sin embargo, el proceso de ingreso de protones pare-
ce invertirse en los estadios finales de la reduccion. El in-
tercambio de protones entre la pelicula y el medio durante
las conmutaciones rédox es el resultado tanto de reaccio-
nes electroquimicas como de los procesos de carga necesa-
rios para mantener la electroneutralidad en la pelicula.

Con el [Fe(CN)¢]* la cinética es tan rapida que la co-
rriente esta limitada por difusién del reactivo en solucién o
por el transporte de cargas en polimero, dependiendo de
cuan grande sea el flujo de reactivo. Estos resultados obte-
nidos pueden ser racionalizados usando el modelo presen-
tado en el Capitulo 2. En cambio, para la reduccion del
Fe(IIl) la corriente esta limitada cinéticamente. Los resul-
tados indican que la reaccién ocurre en la interfaz polime-
ro-solucién o en una region cercana a ésta y también pue-
den ser interpretados en base a los conceptos del Capitulo
2.
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Electrodos recubiertos con peliculas de [Os(bpy)2(PVP)1oCI|CI:

Efecto del pH y el estado de oxidacion sobre el volumen de las peliculas

En este capitulo estudiaremos la respuesta electroqui-
mica de los recubrimientos delgados del metalopolimero
[Os(bpy)2(PVP)10Cl|CL. Analizaremos las diferentes morfo-
logias y los cambios de volumen que ocurren en las pelicu-
las por efecto del pH y de la oxidacion.

7.1 Caracteristicas voltamétricas de los electrodos
recubiertos con peliculas de [Os(bpy).(PVP),CI]CI

7.1.1 Voltametrias ciclicas en condiciones de difusion acotada
y difusion semiinfinita

El comportamiento voltamétrico de una pelicula de
[Os(bpy)2(PVP)10CI|Cl depositada por spin coating sobre
carbono vitreo fue estudiado variando las velocidades de

barrido » entre 1 a2 250 mV s, en soluciones de KCI +
HCI de diferente pH y fuerza iénica 1 M.

Los voltagramas ciclicos obtenidos muestran diferentes
caracterfsticas segun la velocidad de barrido empleada. A
bajas velocidades de barrido (Figura 7.1a), tanto el poten-
cial como la corriente del pico resultan independientes del
pH de la solucion, los picos anddicos y catddicos son si-
métricos, la corriente de pico es directamente proporcional
a vy el ancho de pico medio AEj/2 es cercano a 91 mV.
Estas caracteristicas voltamétricas son las que se esperan
para un par redox reversible confinado en una celda delga-
da (difusiéon acotada). En estas condiciones, los sitios re-
dox son completamente reducidos y oxidados en cada ci-
clo, y el area bajo la curva /-E puede ser asociado al conte-
nido de sitios electroactivos. Experimentalmente se encon-
tr6 que esas caracteristicas voltamétricas se cumplen
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Figura 7.1: Voltagramas ciclicos de una peli-
cula de [Os(bpy)2(PVP)1oCIICI: (a) a baja ve-
locidad de barrido: v =2, 4y 6 mVs'; (b) a
altas velocidades de barrido: v = 50, 100, 200

y 500 mV's’.
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F'gura 7.2: (a) corriente de pico catédico vs.
v’ (b) variacién con el pH del producto
Da,f/ %Cy, obtenido a partir de la pendiente del
gréfico anterior.

aproximadamente si » < 10-50 mV/s, dependiendo del
espesor.

A velocidades de barrido altas (» > 50 mV/s), en cam-
bio, los voltagramas ciclicos muestran las caracteristicas
esperadas para un par redox reversible en condiciones de
difusién semiinfinita (Figura 7.1b): la corriente de pico es
directamente propotrcional a #1/2 y los potenciales de pico
anodico y catédico son aproximadamente independientes
de la velocidad de barrido, con una diferencia entre picos
AE, cercana a 59 mV, el valor esperado para un par rédox
reversible.!

7.1.2 Evaluacion del transporte de carga

En las condiciones presentadas en la Figura 7.1b, la co-
rriente de pico es ditectamente proporcional a »'/2, res-
pondiendo a la ecuacién de Randles-Sevcik:

1/2
i =0.4463-nF(;I7:_j AD,,"/2Crv1?2 (7.1)

Por lo tanto, el producto D.p!'/2 Cr puede evaluarse a
pattir de un grafico de corriente de pico versus #'/2 obteni-
dos a partir de una serie de voltagramas ciclicos a diferente
velocidad barrido, tal como se muestra en el grafico de la
Figura 7.2a para soluciones de diferente pH. Los valores
obtenidos para el producto Dyp!/2 Cr mediante la ecuacion
de Randles-Sev¢ik coinciden dentro del error experimental
con los obtenidos por las técnicas de salto potenciostatico
y por impedancia electroquimica.? Vale recordar que la
conduccion en los polimeros rédox ocurre por saltos elec-
tronicos entre grupos rédox adyacentes, donde el transpor-
te electronico esta gobernado por los gradientes de con-
centracion de las especies oxidadas y reducidas ocasiona-
dos por el ajuste del potencial de electrodo.

El producto Dy!/2Cr decrece con el pH de la forma
que se muestra en la Figura 7.2b. A medida que el pH de la
solucion disminuye, deben aumentar Dy o Cr, 0 ambos.
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7.1.3 Evaluacién del potencial Donnan

El potencial de Donnan, A¢p, puede ser evaluado a pat-
tir de voltametrias ciclicas.?> Para el [Os(bpy)2(PVP)10CI|Cl,
la reducciéon de Os(I1l) involucra el ingreso de cationes o
la expulsiéon de aniones para mantener la electroneutrali-
dad. En ambos casos, existe un trabajo eléctrico W asocia-
do a ese movimiento i6nico desde o hacia una estructura
con el potencial generado por las cargas fijas en la estruc-
tura cargas:

W = nFAdp (7.2)

Como consecuencia, el potencial formal aparente E,p,
de un par rédox contenido en una pelicula puede conside-
rarse como el potencial formal E” del par en solucién mas
el potencial de Donnan generado por las cargas fijas en la
estructura:

EY =E” +Adp (7.3)

En la Figura 7.3 se muestra la variacién de E, en fun-
cion del logaritmo de la concentracién de electrolito para
electrodos  recubiertos  con  una  pelicula de
[Os(bpy)2(PVP)10CI]CL. Aun en condiciones de alta fuerza

16nica E”,p no alcanza un valor constante que se corres-

ponderia con App = 0, de modo que la pelicula sigue sien-
do permselectiva. Esto podria deberse a la diferencia entre
la energia de hidratacion de los iones en la pelicula y en la
solucion.

El proceso de conmutacién rédox evidenciado en las
voltametrias ciclicas afecta ademas las propiedades meca-
nicas de la peliculas, lo cual se manifiesta, por ejemplo, en
el cambio de volumen de las peliculas. La estructura super-
ficial y el espesor de las peliculas poliméricas determinan
en parte el comportamiento cinético de los electrodos re-
cubiertos con ellas y es una parte importante de su caracte-
rizacion. En las proximas secciones intentaremos analizar
la conexién entre estos fendmenos.

7-125

0.40
O
0.35
>
_® O
o
L
0.30
O
(@)
0.25
T T T T
10 107 10™ 10°
C../M

KCI

Figura 7.3: Variacion del potencial formal aparen-
te con la fuerza iénica de la solucion a pH 7.



7.2 Efecto del pH y del estado de oxidacién sobre
el volumen de peliculas de [Os(bpy).(PVP)1,CIICI

Los  polimeros electroactivos tales como el
[Os(bpy)2(PVP)10Cl|Cl son polielectrolitos* y como tales
pueden experimentar cambios de volumen en respuesta a
perturbaciones en las condiciones tales como la temperatu-
ra, el solvente, el campo eléctrico y el pH, asi como la con-
centraciéon y tipo de electrolito de la solucién externa,
ademas del estado de oxidacién del polimero. El volumen
de equilibrio del polimero queda determinado principal-
mente por el balance entre la presiéon osmotica y la fuerza
elastica retractil de la red polimérica.

El cambio de volumen de los polimeros electroactivos
es importante no sélo por el interés intrinseco del compor-
tamiento del polimero como polielectrolito sino también
porque afecta el transporte de carga.> En el aspecto tecno-
légico, sus potenciales aplicaciones en actuadores mecani-
cos despiertan gran interés.

Los cambios de volumen del polimero ocurridos al po-
nerlo en contacto con diferentes electrolitos o durante su
conmutacion rédox han sido investigados por diferentes
métodos. Brown y col.b investigaron la morfologia de peli-
culas de [Os(bpy)2(PVP)10Cl|Cl por microscopia de efecto
tunel. También estudiaron sus cambios cuando se pone en
contacto con una solucion de HoSO4 0.2 M y luego de ci-
clado electroquimico. Larsson’ estudid, empleando elip-
sometrfa, los cambios de espesor de peliculas del polimero
cuando es puesto en contacto con una solucién de electro-
lito a pH neutro, encontrando que la magnitud del swelling
depende del espesor de la pelicula. Los cambios de masa
del polimero reducido en contacto con acido perclérico y
p-toluensulfonico de diferente concentracion fueron estu-
diados empleando la microbalanza de cristal de cuarzo.?
En el caso de las soluciones de 4cido perclorico los autores
concluyeron que los cambios de masa pueden ser relacio-
nados con el pH de la solucién y pudieron encontrar el
valor de pK del polimero en las diferentes soluciones. Los
valores de pK encontrados estan muy cerca de los que co-
rresponden a la poli(4-vinilpiridina).

Diferentes estructuras de Os(bpy)2(PVP)1oCl'*/2*, aso-
ciadas con distinto contenido de solvente y caracteristicas

7-126



de transporte de carga, en acido perclorico y p-
toluenesulfénico han sido propuestas para explicar los len-
tos cambios estructurales que tienen lugar cuando se trans-
fieren peliculas de una solucién a otra.” Estos hechos su-
gieren cambios en el volumen de las peliculas cuando se
cambia la naturaleza del medio externo. Mas aun, estudios
de reflexion de neutrones,!” indican que el volumen de las
peliculas formadas con este polimero depende del pH ex-
terno, la naturaleza del contraién y el estado de oxidacion
del polimero.

Molina y col. midieron 7z situ los cambios de volumen
de polimeros conductores empleando microscopia Optica
con captura y analisis de imagen.!!

En este trabajo, estudiaremos los cambios de volumen
producidos en recubrimientos de [Os(bpy)2(PVP)1oCl]J+/2+
por efecto del pH del medio y del potencial de electrodo,
empleando microscopia de fuerza atémica y microscopia
optica.

7.2.1 Morfologia de los depositos poliméricos vista por micros-
copia de fuerza atomica

Puede verse en la literatura que se ha hecho uso de una
variedad de técnicas para determinar espesores, con dife-
rentes grados de precision y complejidad: estimacion a par-
tir de la densidad de polimero seco,!? perfilometria, elip-
sometria,!? reflexion de neutrones.!0 La utilidad de la mi-
croscopia de fuerza atomica (AFM) para estudiar cambios
morfologicos de polimeros electroactivos ha sido probada,
tanto en mediciones 7 situ'* como ex sitn.'> En este trabajo,
empleamos la microscopia de fuerza atomica ex situ para
estimar los espesores de las peliculas. En los casos en que
resulta posible conseguir un escalén bien definido entre la
pelicula y un sustrato liso, pueden hacerse determinaciones
precisas de espesores por AFM a través de medicion de la
altura del escalon.’o El sustrato elegido fue silicio mono-
cristalino, que aporta una superficie plana a nivel atémico.

Un segundo objetivo que perseguimos es determinar el
efecto del pH sobre el volumen de las peliculas. Ia poli(4-
vinilpiridina), al ser una base débil y protonarse en medio
acido, puede hincharse debido a la incorporacion de sol-
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vente y la repulsion electrostatica entre los sitios cargados.
Mediante la técnica de AFM resulta posible la observacion
de los efectos del pH sobre la morfologia del polimero.

7.2.2 Drop coating vs. spin coating

En la Figura 7.4 se muestran las imagenes AFM de dos
peliculas de [Os(bpy)2(PVP)10CI|Cl depositadas por drop
coating (Figura 7.4a) y spin coating (Figura 7.4b) sobre Si mo-
nocristalino. Parte de la pelicula fue removida mecanica-
mente y puede verse el sustrato de Si en la regiéon derecha
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Figura 7.4: Iméagenes AFM, junto con el perfil de una linea de barrido, de depositos de
[Os(bpy)2(PVP)1CI]CI sobre Si monocristalino: (a) por drop coating (40 um x 40 um, Az = 1750 nm);
(b) por spin coating (10 um x 10 um, Az = 42 nm). Parte de la pelicula fue removida mecanicamente
dejando expuesto al Si base que se observa en la zona derecha de las imagenes.
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de la imagen.

Segun pudo comprobarse al observar diferentes recu-
brimientos obtenidos por drop coating, éstos presentan ca-
racterfsticas poco uniformes y reproducibles. Al hacer el
deposito de una gota sobre un sustrato plano, el deposito
que resulta de la evaporacion del solvente puede presentar
diferentes morfologias: zonas con depésitos globulares y
otras con un aspecto de pelicula mas homogénea aunque
con un espesor muy variable. Estas caracteristicas distintas
pueden ser observadas ain dentro de una pelicula proce-
dente de la evaporaciéon de una misma gota.

El depésito drop coating que se muestra en al Figura 7.4a
presenta una estructura bastante compleja, con agregados
de tamafio variable, con una dimension lateral de 1-15 um
y hasta 1 pm en altura, dispuestos desordenadamente so-
bre una pelicula mas delgada y homogénea de unos 100
nm, evidenciado en el perfil de una linea de barrido mos-
trado en la Figura 7.4a’.

Figura 7.5: Imagenes AFM (40 um x 40 um, Az = 1-2 um) de una pe-
licula de [Os(bpy)2(PVP)10Cl]Cl sobre Si monocristalino en diferentes
condiciones: (a) seca; (b) luego de sumergida en solucion de pH 4 y
(c) pH 0; (d) luego de secado en estufa (5 minutos a 90°C).
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Figura 7.6: Imégenes AFM de peliculas depo-
sitadas sobre Si monocristalino (20 um x 20
um, Az =4 um): (a) pH 7; (b) pH 4. Los triangu-
los negros son puntos de referencia.

En contraste, los recubrimientos formados por spin coa-
#ing sobre Si monoctristalino, tales como el que se muestra
en la Figura 7.4b, son mas delgados y homogéneos que los
obtenidos por drop coating. En las peliculas formadas por
spin coating, el electrodo es sometido una fuerte rotacion, la
tuerza centrifuga provoca la eliminacién de la mayor parte
de la solucién. De este modo pueden obtenerse peliculas
mas reproducibles y homogéneas en espesor, el cual puede
ser variado controlando la concentraciéon de la solucién
polimérica de partida y la velocidad de rotacién del elec-
trodo, partiendo desde unos pocos nanémetros (como se
muestra en la pelicula muy delgada de la Figura 7.4b) hasta
varios micrones.

7.2.3 Efecto del pH sobre el volumen de las peliculas

En la Figura 7.5a se reproduce con fines comparativos
la imagen AFM de una pelicula preparada por drop coating
sobre Si. Luego de sumergir la pelicula durante diez minu-
tos en solucion de pH 4, puede verse en la imagen AFM
de la Figura 7.5b que algunos detalles topograficos se pier-
den. El mismo tiempo de inmersién en soluciéon de pH 0
produce una imagen aun mas difusa (Figura 7.5c). Al secar
la muestra en estufa, la pelicula recupera en lineas genera-
les su estructura original, aunque puede observarse la apa-
ricién de defectos, semejantes a pequefios crateres (Figura

7.5d).

El efecto del pH sobre las peliculas puede visualizarse
mejor en imagenes tridimensionales, tal como se muestra
en la Figura 7.6. Las escalas para ambas imagenes son
idénticas, por lo que resulta evidente que el recubrimiento
ocupa un volumen mayor después de la inmersion en la
solucién acida. Esto puede interpretarse como producto
de una absorcién considerable de electrolito que conduce a
la formacién de una estructura blanda tipo gel. Sin embar-
g0, la cuantificacién del aumento de volumen del polimero
resulta complicado en estos recubrimientos tan desparejos.

Un tratamiento mas cuantitativo del efecto del pH en el
volumen del polimero puede hacerse con peliculas de es-
pesor homogéneo, tales como la mostrada en la Figura 7.7.
Las peliculas fueron sumergidas en soluciones de KCI de
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Figura 7.7: Imagenes AFM de peliculas depositadas sobre Si monocristalino (20 um x 20 ym, Az = 4 um):

(a) pH 7; (b) pH 4.

fuerza i6nica 1 M, ajustando el pH con HCl o KOH. Se
determiné el espesor medio como el promedio de 100 li-
neas de barrido luego de la inmersion de las peliculas en las
diferentes soluciones.

7.2.4 El equilibrio osmético

Muchas de las propiedades de los polimeros electro-
activos pueden ser explicadas mediante los modelos ter-
modinamicos desarrollados para polielectrolitos: la depen-
dencia de la respuesta voltamétrica con el medio externo,!”
la salida de protones!® y el ingreso de iones! durante la
oxidaciéon de estos polimeros y los cambios de volumen de
las peliculas.? Aqui basaremos nuestra discusién en un
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modelo?! que toma en cuenta todos estos hechos y se fun-
damenta en el tratamiento de la fisicoquimica de los polie-
lectrolitos.

El cambio de energia libre ocurrido al poner en contac-
to un polielectrolito con una solucién tiene cuatro contri-
buciones: la mezcla del polimero con el solvente, la defor-
macion elastica del polimero debida al cambio de volumen,
la unién especificas de especies quimicas al polimero (tal
como el i6n hidrégeno en el equilibrio acido/base) y la
entrada o salida de iones en el polimero para mantener la
electroneutralidad. Es decir:

AG = AmixG + AdefG + AadsG + AionG (7-4)

donde AnixG es la contribucion debida al mezclado del
polimero y el solvente, , AderG a la deformacion de las ca-
denas a un estado de diferente elongacion, AuwsG a la for-
macién de enlaces especificos y AienG a la distribucion no
uniforme de contraiones moviles entre el gel y la solucion.

Segun la teorfa Flory—Huggins,?? AnixG esta dado por:
AnixG = NKT[(1=9)In(1-0)+ o In o]+ Negl1-¢)  (7.5)

donde ¢ es la fraccién de volumen de polielectrolito con-
siderado como una red de N sitios, cada uno de los cuales
puede estar ocupado por un monémero o por una molécu-
la de solvente. El parametro de interacciéon 7 toma en
cuenta la interaccion entre las unidades monoméricas en la
red y el solvente en ausencia de electrolito en la solucién
externa. Bl calculo de AmixG es conceptualmente el mismo
que para soluciones regulares.??

La contribucion debida a la deformacion elastica es de
naturaleza puramente entrépica y puede expresarse como:

AqerG = ~TAgerS = YMKT] In ¢+ 3(p2/ — 1) (7.6)
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donde y es un parametro de elasticidad y M es el numero
total de unidades monoméricas.

La contribucién por enlace AuasG puede ser escrita en
términos de una isoterma de Langmuir como:

A,gsG = kTBIn(1- x) + kTBf{In ad } (7.7)

(1-7)

donde B es el nimero total de sitios de enlace, fla fraccion
de sitios enlazados y K la constante de equilibrio para la
reaccion de enlace.

La contribucién i6nica es consecuencia de la diferencia
de concentraciéon de contraiones entre el gel y la solucion
provocada por la condiciéon de electroneutralidad. Esto
involucra una cierta cantidad de energia libre, que de
acuerdo con Hill puede expresarse como:

2 2,2

2°Ma%$
A G=-2"2% 7.8
on 4VSVI ( )

donde 1’4 es el volumen molar del solvente, o es la frac-
cién de sitios cargados, g es la carga de los iones ligados al
polielectrolito e I la fuerza idnica.

Sustituyendo las expresiones anteriores en la ecuacion
7.4 y aplicando la condicion de equilibrio osmético (igual-
dad de potenciales quimicos del solvente en el polimero y
en la solucion) puede llegarse a:>*

In(1- )+ ¢+ xerd® + v¢(1 —icbmj =0 (7.9)

donde yef es el parametro de interaccion efectiva, que in-
cluye el efecto de la fuerza idnica en la interaccion entre
los sitios:
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z%a?

- 7.1
4V, 1 (7.10)

Xef =X

Conocidos los parametros de interaccion y y de elasti-
cidad v, la ecuacién 7.10 permite calcular los cambios de
volumen en las peliculas de polimeros electroactivos por
efecto de cambios internos en el polimero, tales como el
estado de oxidaciéon y contenido de cargas, y en la solucién
externa, como pH y fuerza iénica.

Para el polimero reducido, si bien hay un fondo de car-
gas positivas provistas por los complejos de Os(II), a me-
dida que el pH de la solucién externa decrece, mas anillos
de piridina se protonan, aumentado la repulsién entre
ellos, por lo cual tienden a separarse unos de otros e in-
crementar el volumen del polimero. La ecuaciéon 7.10
muestra que un aumento de la carga en el polimero hace
que el parametro de interaccion efectiva Yer se vuelva nega-
tivo. No obstante, un aumento de la fuerza idénica hace
decrecer este efecto. Usualmente, para soluciones de fuer-
za i6nica de alrededor de 1 M, toda la carga del polimero
es apantallada efectivamente por los iones del electrolito
soporte.

Sin embargo, la ecuacion 7.10 no resulta facil de mane-
jar debido a la complicada relacion entre o y ¢, ademas de
involucrar parametros no conocidos: vy, ¥, y la constante de
acidez. Dado que este enfoque requiere de demasiados
parametros de ajustes, introduciremos un modelo mas
simple (que no toma en cuenta explicitamente el efecto de
la fuerza i6nica en la deformacién del polimero) para tratar
la dependencia del aumento de volumen inducido por un
aumento del contenido de cargas en una pelicula poliméri-
ca.?

7.2.5 Un modelo mas simple para el tratamiento del swelling

Para interpretar los resultados de la variacion del volu-
men de las peliculas por efecto del pH, supondremos que
los volumenes parciales molares de las diferentes partes
que constituyen el polimero son independientes del grado
de protonaciéon. Definimos entonces el volumen parcial
molar del complejo de Os(II) en el polimero como osa,
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el volumen parcial molar de los grupos piridilo no proto-
nados como I"py y el volumen molar de los grupos piridilo
protonados como I"py+ (cloruro de piridonio). Luego,
para cualquier grado de protonacion, el volumen total del
polimero puede ser escrito como:

V = nVosqy + n(x = 11— aVpy +n(x = oV, (7.11)

donde 7 es el numero de moles de complejos de Os, « el
grado de protonacién, x la relacién de grupos piridilo a
complejos de Os, 10 en este caso. Luego, puede llegarse a
la siguiente expresion para la relaciéon volumen de la peli-
cula respecto del volumen de la pelicula de polimero no
protonado I/ 1

v
J =1 =TC (Vg —Voy ) (7.12)
0

donde Cro = 0.7 M es la concentracién molar de sitios de
Os en la pelicula seca.2 Asumiendo que la constante de
acidez K es independiente de @, lo que es equivalente a
asumir una isoterma de Langmuir para el equilibrio de en-
lace acido-base:

(7.13)

es posible ajustar los valores experimentales /1% (o, lo
que es lo mismo, la relacién de espesores I./I.) como
funcién del pH, obteniendo el valor de la constante apa-
rente?’ Ky la diferencia I"pyu+ - I’py como parametros de
ajuste de la curva sigmoidea (linea llena en la Figura 7.8).

Como parametros de ajuste resultan los valores del cen-
tro de sigmoidea (relacionado con el pK') de 3.36 y I"pyn+ -
I"py = 100 cm mol! (el volumen molar?® del ion CI- es
18.0 cm? mol ).
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El valor obtenido de pK cercano a 3.4 es del orden de
los que han sido previamente informados para el
[Os(bpy)2(PVP)10CI|CL: 2.5 en acido perclérico® y entre
2.84 y 3.02 en acido p-toluensulfénico.?0 Estos valores es-
tan muy cerca del que corresponde al PVP puro,?’ cercano
a 3.30 y entre 2.5 y 4.36 para el PVP anclado en una mem-
brana,’’ dependiendo de la naturaleza del electrolito y de la
fuerza ionica de la solucion externa.

Puede resultar interesante notar que resulta posible aho-
ra obtener por iteracién de la ecuacién 7.10 los valores de
¥ v v, utilizando los valores de a obtenido a partir del la
ecuacion 7.13 con un valor de constante de acidez de 4.0

10-4. El valor obtenido de y = 0.498 £ 0.013 resulta similar
al informado para otros polimeros.

7.2.6 Efecto del electrolito en el swelling de depésitos de
[Os(bpy)2(PVP)1CIICI

Al hacer el depdsito de una gota sobre un sustrato pla-
no, el deposito que resulta de la evaporacion del solvente
puede presentar dep6sitos globulares. La Figura 7.9 mues-
tra una serie de imagenes AFM tomadas para un mismo
glébulo de polimero aplicado sobre carbono vitreo, el cual
tiene un diametro de unos 20 pm y unas décimas de pm de
altura. Se analiz6 la influencia del pH de la solucion exter-
na sobre el volumen de este glébulo de polimero al sumer-
girlo en soluciones de NaxSO4 + HoSO4 de fuerza idnica
0.1 M y pH variable.

El volumen del depésito fue determinado en forma
aproximada considerando que se trata de un casquete esfé-
rico, de altura maxima 4 y el radio aparente a:

Vzgh(Baz +h?) (7.14)

La Figura 7.10 muestra la dependencia del volumen del
glébulo de polimero con el pH de la solucién externa. Es-
tos resultados pueden ser ajustados con la ecuaciéon 7.12,
obteniéndose un valor de pK de 1.83 y de I"pyu+ - Ipy de
213 cm? moll. Este valor de pK es menor que los infor-
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(a) Inicial

(d)pH=3 (e)pH=2

(fypH =1

Figura 7.9: Imagenes AFM (30 um x 30 um, Az = 0.5 um) de un depésito de [Os(bpy)2(PVP)10ClICI después

de ser sumergidos en soluciones de diferente pH.

mados previamente para el [Os(bpy)2(PVP)10Cl|Cl (entre

2.5y 3.0, como se menciono en la seccidn anterior).

El aumento de volumen obtenido en las medidas en
HCI es mucho mayor que los obtenidos en NaxSOs +
H>SO4. Los mismos efectos fueron observados cuando se
titulan membranas de PVP, éstas se hinchan mas en solu-
ciones de HCI que en H2SO4. No obstante, las diferencias
de volumen molar de los iones no explican el
comportamiento encontrado: el volumen molar del i6n
HSO4 (26.5 cm? mol'), especie predominante a los pH
mas bajos, es mayor que el volumen molar del i6n CI- (18.0
cm? mol1).3! Sin embargo, se reconoce’’ que el i6n sulfato
es mas efectivo que el cloruro para apantallar la carga del
polielectrolito y ésta puede ser la causa para la diferencia
encontrada entre ambos conjuntos de medidas.
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pH de la solucién externa de KoSOy4 + H2SO4
fuerza ionica 1 M. (o) Resultados experimen-
tales; (—) ajuste de los resultados segun la
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Figura 7.11: Variacién del coeficiente de di-
fusién aparente con el pH.

7.2.7 Efecto del pH en el transporte de carga

La variacién con el pH del producto D,p!/2Cr (Figura
7.2b) puede deberse a que crecen el coeficiente de difusion
o la concentracion de sitios rédox, o ambos, al disminuir el
pH. En primer lugar, al aumentar el espesor de la pelicula
debe esperarse que la concentracion de sitios rédox dismi-
nuya, pues una misma cantidad de sitios rédox queda dis-
tribuida en un volumen mayor. El aumento en el producto
Dyp'/2Cr debe ser atribuido entonces a un crecimiento en
el coeficiente de difusion.

De hecho, al conocer el efecto del pH sobre el volumen
de las peliculas a través de la variacién de 17/ 1/ dada por
la Ecuacién 7.12, podemos calcular el valor de la concen-
tracion total de sitios rédox como

V,
Cr =Cqy 70 (7.15)

donde Cro es la concentracion de sitios rédox en la pelicula
seca. Luego, combinando este resultado con el valor de
Dqp!'/2Cr obtenido de las rectas de Randles-Sevcik, es posi-
ble graficar la variacion del coeficiente de difusiéon aparen-
te con el pH tal como se muestra en la Figura 7.11.

Segun el modelo desarrollado por Mathias y Haas, la
expresion del coeficiente de difusiéon aparente D,, para
materiales que conducen por salto electrénico con movi-
miento i6nico acoplado toma la forma:

Dy =toD; +1;D, (7.16)

donde D.y D; son los coeficientes de difusion de los elec-
trones y los iones, y %y 4 los nimeros de transporte elec-
tronico e i6nico respectivamente. El aumento de D, tiene
origen en una mayor movilidad electréonica y/o idnica.
Medidas realizadas por Ju y col3? indican que en estas
condiciones el coeficiente de difusién esta determinado
por el movimiento de los contraiones. En este sentido, las
imagenes AFM sugieren la formacién de una pelicula me-
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nos compacta, donde los iones y centros rédox pueden
moverse con mayor facilidad, a medida que disminuye el
pH (Figura 7.7).

7.2.8 Efecto del potencial aplicado sobre el volumen de las
peliculas poliméricas

Para estudiar la dependencia del volumen del polimero
con su estado de oxidacioén, el polimero fue depositado en
una barra de grafito tal como se describe en la seccion ex-
perimental. El potencial fue incrementado por saltos de 0.1
V en el rango de potenciales entre -0.1 V y +0.7 V. Se cap-
turaron las imagenes después de un tiempo de espera de 10
minutos a cada potencial. Se midi6 el area proyectada por
el electrodo recubierto y la variacion del area en funcion
del potencial aplicado se muestra en la Figura 7.12.

A partir del area proyectada por el electrodo, es posible
conocer el volumen del recubrimiento polimérico, asu-
miendo que su espesor varfa de manera homogénea en
todo el electrodo modificado. De este modo, puede obte-
nerse el grafico que se muestra en la Figura 7.13, donde se
muestra la variacion de volumen 1/ relativa al volumen
inicial 19, en funcién del potencial aplicado. Con fines
comparativos, integramos el area de la corriente anddica
del voltagrama ciclico a 1 mV s para calcular la fraccion
de polimero oxidada 6 a cada potencial.

A medida que el polimero es progresivamente oxidado
se observa un incremento gradual de su volumen. Este
hecho puede ser explicado considerando que la carga del
Os cambia de +2 a +3, la repulsion entre los centros rédox
se vuelve mads intensa, conduciendo a una configuracioén de
polimero mas expandida.

En los cambios de masa en peliculas de
[Os(bpy)2(PVP)10CI]Cl durante su oxidacién en acido pet-
clorico,? se han encontrado dos regimenes diferentes de
acuerdo con el pH del medio externo. Para concentracio-
nes entre 0.1 y 1 M, el polimero sélo intercambia aniones
con el medio. A concentraciones menores de 0.1 M, el
polimero se hincha considerablemente. Aqui trabajamos a
pH cercano a 7 y también encontramos un swel/ing conside-
rable del polimero.
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Figura 7.12: Dependencia con el potencial
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Figura 7.14: Dependencia del volumen de las
peliculas de con [Os(bpy)2(PVP)1oCIF”" en
KCI 1.0 M con el pH y el potencial de electro-
do.

Estos resultados pueden ser explicados considerando
los mismo razonamientos empleados en la seccién 7.3.1.
Suponiendo nuevamente que el volumen de la pelicula
puede aproximarse por:

V = n(x = 1Wp, +n(1-0Vosy + 10Vosa) (7.17)

donde I"py, Vosany v 17 osaiy corresponden a los volumenes
parciales molares del piridilo, complejo de Os(II) y de
Os(I1I) respectivamente, 7 el nimero de moles de sitios de
Os, 0 la fraccion de sitios oxidados, puede llegarse a la si-
guiente expresion para la relacion volumen de la pelicula
respecto del volumen de la pelicula inicial 7o totalmente
reducida:

4
Ve =1+GCT[VOS(|||)—VOS(||)] (7.18)
0

donde Cr es la concentracion molar de sitios de Os en la
pelicula seca. Cuando todos los sitios de Os han sido oxi-
dados 0 = 1, llegarnos a VOS(HI) - VOS(H) de aprox. 180 c¢cm3
mol-L.

Puede resultar interesante observar al menos de forma
aproximada los efectos superpuestos del pH y el potencial
de electrodo sobre el volumen de las peliculas, suponiendo
que estos efectos son simplemente aditivos. Al combinar
las ecuaciones 7.12 y 7.18 puede obtenerse la representa-
cion tridimensional que se muestra en la Figura 7.13. Aun-
que para la construccion de este grafico se generalizaron
resultados particulares mas alla de las condiciones para las
que fueron extraidos, es muy probable que las caracteristi-
cas que presentan sean esencialmente correctas. En este
sentido, puede verse que el efecto del pH es mucho mayor
sobre el volumen del polimero que el estado de oxidacion,
como consecuencia de que la cantidad de grupos piridilo
libres es diez veces mayor que la de piridilo coordinado a
Os.
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7.3 Conclusiones

En este capitulo, se estudi6 la morfologia y el swelling de
recubrimientos delgados de [Os(bpy)2(PVP)10Cl]Cl me-
diante observacion directa por microscopia de fuerza ato6-
mica y microscopia Optica. Se mostraron las diferentes
morfologias de los depodsitos obtenidos por drop coating y
spin coating. También se mostré que las peliculas del poli-
mero aumentan de volumen al ser puestas en contacto con
soluciones de pH decreciente y que estos cambios son re-
versibles. Este fenémeno puede ser atribuido a la protona-
ciéon de los grupos piridilo de la poli(4-vinilpiridina). Por
otro lado, al ser oxidado el polimero también aumenta su
volumen, debido al aumento de carga en las cadenas poli-
méricas.
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Electrodos recubiertos con peliculas de [Os(bpy)2(PVP)xCI]CI:
Respuesta frente a la Oxido-reduccion de especies rédox en solucion

En este capitulo se presentan e interpretan los resulta-
dos de la mediacion de transferencia de carga para la 6xi-
do-reducciéon de [Fe(CN)g]>/+ en electrodos recubiertos
con peliculas de [Os(bpy)2(PVP)xCl|ClL.

8.1 Introduccion

La respuesta electroquimica de los electrodos recubier-
tos con peliculas de [Os(bpy)2(PVP)10CI|Cl frente a espe-
cies rédox en solucion ha sido estudiada en varias casos
por Vos y col.!3 Los resultados encontrados indican, apli-
cando los criterios desarrollados por Albery y Hillman, que
el metalopolimero efectivamente actia como mediador
rédox. La regiéon donde toma lugar la reaccién depende de
la competencia de dos procesos —la permeacion y la cinéti-
ca de la reacciéon— que determinan la distancia que puede
penetrar el reactivo dentro de la pelicula antes de ser oxi-
dado o reducido por el mediador, de modo que la media-
ciéon puede producirse exclusivamente en la interfaz poli-
mero-solucién, o en una region cercana a dicha interfaz, o
en toda la pelicula. Recordemos que, como indica la ecua-
cién 3.2, la longitud de permeaciéon de un reactivo dentro
de la pelicula queda determinada por la relaciéon entre su
coeficiente de difusion en la pelicula y la constante de ve-
locidad de la reacciéon de mediacion. Los sistemas estudia-
dos por Vos indican que a pH neutro —donde las peliculas
son compactas, como se mostré en el Capitulo 7, y por
tanto la difusion de iones esta relativamente impedida—
valores moderados para la constante de velocidad son sufi-
cientes para restringir la reacciéon a una zona muy estrecha,
practicamente a la interfaz polimero-solucién, como es el
caso de la oxidacién de acido ascérbico a pH 7, con & =
9.1 10> M! s'L.1 Algo similar se ha observado cuando se
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Figura 8.1: Curva corriente vs. potencial en una
solucién de [Fe(CN)e]> 1 mM + [Fe(CN)s]" 1 mM
+ KCIl 1 M de un electrodo de Au desnudo (4)y
recubierto con peliculas de [Os(bpy)2(PVP)«CIICI
de diferente espesor [286 (n) y 80 (o) mC cm'2].
El electrodo se mantuvo rotando a 1000 rpm.

emplea acido perclorico como electrolito; en este medio,
de acuerdo con  Vos,? las peliculas de
[Os(bpy)2(PVP)10CI|Cl son muy compactas y practicamen-
te impermeables a algunos iones, tales como el Fe3*, de
modo que la reducciéon de Fe3* ocurre en la interfaz poli-
mero-soluciéon con £ = 2.8 103 M1 s-1. Distinta es la situa-
cién con las peliculas de [Os(bpy)2(PVP)10Cl|Cl en medio
acido sulfurico, donde el Fe** puede moverse con facili-
dad, de modo que la reaccién de mediaciéon se extiende
considerablemente dentro de la pelicula.? Por dltimo, para
reacciones muy lentas, se ha observado que la reaccion de
mediacion toma lugar en toda la pelicula, como pasa con la
reduccion de nitrito,? con £ = 9.4 101 M1 s-1,

En este capitulo se estudia la respuesta de electrodos re-
cubiertos peliculas  de [Os(bpy)2(PVP)10CI|Cl  frente
[Fe(CN)e)>/* en KClI 1 M empleando el electrodo disco.
Este sistema presenta algunas complicaciones particulares
respecto de los analizados en los capitulos anteriores y por
Vos. El inconveniente radica en que los potenciales forma-
les del par rédox en soluciéon (E® = +0.225 V) y en poli-
mero estan muy proximos (E” = +0.260 V), de modo que
las aproximaciones simplificadoras que pueden hacerse
cuando la constante de equilibrio es muy grande o muy
pequefia no podran aplicarse.

ILa identificaciéon del mecanismo de oxidacion de una
especie en solucién con un electrodo recubierto requiere
de un numero considerable de mediciones para determinar
la dependencia con variables experimentales tales como el
espesor de la pelicula y la concentracion de sitios rédox en
el polimero y en la solucion. Los resultados seran analiza-
dos con el modelo introducido en el Capitulo 2.

8.2 Resultados

Se estudi6 la oxido-reduccion de [Fe(CN)g|>/+ en una
solucion de KCl 1 M sobre electrodos recubiertos con
[Os(bpy)2(PVP)xCl|Cl, variando la frecuencia de rotacion
del electrodo, el espesor de pelicula y la concentracién to-
tal de sitios rédox en la pelicula a través de la relacion x de
Os a piridilo en el metalopolimero (x = 5, 10 y 20).

En la Figura 8.1 se muestran las curvas corriente-
potencial en estado estacionario para la oxido-reduccion
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del par rédox [Fe(CN)g]>/+ en KCl 1 M en electrodos de
oro desnudo y recubiertos con peliculas de
[Os(bpy)2(PVP)10Cl|Cl de diferente espesor a una misma
frecuencia de rotacién de electrodo y concentracion de
[Fe(CN)¢]>/#+. Tanto pata el electrodo desnudo como para
los recubiertos se observan la reduccion y la oxidacion. Es
importante notar que el potencial de equilibrio coincide en
los electrodos con y sin recubrimiento.

La Figura 8.2 muestra las curvas corriente-potencial ob-
tenidas en un electrodo recubierto con
[Os(bpy)2(PVP)10CI|Cl en contacto con una solucién de
[Fe(CN)g]>/4 en KCI 1 M, a diferentes frecuencias de rota-
cion. Se observa tanto la reducciéon como la oxidacién y
que la corriente limite aumenta con la frecuencia de rota-
cion.

En suma, estas figuras muestran que las curvas corrien-
te-potencial obtenidas con los electrodos recubiertos son
semejantes a las obtenidas con el electrodo desnudo. Sin
embargo, el valor de corriente limite disminuye al aumen-
tar el espesor.

8.3 Discusion

8.3.1 Adecuacion del modelo

Como se mencioné antes, en este sistema los potencia-
les formales del par rédox en solucién y en polimero estan
muy cercanos, de modo que las aproximaciones simplifi-
cadoras que podrian hacerse cuando la constante de equi-
librio es muy grande o muy pequefia no son aplicables. No
podran emplearse aqui los esquemas y criterios de diagnos-
tico desarrollados en el Capitulo 2. Por ejemplo, el aspecto
de “onda completa” que se observa con los electrodos
recubiertos con [Os(bpy)2(PVP)xCI|Cl, tan similar a la ob-
tenida sobre el electrodo desnudo, podtia inducir a pensar
que los iones [Fe(CN)g]3/+ penetran a través de la pelicula
y reaccionan directamente sobre el electrodo base. Sin em-
bargo, esto resulta incompatible con el conocimiento pre-
vio de que la reaccién entre [Os(bpy)2(PVP)xCI|!*/2+ y
[Fe(CN)¢]*/3- es rapida, de modo que puede predecirse que
la longitud de permeacion del dentro de la pelicula sera
mucho menor que el espesor. De hecho, una estimacion
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de la constante de velocidad de esta reaccién arroja un va-
lor del orden de 6.4 10* M-! s, empleando ecuacién 3.4 y
los wvalores de las constantes de autointercambio del
[Os(bpy)a(vpy)CIZ/1+ (2.8 106 M1 s1)¢ y del [Fe(CN)gJ/+
(5.8 102 M1 s1)>. Luego, resulta una longitud de permea-
cién arroja un valor de aprox. 1 nm, considerando un co-
eficiente de difusion de 109 cm? s para el [Fe(CN)g]>/+
en el [Os(bpy)2(PVP)xCI]!*/2+,

Descartada la permeacion de [Fe(CN)g]* a través de la

pelicula de polimero, consideraremos la mediacién de la
oxidacion de [Fe(CN)g|*:

[Os(bpy)2(PVP)XCI** + [Fe(CN)el* —

[Os(bpy)2(PVP)xCI] '* + [Fe(CN)J* (8.1)

La constante de equilibrio de esta reacciéon es K = 4.
Nos concentraremos en buscar una expresion simplificada
para la corriente limite anddica, recurriendo a la expresion
completa de la onda 7-E deducida en el Capitulo 2, la ecua-
cion 2.44. Al ser la cinética de la mediacién muy rapida, el
valor de la corriente cinética caracteristica para la reaccion
anoddica 4, es alto, por lo que la aproximacion 4, >> 7 es
valida. En estas condiciones, es posible arribar a la siguien-
te expresion

I _
] =(K+1j_1+,1 {1— "”,"a“(K 1}} (8.2)
’Iim,an K le ’d,R le K

donde z e 7ar son las cortientes caracteristicas de transpor-
te electronico en el polimero y de difusién del Fe(CN)g* en
solucion respectivamente. Recordemos 7 depende del es-
pesor L, la concentracion de sitios rédox en el polimero Cr
y del coeficiente de difusion electronica D. segin
ie=nFAD.Cr/Ly que 7R es directamente proporcional a la

raiz cuadrada de la frecuencia de rotacién del electrodo Q.

Es facil comprobar que para el limite de constante de
equilibrio muy grande, la ecuacién 8.2 se hace indepen-
diente de K y conduce a una expresion equivalente a la
ecuacion 2.61:
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(ilim,an +ig Xilim,an +id)= 0 (8.3)

Sin embargo, la situacién es distinta para valores de K
cercanos a la unidad. De hecho, es inmediato notar que la
ecuacién 8.2 adopta la forma de una relacion del tipo Kou-
tecky-Levich si el valor de (K-1)diman/ Kic es pequefio:

1 ~(K+1]1+1 6.4
ilim,an K ie id -

es decit que un grafico diman! vs. (21/2 resultara lineal. Lo
mas importante desde nuestro punto de vista es que de la
ordenada al origen de un grafico de diman! 5. £21/2 pode-
mos obtener el valor de la corriente caracteristica de trans-
porte de carga en el polimero. Luego es posible simular la
curva 7-E£ con el valor de z asi obtenido, junto con los va-
lores siempre disponibles de zr € u,0. Desde luego, una
ecuacion analoga a la 8.3 puede deducirse para la corriente
catodica.

8.3.2 Analisis de los resultados

En la Figura 8.3 se presentan los graficos de Levich

(fiman' vs. Q1/2) obtenidos para electrodos recubiertos con
peliculas de [Os(bpy)2(PVP)sCI|Cl de diferente espesor,
donde se incluyé ademas la respuesta de un electrodo de
Pt desnudo. Para el electrodo sin recubrimiento, se obtiene
una recta con ordenada al origen nula; esto indica que la
reaccion es muy rapida en estas condiciones y la corriente
limite esta solo determinada por la difusion del reactivo al
electrodo. Para los electrodos recubiertos se obtienen cur-
vas que parecen tender asintéticamente a un valor maximo
al aumentar la frecuencia de rotacion del electrodo.

En la Figura 8.4 se presentan los mismos datos de la Fi-
gura 8.3 en forma de grafica de Koutecky-Levich, diman™ 25.

(2172, Para el electrodo sin recubrimiento, se obtiene una
recta con ordenada al origen nula y para los electrodos
recubiertos se obtienen rectas con ordenada al origen no
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Figura 8.5: Gréfica log-log de b vs. espesor de
pelicula de [Os(bpy)2(PVP)xCIICIl, con x = 20
(o), 10 (o) y 5 (A). Las unidades de b son AT

Graficolog b vs. log L

x CrIM ) ordenada D.
pendiente ) .
alorigen /cm® s
5 111 1.07+0.10 9.05+051 8210
10 0.70 0.96+021 9.07+126 12107
20 04 097+0.10 9.33+061 121071

Tabla 8.1: Valores de pendiente y ordenada al ori-
gen de los graficos log b vs. log L para los polime-
ros con distinto contenido de sitios rédox.

nula, presentando aproximadamente la misma pendiente
(ligeramente menor en realidad). Por lo tanto, para los va-
lores de corriente limite anddica de la oxidaciéon de
[Fe(CN)g]* sobre electrodos recubiertos con el metalopo-
limero se verifica experimentalmente el cumplimiento de

una relacion lineal entre de dim! y (21/2.

En la Figura 8.4 también puede observarse que al au-
mentar el espesor, el valor de la ordenada al origen tam-
bién aumenta.

Los valores de espesor pueden ser estimados segun:

q

L=—"
NFACy 85)

empleando los valores de carga ¢ determinada por volta-
metria ciclica a baja velocidad de barrido y de concentra-
cion de sitios rédox en el polimero Cr.

Los resultados obtenidos pueden interpretarse con el
modelo presentado en el Capitulo 2 con las consideracio-
nes hechas en la seccion anterior. El cumplimiento expe-
rimental de las relaciones de Koutecky-Levich nos permite
interpretar los resultados de acuerdo con la ecuacion 8.3,
segin la cual la ordenada al origen, que llamaremos &, de
un grafico de Koutecky-Levich corresponde a

_K+1_ K+1

b =
Ki, KnFAD,Cy

(8.6)

Seguin esta ecuacion, existe una relacion directamente
proporcional entre 4y I.. Dado que el valor del espesor se
varié en dos 6rdenes de magnitud, resulta mas conveniente
graficar relaciones logaritmicas. En la Figura 8.5 se presen-
ta un grafico log b/ ws. log L, para peliculas de
[Os(bpy)2(PVP)xCI|Cl para polimeros con diferente con-
tenido de sitios rédox, la relacién de sitios coordinados es
1:5, 1:10 y 1:20. Los puntos experimentales pueden ajus-
tarse a rectas con una pendiente aproximadamente igual a
1. Estas rectas presentan diferente ordenada al origen, cu-
yo valor segin la ecuacién 8.4 corresponde al logaritmo de
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Figura 8.7: Curvas corriente-potencial simu-
ladas (en linea completa) y valores experi-
mentales (ver Figura 8.2) en una solucion de
[Fe(CN)sf'/ “ para un electrodo recubierto con
[Os(bpy)2(PVP)1,CIICI a diferentes velocida-
des de rotacion: 200 (o), 500 (o) y 1000 rpm

(A).

(K+1)FAD.Cr/K. De alli puede obtenerse el valor del co-
eficiente de difusién electrénica para este polimero, que
varfa entorno de 1019 cm? s-1. Estos valores son menores
que los informados para otros metalopolimeros compara-
bles” (del orden de 109 cm? s!) y se encuentran cerca del
limite inferior de los valores tipicos de difusion electronica
de los hidrogeles rédox.®

Una vez obtenido el valor de z, resulta posible simular
las curvas corriente-potencial, ingresando como parame-
tros los valores de corriente limite difusional 40 € Zar a
diferentes frecuencias de rotacion del electrodo (obtenidos
a partir de la curvas ~-E sobre el electrodo desnudo) y los
potenciales formales de los pares rédox en el polimero y la
solucién. Tales simulaciones se muestran junto a los valo-
res experimentales en las Figuras 8.6 y 8.7.

8.4 Conclusiones

En este capitulo, se estudi6 la respuesta de electrodos
recubiertos peliculas de [Os(bpy)2(PVP)10Cl|Cl frente la
oxido-reduccién de [Fe(CN)g]3/4 en KCI 1 M empleando
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el electrodo disco. Los curvas corriente-potencial, interpre-
tados sobre la base de los conceptos introducidos en el
Capitulo 2, indican que la reaccién de transferencia elec-
tronica es rapida y ocurre en la interfaz polimero-solucion,
quedando el valor de la corriente determinado principal-
mente por el transporte de carga dentro de la pelicula y la
constante de equilibrio de la reaccion.
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Consideraciones finales

“No hay un solo hombre que no sea un descubridor.

Empieza descubriendo lo amargo, lo salado, lo concavo, lo liso, lo dspero,
los siete colores del arco y las veintitantas letras del alfabeto;

pasa por los rostros, los mapas, los animales y los astros.

Conclnye por la duda o por la fe

Y por la certidumbre casi total de su propia ignorancia.”

Jorge Luis Borges, A#/as.

Conclusiones

En este trabajo se contemplaron aspectos relacionados con la respuesta electroquimica de
los polimeros electroactivos: la mediacion de reacciones de transferencia de carga de especies
rédox en solucién, el intercambio i6nico durante la conmutacion rédox y el swelling de las pe-

liculas poliméricas.

Mediacion rédox

El modelo introducido en el Capitulo 2 permite una rapida interpretacion de la influencia
relativa de los diferentes procesos: la difusion del reactivo en la solucion (D), el transporte de
carga en la pelicula (E) y la cinética de la reaccion de transferencia electrénica (R). A diferen-
cia de los otros tratamientos,! estos criterios de diagnéstico se basan mas en la observacion
de la onda corriente-potencial completa que en el analisis de la corriente limite. Este modelo
fue aplicado a la interpretaciéon de los resultados obtenidos para la mediacién de la oxido-
reduccion de diversos sistemas. Adicionalmente, aporta herramientas teoricas para el desarro-
llo de sistemas con determinadas caracteristicas, tales como rectificadores electroquimicos, a

partir del control de parametros termodinamicos, cinéticos y transporte de carga. Por dltimo,



permite predecir el comportamiento de un sistema a partir de su ubicacién en un diagrama
cinético, si se cuenta con el conocimiento o pueden estimaciones razonables de los valores de
las constante cinética para la mediacion y el coeficiente de transporte electrénico del media-

dor (Figura 9.1).

log (i, /i.)
o
|
1
!
|
!
!
!
!
!
!
!
|
!
—\
O

log (i, /i, o)

Figura 9.1: Ubicacion en el diagrama cinético para la mediacion de la reduccion en algunos de los sistemas es-
tudiados en este trabajo.

Intercambio idnico en la conmutacion rédox de poli(arilaminas)

La entrada y salida de protones durante la conmutaciéon rédox de poli(arilaminas) se de-
terminé cualitativamente empleando de forma novedosa el electrodo de disco-anillo rotatorio
en modo amperométrico. Se encontré que para los polimeros del tipo de la poli(anilina) exis-
te desprotonacion de la pelicula durante la oxidacién e ingreso de protones en la pelicula du-
rante la reduccion. Como fuera postulado previamente, el intercambio de protones entre la

pelicula y el medio durante las conmutaciones rédox es el resultado tanto de reacciones elec-
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troquimicas como de los procesos de carga necesarios para mantener la electroneutralidad en

la pelicula.

Morfologia y swelling

Se observé la morfologia de peliculas del metalopolimero [Os(bpy)2(PVP)xCl|Cl deposita-
das mediante dos métodos de preparacion. Las variaciones del volumen molar del
[Os(bpy)2(PVP)10CI|CI con el pH y el potencial de electrodo fueron determinadas mediante
microscopia de fuerza atémica y Optica, y los resultados obtenidos fueron interpretados en

base a un modelo simple.

Lineas de investigacion sugeridas por el presente trabajo

Se presenta aqul' un breve resumen de algunas cuestiones que surgen como consecuencia

del presente trabajo y algunas sugerencias sobre cémo encarar su estudio.

Estudio del swelling de polimeros mediante microscopia de fuerza atémica

El presente trabajo ha demostrado que el microscopio de fuerza atémica es una herra-
mienta de gran utilidad para el estudio, no sélo del swelling de polimeros electroactivos, sino
también de los cambios de rugosidad al variar el pH. Esta técnica puede modificarse para ser
aplicada a la medida 7# situ de los cambios de volumen de los polimeros durante su conmuta-
cion rédox. Las ventajas de esta técnica sobre la de captura de imagenes 6pticas desarrollada
por Molina et al. residen en la posibilidad de utilizar recubrimientos mucho menores y asi
poder disminuir el tiempo de espera necesario para alcanzar el equilibrio osmético. Por otra
parte, la utilizacion de peliculas mas delgadas permite trabajar en el régimen de difusién finita,
lo cual facilitarfa el analisis de las curvas voltamétricas. La implementacion de esta técnica
permitirfa estudiar los cambios de volumen de ciertos polimeros electroactivos durante el

fenémeno de relajacion.
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Estudio del intercambio de protones durante la conmutacion rédox y la relajacion de ciertos polime-
ros electroactivos

Como se mencioné en el Capitulo 5, la relajacion de polimeros del tipo PAni va acompa-
flada por un aumento notable de la cantidad de protones expulsados durante el subsiguiente
barrido anédico de potencial. El fenémeno de relajacion se debe a cambios conformaciona-
les, del tipo cadena lineal a ovillada, que ocurren durante la espera. Por alguna razén, los re-
sultados encontrados parecerfan indicar que estos cambios van acompafiados de un aumento
del nimero de protones ligados al polimero. La técnica de deteccién amperométrica en el
anillo en un electrodo de disco y anillo es prometedora, pero es necesario solucionar el enve-
nenamiento ocasionado por sustancias organicas presentes en la solucion. Si bien siempre es
posible realizar pre-electrélisis de limpieza,> quiza la deteccion potenciométrica, como ini-
cialmente utilizada por Calvo y Albery,? sea mas indicada. Incidentalmente, nosotros hemos
realizado ensayos con corriente alterna y un amplificador sensible a fase, lo cual incrementa la
sensibilidad del experimento, y sus resultados parecen prometedores. Por lo tanto, es intere-
sante explorar la aplicacion de este tipo de técnicas a la deteccion de entrada y salida no sélo

de protones sino de otro tipo de iones.

Estudio de la dependencia de la constante de velocidad de la reacciéon de mediacién con la fuerza
i6nica

Como se discuti6 en el Capitulo 2, es de esperar que la constante de velocidad de la reac-
ci6n de dependa de la fuerza idnica. Sin embargo, no se encontré en la bibliografia ningun

estudio sistematico de esta cuestion.

Estudio de la influencia de la conductividad electronica del mediador sobre la reaccion de media-
cion rédox

Como se discutié brevemente en el Capitulo 2, la descripcion de cinética de la mediacién
rédox deberia depender de la conductividad electrénica del mediador, encontrandose entre
dos casos limite ya descritos por Marcus. En el primero, el mediador se comporta como un

metal, en cuyo caso la fuerza impulsora es el sobrepotencial. En el segundo, el mediador es
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puramente rédox: la fuerza impulsora es la diferencia de potenciales estandar entra la cupla y
el mediador sumado al potencial en la interfaz polimero-solucién. En principio, es posible
copolimerizar, por ejemplo, anilina con acido aminobenzoico* y variar la conductividad elec-
tronica del polimero resultante. Los autores mencionados ya han demostrado que, para
aproximadamente 20% de acido aminobenzoico en el copolimero, la conductividad electro-
nica es reducida a valores muy bajos. Determinando la constante de velocidad de la reaccion
rédox en funcién de la conductividad del mediador serfa posible determinar, en principio, la

region en que se produce la transicion.

Desarrollo de modelos de mediacion mas realistas

Tanto en los modelos considerados en el Capitulo 2 como en los de Savéant y Albery! se
introducen una serie de hipétesis simplificadoras, tales como no considerar explicitamente la
influencia del campo eléctrico dentro de la pelicula de mediador, la rugosidad de la interfaz
polimero solucién, la influencia del potencial interfacial sobre la velocidad de reaccion, y
otras. Es posible desarrollar modelos que incorporen estos factores y tener asi una vision mas

acabada del fendmeno de mediacion.

Estudios espectroelectroquimicos del estado del mediador durante la mediacion
Es posible en principio conocer el estado de oxidacién promedio del mediador mediante
técnicas espectrofotométrica iz sitn 'y confirmar la hipétesis hecha en el Capitulo 2 sobre su

estado durante la mediacién.

Estudios de reacciones de mediacion de series de compuestos con distintos potenciales rédox y en
distintos solventes

Como se discuti6 en el Capitulo 3, sélo Murray y colaboradores® han realizado un estudio
sistematico de estas variables, pero existe todavia un campo muy fértil en lo que a ellas se

refiere como forma de sistematizar el conocimiento de las reacciones de mediacién rédox.
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Apéndice A

Tratamientos de Savéant y Albery sobre las reacciones de la transferencia electrénica
en electrodos recubiertos con polimeros electroactivos

El tratamiento conceptual de los procesos fisicoquimi-
cos que pueden ocurrir en un electrodo recubierto con
peliculas electroactivas ha sido desarrollado en los prime-

ros afios de la década de 1980, especialmente por Savéant!
y Albery.2

Uno de los principales impulsos para el desarrollo de
electrodos recubiertos con peliculas de polimeros conduc-
tores provino de sus posibles aplicaciones como cataliza-
dores de reacciones electroquimicas. Consideremos un
sistema formado por un electrodo recubierto con un poli-
mero rédox, que contiene sitios rédox S/Q S+ e — Q) y
un par rédox A/B (A + e — B) en solucién. La reduccién
de la especie A podria hacerse por intermedio de la reac-
cién con sitios reducidos en el polimero, es decir, con el
pat S/Q actuando como mediador de la transferencia elec-
tronica entre el par rédox en solucién y el sustrato conduc-
tor.

Sin embargo, los posibles caminos por los que puede
ocurrir la reduccion de la especie A en un electrodo recu-
bierto son multiples y dependen basicamente de tres facto-
res: la cinética de la transferencia electrénica entre los pa-
res rédox A/B y S/Q, la permeacion del par A/B dentro
de la pelicula polimérica y la velocidad de la transferencia
de carga dentro del filme (transferencia de carga entre pa-
res S/Q). Los mecanismos y posibles pasos controladores
de la mediacion electrénica de polimeros en contacto con
especies electroactivas en solucién se esquematizan en la
Figura 1 e incluyen:

(@) el transporte de masa del reactivo A en la solucion al
electrodo.

(i) el transporte de masa del reactivo A en la pelicula.

(i) la transferencia de carga efectiva por intermedio del
mediador S/Q.



(iv) el transporte de masa de A a través de la interfase
pelicula solucion.

(v) la transferencia electronica heterogénea desde un
sitio reducido QQ en el polimero al reactivo A en solu-
cion.

(v") la transferencia electronica homogénea desde un sitio
reducido Q en el polimero al reactivo A dentro de la
pelicula.

(vi) la transferencia electronica heterogénea desde el sus-
trato conductor a un sitio oxidado P.

(vi)) Adicionalmente, puede ocurrir la reducciéon de A
directamente sobre el sustrato.

sustrato pelicula solucién

OSSO

* (vi) :
R
(i N

S\ i,
E_(v_ii)_ \\B

Figura A.1: Diagrama de varios procesos posibles en la reduccién de una
especie en solucion sobre un electrodo modificado con un polimero rédox.
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Tratamiento de Savéant

La respuesta cinética de un electrodo recubierto con po-
limeros electroactivos frente a la oxido-reducciéon de un
par rédox en solucién depende de tres procesos que ocu-
rren dentro del film (la permeacion de las especies rédox,
la reacciéon de transferencia de carga y el transporte elec-
tronico) y de la velocidad de transporte de las especies ré-
dox desde el seno de la solucién al electrodo. Cada uno de
estos proceso esta caracterizado por un valor de corriente
limite.

El transporte de las especies rédox desde el seno de la
solucion al electrodo es controlado si se emplea el electro-
do de disco rotatorio. La corriente limite 7x para la difusion
de un reactivo A en solucidén al electrodo rotatorio esta
dada por la ecuacién de Levich:

in =0.62nFAv-V®D2/3C, Q12 (A.1)

donde Ca es la concentracion de A en el seno de la solu-
cion, Days el coeficiente de difusion de A en la solucion, €2

la frecuencia de rotacién del electrodo y v la viscosidad
cinematica de la solucién.

Dado que el transporte electrénico puede considerarse
un proceso difusional caracterizado por un coeficiente
aparente D, la corriente limite 75 se alcanza cuando el flu-
jo es maximo, en cuyo caso resulta para gradientes lineales
de concentracion:

_ NFADEC;

i - (A.2)

donde Crt es la concentracidon total de sitos rédox en la
pelicula y L el espesor de la pelicula.

Para tratar la permeacién consideremos un electrodo
recubierto por un polimero inerte, de modo tal que la co-
rriente medida corresponde a las especies que lograron
difundir a través de pelicula para reaccionar sobre el sustra-
to metalico. Si para la especie A existe equilibrio de parti-
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cion entre la fase polimérica y la soluciéon con una constan-
te de particion x, y su difusion a través del film esta carac-
terizada por un coeficiente Da/p, la expresion de la corrien-
te limite es del tipo Koutecky-Levich:

1 1 1
=t (A.3)
lim Ia Is

donde /a es la corriente dada por la ecuacién de Levich e 4
es la corriente limite de permeacion:

. nFADA/pKCA

is 1 (A.4)

Consideremos ahora el caso donde la corriente esta go-
bernada por la cinética de transferencia de carga entre los
sitios rédox en el polimero y las especies rédox en solu-
cion. La corriente limite adopta nuevamente una expresion
tipo Koutecky-Levich:

1 1 1
=+t (A.5)
im Ia Ik

en donde 7 es la corriente que caracteriza la reaccion se-
gun:

i = NFAKKT'C (A.6)

I es la concentracion superficial total de sitios rédox y £ la
constante de velocidad.

En el caso general, todos los procesos considerados
pueden contribuir a la velocidad de reaccién. El tratamien-
to general es complejo y requiere de la solucion numérica
de las ecuaciones diferenciales involucradas. Sin embargo,
la mayoria de los casos experimentales se encuadran de-
ntro de casos limite en los que sélo uno o dos de los pro-
cesos son importantes. El caso limite que se aplique de-
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pendera de los factores que sean determinantes de la velo-
cidad de reaccion: la reaccion de transferencia electronica
entre los pares rédox (R), la difusién del A en la pelicula
(S) y el transporte electrénico (E).

Tratamiento de Albery-Hillman

Albery y Hillman también propusieron un tratamiento
teorico para estudiar la cinética electroquimica en electro-
dos recubiertos. En lineas generales, sus conclusiones son
las mismas que las de Savéant. Utiliza una notacién dife-
rente para describir los mecanismos, indicando con letras
mayusculas la ubicacion de la reaccion de transferencia
electrénica (S para la interfase polimero-solucion; L para la
capa polimérica; E para el sustrato conductor) y con mi-
nusculas el paso limitante (%, # y £ en la notacién de Albe-
ry son equivalente a E, S y R en la de Savéant, respectiva-
mente).

El aporte mas atractivo es el método de diagnostico del
mecanismo. Los resultados de mediciones realizadas con
un sistema de electrodo disco rotatorio pueden ser anali-
zadas siguiendo un diagrama que conduce sistematicamen-
te a la identificacion de la ubicacién y paso que controla la
reaccion.

Para determinar el mecanismo, Albery sugiere que se
analice la corriente limite con la ecuaciéon de Koutecky-
Levich:

NFAC 1 1

’ = +
liim Lev-QY2  Kgy

(A.7)

donde £rm es la constante de velocidad heterogénea para
el electrodo recubierto y Lev es una constante dada por

Lev = 0.62 Days 2/3 v1/6, La expresion final de £em como
funcion de las variables controlables del sistema (Cr, Ca 'y
L) y sus constantes cinéticas y termodinamicas depende
del mecanismo de reaccidn y sus expresiones se muestran

en la Tabla 1.
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sustrato pelicula solucion

H Sk", Ste

LSk, LSte

LRZtt,

LEK, LEt,

H EK' Et,

Sl Lk

Figura A.2: Posibles localizaciones para la
transferencia electrénica de un reactivo en so-
lucién en un electrodo recubierto con peliculas
electroactivas. En los recuadros se indican los
mecanismo posibles en la notacion de Albery-
Hillman.



Albery Savéant Kem Ubicacion de la reaccion
Sk i K'Cr (A-8) En la interfase polimero-
St, E DeCy /LCy (A.9) solucion

1/2
LSk SR k(kC7Dsg) (A.10) En una zona cercana a la
Lst, E DeCy /LC (A1) interfase polimero-solucion
Lk R KKLCp (A.12) En toda la pelicula
En una region angosta de-
LRZtAt, S+E DECP /LCA + KDS /L (A.13) ntro de la pelicula
1/2
LEK ER KCp(Dgk/Cp) (A.14) En una region cercana al
LEt, S xDg /L (A.15) electrodo
Ek'e - K'e (A.16)
En el sustrato
Eta S kDg /L (A17)

Tabla A.I: Los diez casos posibles de cinética propuestos por Albery-Hillman y sus equivalentes segtn Savéant.

Luego el mecanismo puede determinarse siguiendo el
diagrama de diagnosis:

¢i es independiente de Q7?7

si

no

Ste o LSte

¢el grafico de Koutecky-Levich no ies lineal el grafico de la ecuacion
es lineal? (nFACA T _ NFAC, Lev™ ( 1 T?
ftim N i QY2 Kem
si si no
LEk ...?
¢&l valor de la pendien- no, Rzt ¢
1o Ale
teeslev™ es menor
\L si
orden en Sk" LSk Lk LEta
Cr 1 Yz, 1 0
L 0 0 1 -1

Figura A.3: Diagrama de diagndstico del mecanismo segun

Albery y Hillman.
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Apéndice B

Simulacién del flujo de protones en la técnica de electrodo disco anillo rotatorio:

un modelo simple para interpretar el comportamiento del PAP

Consideremos un modelo simple de una transicion ré-
dox basado en las siguientes suposiciones:

En el estado reducido los grupos amino estan protona-
dos! en una fraccién o y en el estado oxidado los grupos
imino estan protonados en una fracciéon B. Existe equili-
brio 4acido/base con el medio.

Si solamente es posible que hayan esas dos especies el
contenido en la pelicula de atomos de hidrégeno unidos a
atomos de nitrégeno es:

N o 0(1+ o)+ B(1-6) (B.1)

donde 0 es la fracciéon oxidada. Si ademas hacemos la
aproximacion de que el pico voltamétrico puede ser descri-
to como el de un par rédox reversible, es decir, que supo-
nemos que es valida la ecuacion de Nernst

E=EY-——In—" (B.2)

(1+1”I)2 (B.3)
donde

n= exp(,gi E-£° )j (B.4)

dN/dt

-10 ' '
01  -0.05 0

E-E°/V

0.05 0.1

Figura B.1: Simulacién del flujo de protones

desde la pelicula.



15 T T T

dN/dt

-0.1 —-0.05 0 0.05 0.1
E/V

Figura B.2: Simulacién del flujo de protones
desde la pelicula considerando que se forma
una especie intermediaria. a = 0.1, B = 0.66, ¢

=0(), 0.5(--~), 1(—).

15 T T T

dN/dt

-0.1 —0.05 0 0.05 0.1
E/V

Figura B.3: Simulacién del flujo de protones desde
la pelicula considerando que se forma una especie
intermediaria. a = 0.1, 8 = 0.66, ¢ =0 (), 0.5 (— —
=), 1 (—).re.... corregir leyenda.

Entonces puede simularse el flujo de protones en la pe-
licula bajo estas condiciones al aplicar un barrido lineal de
potencial. El flujo de protones en estas condiciones es
proporcional a dN/dE y presenta la forma que se muestra
en la Figura A-1 en unidades arbitrarias.

Durante el barrido en direccién negativa se produce una
especie intermediaria cuyos atomos de nitrégeno tienen
también caracter bésico y estin protonados en una frac-
cion ¢. La especie detectada por espectroscopia uv-visible?
presenta una variacion que en primera aproximacion po-

demos considerar proporcional a 6 (1-6). Luego:
N o 02(1—a)+B(1-0)+ ¢o(1-0) (B.5)

Luego el perfil obtenido al calcular el flujo como fun-
cién del potencial es el que se muestra en la Figura B.2,
para diferentes grados de protonacion de la especie inter-
mediaria.

Por dltimo, el perfil completo bajo las suposiciones de
que en el primer barrido el intermediario no afecta y en el
negativo si, es el que se muestra en la Figura B.3.

Si bien se ha hecho un gran nimero de aproximaciones
poco confiables, esta simulacién tiene como unico fin ilus-
trar el punto de que curvas como las obtenidas con el PAP
podrian explicarse mediante consideraciones de equilibrio
acido-base. Queda también claro que para entender el
comportamiento de los polimeros hace falta identificar y
conocer mas sobre sus estados intermedios.
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