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Evaluacion electroquimica de peliculas electrodepositadas
de aleaciones Ni-W

Electrochemical evaluation of electrodeposited Ni-W alloys

Luis Fernando Lozano®, Enrique Vera®, Dionisio Laverde™, Ferney Vesga™

Resumen

En este trabajo se presenta el comportamiento electroquimico de peliculas delgadas electrodepositadas
de aleaciones Ni-W cuando se utiliza una celda convencional. El espesor de las peliculas fue de veinte
micras y su composicion se determiné mediante técnicas de espectroscopia de absorcién atémica y
volumetria y se encontré una relacién promedio Ni/W de 17,5. Las propiedades electroquimicas de esta
pelicula se evaluaron mediante el uso de espectroscopia de impedancias. Su degradacion se acelero por
inmersion en cimara salina. Los resultados de espectroscopia de impedancias permiten identificar el
efecto de los elementas aleantes en el comportamiento protector en las peliculas. Se encontré en general

que el tungsteno altera las caracteristicas protectoras de la pelicula.

Introduccion

Las diversas técnicas de recubrimientos super-
ficiales delgados sobre un material tienen como
propositos fundamentales, obtener un grado acep-
table de apariencia, proteger el articulo termina-
do contra el deterioro y lograr propiedades
tecnologicas especificas en la superficie. La in-
genieria de superficies aparece en estos altimos
afios como respuesta a la evolucion en el 4rea
de los recubrimientos, la cual estd asociada con
los cuatro fenomenos causantes de la mayoria
de las fallas de los materiales, vale decir la ra-
diacion, la corrosion, el desgaste y la fatiga. El
estudio de estos procesos destructores en las
superficies y la aplicacion de medidas para pre-
venirlos y corregirlos propician la aparicion de
una amplia gama de alternativas de solucion a
esta problematica.

Entre los procedimientos técnicos de solucion a
las fallas mas frecuentes de los materiales, se

encuentran los tratamientos superficiales de
electrodeposicion, lo cual es el objeto principal
de este estudio. Especificamente se muestra el
analisis del comportamiento del recubrimiento
electrodepositado de la aleacion niquel-tungs-
teno aplicado sobre superficies de acero al car-
bono.

En el presente estudio se obtuvo un recubrimien-
to de Ni-W empleando un electrélito que contie-
ne como sales principales, tungstato de sodio y
sulfato de niquel y como agente acomplejante
citrato de amonio. Con el fin de evaluar la po-
tencia anticorrosiva del recubrimiento ante un
medio agresivo y el efecto de los aleantes, se
sometieron estas probetas a inmersion en at-
mosfera salina de 100% de humedad relativa,
evaluando en un periodo de 168 h, sus propie-
dades y parametros de capa e interfase me-
diante el uso de la espectroscopia de impedancia
electroquimica.
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Desarrollo experimental

Materiales y preparacion de muestras. Se uti-
liz6, como sustrato, acero bajo en carbono de
especificaciones SAE 1010, con dimensiones de
492 mm de ancho por 760 de largo, con un espe-
sor de 1 mm.

Proceso de electrodeposicion. Como celda, se
utiliz6 una cuba construida en acrilico transpa-
rente resistente a la temperatura de operacion
con dimensiones de 8 cm de ancho, 20 de largo y
12 de altura. En la base de la celda se ubicé un
sistema de calentamiento del electrdlito, consti-

tuido por dos resistencias eléctricas en acero
inoxidable recubiertas con vidrio refractario, con
las cuales se regulo la temperatura del electrélito
entre 20 y 80 = 3 °C.

La preparacion del bafio se realizo mediante la
disolucion en agua destilada de los reactivos in-
dicados en la tabla 1, ajustando el pH entre 4 y 5,
mediante adiciéon de amoniaco concentrado.

El sistema de agitacion del bafio se realiza por
agitacion neumatica instalada en la celda.

Las condiciones de electrodeposicion y compo-
sicion de la aleacion Ni-W se dan en la tabla 2.

Tabla 1 Reactivos empleados en la preparacion del electrélito

Nombre Formula Cantidad Funcién

Tungstato de sodio Na,W0,.2H,0 7,5 g/l Aporta iones de WO,? al bano
Citrato de amonio (NH,),HC H.O, 10,0 g/l Acomplejante

Sacarina sodica 10,0 g/l Alivia tensiones del recubrimiento
Cloruro de amonio NH,CI 50,0 g/l Mejora la conductividad del bafio
Sulfato de niquel NiSO,.6H,0 100,0 g/l Aporta iones de Ni*? al bafio
hidratado

Antipic 206 Tensoactivo 6,0 mi/l Evita formacién de poros en el

recubrimiento

Tabla 2 Condiciones operativas y de composicion de los ensayos de electrodeposicion de la

aleacion Ni-W

Referencia Densidad de Tiempo de Espesor Composicioén de
probeta corriente electrodeposicion de pelicula (um)  recubrimiento (%peso)

(amp/dny) (min.)
%Ni %W

P1 3,0 5,0 9,0 91,5 8,5

P2 3,0 20,0 37,0 91,5 8,5

P3 5,0 5,0 15,0 95,0 5,0

P4 5,0 20,0 53,0 95,0 5,0
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Equipos y métodas (2, 9]. Las pruebas acelera-
das de corrosion, se llevaron a cabo empleando
una camara salina (adaptacion al modelo CSF
850 de ATLAS). Las muestras estuvieron ex-
puestas permanentemente a rocio salino y hu-
medad relativa del 100%. La concentracion de,
NaCl fue del 3% en peso y el tiempo total de
exposicion fue de 168 h. [7, 9, 10].

Las mediciones de espectroscopia de impedan-
cia electroquimica (EIS) [4] se realizaron em-
pleando un equipo Solartron-Schlumberger
Instrument (modelo SI 1280 B) conectado a un
computador compatible IBM. Las condiciones
generales para todas las mediciones fueron:

Frecuencia de barrido: 10 mHz-100 kHz
Amplitud de sefial: 20 mV

Potenciales DC de excitacion: potencial de re-
poso de la probeta.

Estas mediciones se realizan en la celda modelo
K0235 de tipo plana de la Princenton operando
con una solucién de NaCl al 3% y con un 4rea
de exposicion de 7 cm?.

Resultados y discusién

El analisis por espectroscopia de impedancias de
las diferentes probetas arrojaron los siguientes
resultados:

En las figuras 1 a y b, se pueden observar los
resultados obtenidos para los cupones P1 y P2.

En las grificas de la figura 1 se observa que
para el primer monitoreo (t = 0), la probeta con
menor espesor de pelicula, describe solamente
un elemento de fase constante, es decir, se ob-
serva una contribucion muy pequefia de feno-
menos que estan ocurriendo en la interfase del
acero al carbono. Caso contrario se observa para
el de mayor espesor que desde el inicio del
monitoreo se detecto una contribucion de fend-
menos corrosivos que estan ocurriendo en la
interfase del acero (2.° domo en la grafica de
fase).
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Figura 1 a) Curva EIS para la probeta P1, b) curva
EIS para la probeta P2

En la figura 2 se pueden observar los espectros
para las probetas que fueron depositadas con una
densidad de corriente de 5 A/dm>. Aqui se ob-
serva nuevamente que un menor espesor ofrece
mejores garantias de proteccion. La componen-
te de fase constante debida a fendmenos de co-
rrosion en la interfase del acero al carbono no es
significativa. Caso contrario se observa que para
probetas con la misma densidad de corriente, pero
con mayor tiempo de deposicion (de mas espe-
sor), desde el inicio de la evaluacion se vé una
contribucion significativa de procesos de corro-
sion en la interfase del acero al carbono.

Revista Facultad de Ingenieria --—----memnv- 105



No. 29, junio de 2003

/|

1,008 ©1

1,000
1,00-02 1,00E-01 1,00E€0 1.00E©1 1.00EG2 1.00€

log f

e LOG |Z| VS LOG |

— Fase VS LOG {

1,006 08 ®
1,008 04 ~ /\ :

\S \ .

N ooee \ \ : E
1,006 ©1 ~ o
N L
1,006 00 2
1,006 1,00E- 1,006 1,00E0 1,00640 1,006
@ e o0 1 1 3| e |OGZ|VS LOGT

log f m—= Fase VS LOG f

Figura 2 a) Curva EIS para la probeta P3, b) curva EIS para la probeta P4

Conclusiones

Principalmente se puede concluir de este anali-
sis dos aspectos fundamentales:

» Un mayor espesor de capa va en detrimento
de la capacidad de proteccion contra la co-
rrosion que pueda brindar el recubrimiento.
Este fenomeno fue observado visualmente.
En estas probetas se presentaron microfisu-
ras, que podian ser vista al microscopio, las
cuales muy posiblemente son debidas a es-
fuerzos residuales en la pelicula.

* Una menor concentracion del aleante de
tungsteno le confiere al recubrimiento mejo-
res caracteristicas protectoras. Esto posible-
mente debido a que menor cantidad de este
aleante causa menos esfuerzos atomicos que
terminan generando grietas superficiales que
se propagan del acero hacia el carbono, a tra-
vés de las cuales penetra electrolito agresivo
hacia el acero, generando procesos de corro-
sion en esta interfase.
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Utilizacion de ISEs para la determinaciéon de magnitudes
termodinamicas: Energia libre de transferencia del Pb(N 0,),
desde agua a mezclas agua-etanol a 298,15 K

ISEs application for thermodinamical values determination: free
energy transference for Pb(NO,), from water to water-ethanol

mixtures at 298,15 K

Mario Victor Vizquez" , Dora Maria Benjumea’, Felipe Herndndez-Luis"*

Introduccién

Existe un renovado interés por la determinacion
de las propiedades termodinamicas de electrélitos
en disolventes mixtos acuoorgénicos. Los coefi-
cientes de actividad, los coeficientes osmoticos
y la actividad de disolvente, junto con las magni-
tudes termodinamicas de transferencia son las
magnitudes mas demandadas por los investiga-
dores en areas como electroandlisis, quimica
medioambiental e industrial, geoquimica, estudios
de corrosion, etc. También su conocimiento es
cada vez mas importante en estudios bioldgicos,
bioquimicos y farmacéuticos. Estas magnitudes
nos permiten analizar las interacciones ion-ion e
ion-disolvente, que se producen en el medio, asi
como las implicaciones estructurales de los dis-
tintos componentes presentes.

Hasta hace algunas décadas, los electrodos ion-
selectivos se usaban fundamentalmente para
resolver problemas de tipo analitico. Posterior-
mente, muchos investigadores los han usado para
llevar a cabo investigaciones termodinamicas de
electrolitos tanto en medios acuosos como en
mezclas con otros disolventes organicos, espe-
cies neutras, etc. [1-3]. Aunque la exactitud de
las medidas no es tan buena como la que se ob-
tendria cuando se manejan otro tipo de electro-
dos, como los de gases o de amalgama, el uso de
estos electrodos para estudiar propiedades ter-
modinamicas se ha impuesto cada vez mas, de-
bido fundamentalmente a que su utilizacion
resulta simple, segura y rapida.

En este trabajo presentamos resultados prelimi-
nares para la determinacion de la energia libre
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estandar de transferencia del Pb(NO;), desde
el agua hasta mezclas agua-etanol a 298,15 K.

Resultados

La energia libre estandar de transferencia, AG,0
entre agua (w) y otro disolvente (s) es la dife-
rencia entre las energias libre estandar de sol-
vatacion del electrolito en los disolventes. AG,
es una importante medida de la diferencia de in-
teracciones entre los iones del electrolito y las
moléculas de disolvente en los dos medios y puede
determinarse por medidas de presion de vapor,
medidas de solubilidad o por medidas de fuerza
electromotriz.

Consideremos las siguientes células galvanicas
sin transporte

Pb-ISE | Pb(NO,), (m), Etanol(Y%),
H,0(100-Y%) | NO,-ISE

[ Pb-ISE | Pb(NO,), (m), H,0(100) | NO;-ISE

cuyos potenciales son E; y E; respectivamen-
tey AE, =E;—E,, .

Los asteriscos (*) indican que estos potenciales
llevan incluidos los potenciales de asimetria de
los electrodos selectivos. Puesto que estos po-
tenciales suelen ser pequefios e independientes
de la composicion del disolvente, se cancelan al
calcular AE, [4]. En la tabla 1 se recogen los
valores experimentales de estos potenciales en
funcion de la molalidad (m) de electrolito para
distintos porcentajes de etanol ().

Los valores de AE,se obtuvieron por extrapola-
cién a I = 0 de la siguiente funcion:

A= B+ % (1) - f(my )= 0! = b1
donde
—A|Z,Z_|I
=" 212100 log(1+0.00 vmM
flndis et gl mM )

donde v es el nimero de iones en los que se
disocia el electrolito, k = (In10)RT/F, I la fuerza
i6nica de la disolucion, Ab la diferencia entre los
coeficientes de la primera potencia de / en la

Tabla 1 Potencial de la célula: Pb-ISE | Pb(NO,), (m), etanol (Y%), H,0 (100-Y%) | NO,-ISE

M I E(0%) E(20%) E(40%) E(60%) AE(20%) AE(40%) AE (60%)
mol kg? molkg’ mV mV MV mvVv mV mv mvV
0,005 0,015 355,0 289,7 228,0 174,0 -65,3 -127,0 -181,0
0,007 0,021 340,5 278,0 218,2 166,3 -62,5 -122,3 -174,2
0,010 0,030 3251 265,6 208,1 158,2 -59,5 -117,0 -166,9
0,015 0,045 307,6 2516 196,9 149,0 -56,0 -110,7 -158,6
0,020 0,060 295,2 241,6 189,2 142,4 -53,6 -106,0 -152,8
0,025 0,075 285,5 233,9 183,3 137,3 -51,6 -102,2 -148,2
0,030 0,090 2777 227,5 178,5 133,2 -50,2 -99,2 -144,5
0,035 0,105 271,0 222,2 174,5 129,6 -48,8 -96,5 -141,4
0,040 0,120 265,3 217,6 171,1 126,6 -47,7 -94.2 -138,7
0,045 0,135 260,2 213,5 168,2 123,9 -46,7 -92,0 -136,3
0,050 0,150 255,6 209,8 165,5 121,5 -45,8 -90,1 -134,1
0,055 0,165 251,56 206,5 163,1 119,3 -45,0 -88,4 -132,2
0,060 0,180 2478 2035 161,0 117,4 -44.3 -86,8 -130,4
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ecuacion de Debye-Hiickel en los dos disolventes
y M el peso molecular promedio del disolvente.
A'y B son constantes que dependen de propieda-
des del medio como son la densidad, la constan-
te dieléctrica y de la temperatura. a es el
pardmetro de tamafio idnico.

ponentes idnicas segun el criterio NLIP (Negli-
gible Liquid Juntion Potential) [5].

Conclusiones

1. Se ha utilizado con todo éxito un sistema bi-
ISE para el estudio termodinamico del proce-
so de transferencia del Pb(NO,), desde agua
hasta mezclas agua-etanol.

En la tabla 2 se muestran los resultados obte-
nidos de la extrapolacioén junto con los valores
calculados para AG, =—nFAE. Estos tltimos

- 2. El valor de la energia libre estidndar de trans-
han sido desdoblados en la tabla 3 en sus com-

ferencia se ha desdoblado en las componen-

Tabla 2 Resultados de la extrapolacién de la funcién AE’a / = 0y valores de AG® calculados

Y% AE? /mv _3Krp r Ab AG, /kJ mot’
2

20 -63,67 75,822 0,967 -0,854 12,3

40 -128,34 143,110 0,976 -1,613 24,8

60 -187,40 137,353 0,967 -1,548 36,2

Tabla 3 Desdoblamiento de AG:’ del Pb(NO,), en sus componentes idnicas segun el criterio NLJP
(Negligible Liquid Juntion Potential) [5]

Y% AG; /kJ mot’ AG, (Pb*)kJ mot' AG! (NO,)/kJ mol’
20 12,3 3,5 4,4
40 24,8 4,0 10,4
60 36,2 5,0 15,5
tes idnicas segun el criterio NLJP, y se ob- 2. Chu,D-Y. et al. J. Chem. Soc. Faraday Trans. I. 1987.
serva el aumento de estas con el contenido pp- 83, 635.
de etanol. 3. Esteso, M. A. et al. J. Solution Chem. 1989. pp. 18,

277; 1995. pp. 24, 551.
. Bald, A. J. Electrochem. 1993. pp. 352, 29.
et al. Chemical Reviews. 2000.
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Construccién y caracterizacién de un biosensor amperométrico

para glucosa

Making and characterization of an amperometric biosensor

for glucose

Sandra Patricia Castro, Walter Torres’

Introduccion

El atrapamiento de enzimas sobre electrodos es
de gran interés para la fabricacion de sensores
de moléculas bioquimicas (por ejemplo, glucosa)
que no presentan una respuesta electroquimica
[1-5]. Una de las matrices més utilizadas ha sido
el polipirrol (PPy) [1-3]. El interés por la cons-
truccion de biosensores para glucosa deriva de
la alta repercusion médica de este analito. La
oxidacion enzimética de glucosa comprende las
siguientes reacciones [6]:

GOx-FAD + glucosa — GOx-FADH, + gluco-
nolactona (1)

GOx-FADH, + 0, — GOx-FAD + H,0,
2

La valoraciéon amperométrica se basa en la
electrooxidacion del H,O,:

H,0, — 0,+ 2H" + 2¢" (3)

Parte experimental

Se realizaron experimentos electroquimicos en
equipos EG&G PAR 273 y 283, en una celda de
un compartimento y tres electrodos: Pt (electro-
do de trabajo), Ag/AgCl y acero (auxiliar). Para
la construccion del biosensor de glucosa se apli-
¢6 un potencial constante 0,95 V vs Ag/AgCl al
electrodo de Pt en una solucion de 40 mM de
pirrol (LiClO, 0,1 M) y cantidades variables (0,1-
1,0 mg/mL) de glucosa oxidasa (GOx) y poli-4-

estirensulfonato (PSS, entre 0-4,0 mg/mL). Tiem-
po de polimerizacion: entre 20 y 50 s. La res-
puesta a glucosa se verifico por voltametria ciclica
entre 0,0 y 1,0 V y por cronoamperometria a
0,8 V vs Ag/AgCl. La interferencia de acido
ascorbico a las mismas condiciones que la glu-
cosa.

Resultados

La glucosa es electroinactiva en un electrodo
desnudo de platino y aunque termodindmicamente
su oxidacion es factible se comprobé, al hacer
un barrido ciclovoltamétrico del buffer y la glu-
cosa en un electrodo de platino (figura 1), que
esta reaccion no es favorecida cinéticamente en
medios acuosos, ya que antes de observar el pico
anodico de oxidacion de la misma primero se
observa la oxidacién del agua (pico agudo entre
1.100-1.500 mV). Sin embargo, cuando se
inmoviliza en él GOx en una matriz de PPy, se
observan ondas de oxidacion caracteristicas de
la oxidacion del H,0, segin la reaccion (3).

La respuesta del electrodo modificado depende
del tiempo de polimerizacion y de la concentra-
cion de GOx en el medio de inmovilizacion. Va-
lores 6ptimos: 0,2 mg GOx/mL, pulso de 30 s a
0,95 V vs Ag/AgCl (figura 3).

El i6n ascorbato se encuentra en la sangre en
una proporcion 1:4 con respecto a la glucosa y
dado que presenta respuesta electroquimica en-
tre 0-1,2 V vs Ag/AgCl, es considerado el prin-

* Grupo de Investigacién en Electroquimica. Departamento de Quimica. Universidad del Valle. Cali. sacastro@quimica.univalle.edu.co.
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Figura 1 Voltamograma ciclico de glucosa 4 mM
sobre Pt. 100 mV/s. Buffer fosfato pH 7,4, 70 mM
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Figura 2 Respuesta voltamétrica del biosensor Pt/
PPy-GOx a glucosa 20 mM en buffer fosfato pH 7,4,
70 mM. 50 mV/s. Tiempo de polimerizacion 30 s

cipal interferente fisiolégico de ella en los
biosensores amperométricos. Sin embargo, esta
interferencia se puede disminuir significativamen-
te si la polimerizacion se hace en un medio que
contenga PSS, ademas de pirrol y GOx.

La figura 4 muestra el decrecimiento significati-
vo de la sefial electroquimica del acido ascorbico
en el sensor Pt/PPy-PSS-Gox.

Resiimenes del Segundo Seminario de Electrogquimica Aplicada

Los alcances analiticos que presenta el biosen-
sor Pt/PPy-PSS-GOx con respecto a los
sensores de glucosa reportados en la literatura
hacen que nuestra estrategia sea viable analiti-
camente.
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0,25

S 0,20-

8

‘B 0,15

‘E 0,10
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0,00+

00 02 O04_ 06 08 10 .
Cantidad de GOx en la solucién
de polimerizacion

Figura 3 Dependencia de la corriente pico de
glucosa con la cantidad de GOx en el medio de
polimerizacion. Glucosa 20 mM en buffer fosfato
70 mM. pH 7.,4. Pt/Ppy-GOx. Pulso 30s 0,95V vs Ag/
AgCl. 50 mV/s

0,60-
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------ PUPPy-GOx-PSS
-0,30- -+= - PPPy-GOx-PSS
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Potencial (V) vs Ag/AgCl

Figura 4 Voltametria ciclica de acido ascorbico
20 mM en buffer fosfato 70 mM. pH 7,4. 50 mV/s
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Tabla 1 Alcances analiticos del biosensor amperométrico de glucosa

Parametros analiticos

Biosensores convencionales

Nuestra estrategia

Tiempo de respuesta
1-10 mM
Entre 95 y 100%

Rango de linealidad
Repetibilidad

Posibles inconvenientes
enzima

« Interferentes de fluidos biol6gicos

Entre segundos y minutos

« Desnaturalizacion lenta de la

Respuesta en 150-200 ms
2-10 mM

99% para Pt/PPy-Gox
98% para Pt/PPy-PSS-Gox

» Desnaturalizacién lenta de la
enzima

« La pelicula polimérica
requiere un tiempo de
relajacion.

Conclusiones

La inmovilizacion de glucosa oxidasa en una pe-
licula de PPy da como resultado un sensor para
glucosa en soluciones acuosas. La respuesta de
este electrodo enzimatico tiene alta precision; es
lineal entre 2 y 10 mM de glucosa, con alta
repetibilidad y corto tiempo de respuesta. La pre-
sencia de PSS imparte al biosensor mayor se-
lectividad con respecto al i6n ascorbato principal
interferente fisiologico de la glucosa.
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Desarrollo de un sensor enzimatico para monéxido de carbono

Development of an enzimatic sensor for carbon monoxide

Clara Hurtado®, Diana Gémez', Fernando Larmat’, Walter Torres’, Raul Cuervo™,

Enrique Bravo™, Neyla Benitez™

Introduccién

La deteccion y el seguimiento de gases que con-
tribuyen en el aumento de la contaminacion at-

mosférica es una necesidad, por lo que los
sensores electroquimicos presentan potenciales
aplicaciones industriales para el control de la
calidad del aire. El desarrollo de sensores

¥ Departamento de Quimica, Universidad del Valle. Ciudad Universitaria Meléndez. Cali, Colombia. clahurt@gquimica.univalle.edu.co.

larmat@quimica.univalle.edu.co.
**  Departamento de Biologia Universidad del Valle.

|} B —— Universidad de Antioquia



amperométricos basados en enzimas ofrece ven-
tajas, ya que el uso del componente bioldgico le
proporciona alta selectividad debido a la gran
especificidad del sustrato de la enzima.

El monoxido de carbono (CO) es un gas conta-
minante, venenoso, producido durante la com-
bustion incompleta de materiales organicos (gas
natural, petrleo, gasolina, carbon y materias
vegetales). La determinacién de monéxido de
carbono (CO) puede alcanzarse por medios elec-
troquimicos usando el azul de metileno como el
mediador electronico para la enzima monéxido
de carbono oxidasa (COx). La molécula de COx
tiene un centro redox activo que posee apifia-
mientos de hierro-azufre, los cuales realizan re-
acciones de oxidorreduccion y, ademas de su
funcion de transferencia de electrones, éstos
actiian como centros cataliticos, de este modo la
deteccion electroquimica de CO puede hacerse
al combinar la reaccion enzimatica de COx con
la oxidacion electroquimica del mediador elec-
tronico.

El azul de metileno reducido se oxida electroqui-
micamente y la magnitud de las corrientes
anodicas obtenidas dan una medida de la con-
centracion de CO.

Parte experimental

La Oligotropha carboxidovorans se adquirid
por medio de la American Type Culture Collection
(ATCC). Posteriormente se hizo crecer anaerd-
bicamente en medio mineral liquido y en Ia
presencia de mondxido de carbono, fuente indis-
pensable para el desarrollo de la mondxido de
carbono oxidasa (COx), a 30 °C y con agita-
cion constante. Para obtener el extracto crudo,
el medio se someti6 a “sonicacion” y posterior
centrifugacion y se tomd sobrenadante como
extracto crudo. El contenido de proteina se mi-
dié de acuerdo con Bradford, Folin-Lowry y
Harlow con albumina como estandar. La acti-
vidad enzimatica del extracto se realizd por
mediciones espectrofotométricas. Todos los ex-
tractos enzimaticas se almacenaron a -20 °C
para su posterior uso. El mediador usado fue

Resumenes del Segundo Seminario de Electroquimica Aplicada

azul de metileno con concentraciones entre 0,05
y 5,00 mM.

Se usé un potencistato/galvanostato EG&G 273A
con software incorporado EG&G modelo 352/
252 SoftCorr™II en conexion con una celda de
tres electrodos, que contenia el microelectrodo
de trabajo de platino (100 um de diametro), un
electrodo de plata/cloruro de plata de referencia
y una barra de acero como contraelectrodo. El
buffer usado fue fosfato de potasio (50 mM, pH
7) en todos los ensayos. Para los experimentos
de voltametria ciclica convencional en la celda
de medicion se trabajo con el buffer y el media-
dor en medio aerdbico, anaerébico, con solucio-
nes saturadas y no saturadas de sustrato y en
ausencia de éste. Las cantidades de extracto
enzimatico fueron variables.

Resultados

En ausencia de mediador y enzima no se observé
sefial diferente a la esperada para soluciones acuo-
sas. Los experimentos de voltametria ciclica para
el buffer fosfato mostraron que después de 30 min.
de burbujeo de nitrogeno en la celda de medicion
se eliminan en gran medida las interferencias, asi
mismo para el mediador aunque con un menor tiem-
po de burbujeo (10 a 15 min.). El buffer tam-
bién fue burbujeado con mondxido de carbono
en diferentes intervalos de tiempo, y no se ob-
servo sefial en el intervalo de potencial en el
que ocurren los procesos redox del mediador
electronico. En el caso de azul de metileno se
efectuaron mediciones anilogas a las del bu-
ffer variando las concentraciones del mediador
y la rapidez de barrido para establecer la elec-
troquimica reversible del mismo y su compor-
tamiento en general.

En solucion acuosa el sistema azul de metileno,
enzima (monoxido de carbono oxidasa, COx) y
sustrato (CO) se sometio a ensayos electroquimi-
cos con diferentes concentraciones de azul de
metileno y diversas cantidades de enzima y CO.

El rango de potencial de trabajo y la velocidad
de barrido se modificaron en busqueda de las
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mejores condiciones de trabajo. Las velocidades
de barrido a las que se hicieron los ensayos son
5y 10 mV/s ya que la respuesta electroquimica
para el CO en el sistema no debe ocurrir rapi-
damente.

Las pruebas realizadas con un extracto enzima-
tico semanas después de obtenido no muestran
un aumento sino una disminucion en la corriente
de oxidacién del mediador, lo cual puede ser con-
secuencia de la pérdida de actividad enzimatica
parcial o total. Se han probado varios extractos
enzimaticos pero no todos han mostrado activi-
dad enzimética al realizar las pruebas espectro-
fotométricas, posiblemente debido a que el
rompimiento celular no fue 6ptimo. La secuen-
cia de las mediciones electroquimicas fue: el
mediador en medio aerdbico, luego en presencia
de nitrogeno, posteriormente se adicion la enzi-
ma y por tltimo la solucion se burbujeé con CO
y se obtuvo un pequefio aumento en la corriente
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POTENCIAL (V)vs Ag/AgClI

Figura 1 Voltamogramas ciclicos correspondientes
las mediciones del sistema (azul de metileno 3 mM
+ N, + CO + COx). Velocidad de barrido 10 mV/s

anodica, lo cual muestra que la reaccion es de-
pendiente del sustrato (figura 1).

Como el cambio en la corriente es pequeiio, pro-
bablemente la cantidad de COx en el extracto no
es suficiente para realizar la reaccion enzimatica
que genere la suficiente cantidad de azul de
metileno en su forma reducida para ser electro-
quimicamente oxidado después y registrar un
aumento considerable en el pico de oxidacion.

Conclusiones

Se pudo comprobar intercambio de electrones
entre el monodxido de carbono y el azul de metileno
mediado por el extracto enzimatico, lo cual es esen-
cial para la construccion del sensor, aunque no se
tienen estandarizadas las condiciones en las que
el sistema completo en solucion (enzima, media-
dor y sustrato) muestre una excelente respuesta.
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Decoloracion de aguas residuales con alto contenido de indigo
por el método de electrocoagulacion

Decolorization of waste water with a high percentage of indigo by

the method of electrocoagulation

Claudia Mejia y Victor Osorio”

Introduccion

La tecnologia electroquimica ha ampliado su
participacion en la industria y se ha desarrollado
rapidamente como una alternativa fuerte y com-
petitiva en un nimero importante de procesos;
en los ultimos afios, uno que se esta desarrollan-
do con fuerza es el tratamiento de efluentes in-
dustriales. En muchos casos, estos métodos
resultan ventajosos por su consumo bajo o nulo
de reactivos, lo que los hace ambientalmente
atractivos; esta técnica de tratamiento utiliza
como “materia prima” un reactivo limpio: la ener-
gia eléctrica.

La decoloracion se obtiene generalmente por
electro-oxidacion con dnodos no solubles o por
electrocoagulacion con 4nodos solubles en los
que los hidroxidos del metal resultantes adsorben
el colorante. El propésito de este trabajo es de-
colorar las aguas residuales de una lavanderia
industrial mediante electrocoagulacion.

El trabajo experimental comienza con la caracte-
rizacion electroquimica de las aguas residuales, y
continta con la seleccion del material de cada elec-
trodo y la definicion de la corriente con la cual se
llevara a cabo la operacion. Sigue con las etapas
de disefio, montaje y puesta en marcha de la ex-
periencia a escala de laboratorio, y luego se ob-
serva la efectividad del tratamiento con la
evaluacion posterior de los resultados de cada
prueba, a través de la medicion de absorbancia
(color) en las muestras de agua tratada.

Caracteristicas de las aguas
residuales

Las aguas residuales de textileras y lavanderias
industriales se caracterizan por tener un color
fuerte, que si bien no se considera perjudicial, si
es visualmente contaminante y es imprescindi-
ble rebajarlo al minimo si la empresa desea
reutilizar el agua en los enjuagues. Los efluentes
textiles, en especial los de lavanderias en las que
se realizan acabados a tejidos Denim!, son de un
marcado color azul. La coloracion la provocan
los residuos de indigo presentes en las aguas;
este colorante puede encontrarse en forma di-
suelta o en estado coloidal en ellas.

Procedimiento experimental

El método usado para buscar especies electro-
activas es la voltametria ciclica. Se utilizo la Es-
tacion de Trabajo Electroquimico BAS CV50/W
de Bioanalitical Systems Inc. y una celda
electrolitica con electrodos de metales inertes
(platino) como electrodos de trabajo, un alambre
de platino como electrodo auxiliar y como elec-
trodo de referencia se us6 un electrodo Ag/AgCl,
fabricado y calibrado en el laboratorio de Elec-
troquimica de la Universidad Nacional de Co-
lombia.

Se utilizaron beakers de 600 ml, electrodos de
hierro de 5 x 4 x 0,3 cm? inmersos 3,2 cm en la
solucion, electrodos de aluminio de 5 x 4 x
0,3 cm?® inmersos 3,2 cm, fuente de corriente di-

* Grupo de Investigacion Electroquimica. Universidad Nacional de Colombia. Medellin, Colombia.
1 Tejido plano de algadon construido por hilos de trama (blancos) y de urdimbre (indigo).
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recta Ingelpro Ltda. Medellin, pHmetro Schott
CG 842, conductimetro 524 Crison, colorimetro
Spectronic 20 Genesys, multimetro digital Yu Fong
YF 3503, filtros S & S 595 125 mm. La separa-
cion entre electrodos utilizada en todos los trata-
mientos fue de 3 mm.

Tabla 1 Parametros de operacion para las
voltametrias ciclicas

Pardametro Unidades Magnitud
Potencial inicial mV -1.000
Potencial alto mV 1.400
Potencial bajo mv -1.000
Velocidad de mV/s 100
barrido

Sensibilidad mA/NV 100

Resultados y analisis

Voltametrias ciclicas. Las curvas voltamétricas
se muestran en la figura 1.

La superficie del platino se modifico por sustan-
cias que no son electroactivas pero que si se
adsorben, ya que no se observan con claridad
los picos de adsorcion de hidrogeno y porque se
desplaza la reduccion del platino (desprendimiento
de oxigeno) mostrando mayor irreversibilidad.
Las corrientes obtenidas en las voltametrias ci-
clicas no son grandes, lo que implica una presen-

cia débil de especies electroactivas diferentes al
solvente (agua).

En la figura 1b se muestran las voltametrias rea-
lizadas a las aguas tratadas con electrodos de
hierro durante 15 min. y para las tratadas con
electrodos de aluminio. La principal diferencia
con respecto a la muestra inicial es un ligero au-
mento en las corrientes de oxidacion, y la ausen-
cia de un pequeiio pico de oxidacion presente en
la voltametria de las muestras sin tratar, entre
-200 y 800 mV (vs Ag/AgClI).

Tratamientos. En el proceso de electrocoagula-
cion, el agente coagulante es introducido como
resultado de una reaccion de electrodo, permi-
tiendo un control cuidadoso de la cantidad de
éste. Debido a que los metales polivalentes per-
miten desestabilizar la doble capa de las particu-
las coloidales o en suspension, los electrodos
usados son de este tipo.

El principal proceso de oxidacion en el anodo
sera la disolucion del metal:
Fe — Fe? +2e 0 Al - AP + 3¢

y en el catodo se da la produccion de hidrogeno
en medio alcalino

2H,0 +2 ¢ — H, + 20H-

Los hidroxidos producidos capturan los solidos
suspendidos, y pueden ser removidos por sedi-
mentacion o flotacion con el hidrogeno produci-
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Figura 1 Voltametrias ciclicas a. Para las aguas por tratar. b. Para las aguas tratadas
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do en el catodo de la celda. La medicién de color
se realizo a través de la absorbancia de las mues-
tras tratadas y se obtuvieron curvas espectrofo-
tométricas en el intervalo de longitud de onda visible
para cada uno de los tratamientos (figura 2).

Estas curvas presentan una absorbancia maxi-
ma alrededor de 650 nm, longitud de onda a la
cual se presentan los picos de absorcion para
soluciones de color azul. El hierro, para trata-
mientos durante tiempos cortos, hace cambiar el
color de las aguas de azul a verde, por lo que
para ciertas longitudes de onda se dan mayores
absorbancias que la inicial. Este comportamien-
to no se observo para tratamientos con aluminio,
en los que paso directamente de azul a incoloro.
La decoloracion es mas rapida con aluminio que
con hierro, porque el primero forma sustancias
de tipo hidroxidos con cargas multivalentes,
que dan lugar a la formacién de complejos
poliméricos que contienen varios iones de alu-
minio (Eaglebrook, 2000, s.p.) mejorando la ac-
cion floculante,

Antes del tratamiento las aguas coloreadas te-
nian pH de 6,91 y conductividad de 1.022 puS. Se
observo que el pH aumenta con el tiempo de tra-
tamiento; la reaccion en el catodo aporta OH" y
aunque los iones metalicos producidos en el anodo
reaccionan con los iones hidroxilo, la velocidad
de produccion de hidrogeno es mayor y constan-
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te debido a que la corriente es fija y no existen
limitaciones de reactivos.

La conductividad muestra tendencia a disminuir,
por la formacién de hidroxidos y de hidrégeno
£aseoso.

Conclusiones

En las aguas tratadas no existen sustancias elec-
troactivas apreciables diferentes a las del sol-
vente para potenciales en su intervalo de
estabilidad, por esto un tratamiento de oxidacion
o reduccion directa no daria resultados.

Una corriente de 0,25 A fue suficiente para que
en tiempos de 2 a 5 min. de tratamiento se pre-
sentara floculacion y decoloracién apreciable
para 250 ml de agua. Al aplicar 0,25 A, los
floculos formados flotaron de forma apreciable
por la formacion masiva de hidrogeno, lo que
facilité su posterior separacion del agua clarifi-
cada.

Con el método de electrocoagulacién, se obtie-
nen buenas decoloraciones para tiempos de tra-
tamiento cortos; la reduccién de color alcanza
porcentajes hasta del 95-98%. Los tratamientos
con electrodos de aluminio obtienen mejores
decoloraciones para tiempos mas cortos, com-
parados con la electrocoagulacion con electro-
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Figura 2 Curvas espectrofotométricas para tratamientos con electrodos de a. Hierro b. Aluminio
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dos de hierro. El agua decolorada usando hierro Referencias

tiene un tono verdoso a simple vista, mientras
que usando electrodos de aluminio no presenta
ningln color, lo que hace que los tratamientos
con aluminio sean mejores si se quiere reutilizar
parte del agua tratada para los procesos de lava-
do, porque los o0xidos de hierro pueden causar
deterioro en las prendas.

1. Eaglebrook Inc. “;Qué hace diferente al coagulante
PASS®100?” [En linea]. Eaglebrook Resource Centre.
Buenos Aires. 2000. www.eaglebrook.net.

2. Lin, Sheng y Chi F. Peng. “Treatment of textile
wastewater by electrochemical method”. En: Wat. Res.
Vol. 28. No. 2. p. 277.

Simulacién de procesos en continuo para electrodeposicion
de aleaciones protectoras

Continuous process simulation for protective alloys deposition

Ulises Piratoba Morales’

Resumen

Las aleaciones de Zinc, en particular con elementos del grupo del Hierro, (Zn-Ni, Zn-Fe, Zn-Co), se han
venido utilizando como alternativa de los recubrimientos protectores: zinc galvanizado o electrodepositado,
cadmio y otros. Se utilizan principalmente en procesos en continuo de pre-recubrimiento de chapas de
acero al carbono laminado en frio, destinadas a la conformacién de paneles y estructuras de carrocerias
de automéviles de alta gama, o a la conformacién de las estructuras de electrodomésticos de linea
blanca, y en aplicaciones aeroespaciales. Ofrecen mayor proteccién a la corrosion, lo que permite aplicar
capas de menores espesores y mejoran y facilitan los procesos de pintado, soldadura y conformacion de
las piezas. La codeposicién de dichas aleaciones es andmala, por cuanto el metal mds activo se deposita
preferencialmente frente al mas noble, fenomeno de interés académico que permite profundizar sobre los
procesos electroquimicos. Se ha disefiado y construido un sistema que permite simular los procesos de
electrodeposicién en continuo, para estudiar el efecto de los diferentes parametros del proceso y de las
variables de composicién de los electrolitos, sobre la composicién, estructura, topografia y capacidad de
proteccion frente a la corrosion de las aleaciones obtenidas.

se obtienen recubrimientos mas uniformes y de
menor espesor, con esto se mejora el comporta-
miento de las laminas frente a los procesos a los
que después seran sometidas: conformado en

Introduccioén

Como mecanismo para el controlar los proceso
de corrosion en los productos donde se utilizan

bandas de acero al carbono laminado en frio, a
éstas se les aplican pequefias capas de un mate-
rial de sacrificio, generalmente zinc puro o aleado
con otros metales, depositado por inmersion en
caliente, (galvanizado), galvanizado recocido, o
depositado electroliticamente. En este ultimo caso

matrices, soldadura de punto, y luego pintadas [1].

Se obtienen procesos competitivos si se utilizan
variantes de los procesos de laminado en conti-
nuo: las laminas van pasando por las celdas de
electrodeposicion con velocidades de alrededor

* Universidad Pedagb6gica y Tecnologica de Colombia. Grupo de Superficies, Electroquimica y Corrosion, GSEC. Tunja,

Boyacd, Colombia.
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de 60 m/min, y se requieren por esto altas densi-
dades de corriente (entre 50 y 200 A/dm?), que
solo pueden ser alcanzadas con electrolitos aci-
dos y un flujo turbulento del electrolito, aportante
de los cationes; son necesarias varias celdas de
electrodeposicion en serie, alrededor de unas 7,

para obtener los espesores de recubrimiento ade-
cuados [2].

Las aleaciones de zinc principalmente con ele-
mentos del grupo del hierro, ofrecen mejores res-
puestas que las de zinc puro y se utilizan para
sustituir los recubrimientos de cadmio, elemento
toxico y poco amigable con el medio ambiente;
se ha encontrado que las de Zn-Ni, con conteni-
dos de Ni entre el 10 y el 14%, estructura cono-
cida como fase gamma [3], son la que mejor
protegen la lamina de acero frente a la corro-
sion; es posible aplicar recubrimientos de menor
espesor y mejorar asi su conformabilidad,
soldabilidad y pintabilidad [3].

En el proceso de codepositar el zinc con cationes
del grupo del hierro y para algunos intervalos de
la densidad de corriente, el zinc, elemento menos
noble, se deposita preferencialmente frente al ele-
mento noble; este comportamiento es conocido
como codeposicion anomala y esta ilustrado en
la region 2 de la figura 1. Dicho comportamiento
no implica exclusivamente una desventaja, por
cuanto la eficiencia catodica se ve incrementada
en dicha region, a costa de la disminucion en el
proceso de reduccion del hidrogeno que compite
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Figura 1 Comportamiento tipico del contenido de
elemento noble en la aleacion y de la eficiencia
catddica en funcién de la densidad de corriente
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con la reduccion de los cationes de la aleacion;
ademds y como se observa en la region mencio-
nada, la composicion de la aleacion tiende a man-
tenerse constante e independiente de la densidad
de corriente, lo que permite el control de dicho
parametro a partir de la concentracion de los
cationes en el electrolito [4].

Diversos investigadores han estudiado el feno-
meno, y se considera que obedece a la forma-
cién de hidréxidos de zinc en la interfaz
electrolito-catodo que altera el potencial de elec-
trodo e inhibe la deposicion del niquel [4]. Igual-
mente, en un trabajo reciente de H.M. Wang y
T.J. O*Keefe se encontré que al adicionar anti-
monio en pequedias cantidades y a bajas densi-
dades de corriente, se reversaba el proceso de
codeposicion anémala, obteniendo recubrimien-
tos con una composicion porcentual de estos dos
elementos, practicamente igual a la del electrolito;
sin embargo, obtuvieron también variaciones en
la topografia superficial de los recubrimientos, lo
que podria implicar que se pierdan sus caracte-
risticas de ofrecer la maximo proteccion a la
corrosion [5].

Reactivos muestras y equipo

En la UPTC se implementé un sistema que per-
mite simular los procesos de electrodeposicion
en continuo con bastante fidelidad, y que tam-
bién se ha montado en otros laboratorios de dife-
rentes paises. Se ilustra en la figura 2 y consta

Cétodo
LI
o
Fuente de Corriente
aimacenamiento Flusdmetra
Manta de
* calentamiento D— N®
Vélvula control omba
de flujo

Figura 2 Esquema del equipo de la UPTC para
simular procesos de electrodeposicién en continuo
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principalmente de una celda de electrodeposicion,
que aloja catodo y 4nodo enfrentados y parale-
los, de la misma érea; por el espacio que los se-
para hay una circulacion turbulenta del electrolito
que es mantenida por una bomba especial para
liquidos corrosivos. Una llave de paso permite
regular el caudal, y un fluxémetro permite me-
dirlo; ademas se tiene un recipiente para alma-
cenaje del electrolito y para el control de sus
parametros: pH, temperatura y contenido de sa-
les. El recipiente esta rodeado por una manta de
calefaccion, que permite obtener y regular la tem-
peratura del electrolito; como cétodos se utilizan
pequefios discos de acero laminado en frio cali-
bre 22, troquelados y sometidos a un proceso
pesaje en balanza analitica y de pre tratamiento
para su limpieza; luego de recubiertos también
se someten a un proceso de pesaje y post trata-
miento para eliminar residuos del electrolito que
podrian corroerlos [6]. Para facilitar los anterio-
res procesos los citodos se montan sobre un
portacitodos que facilita su manipulacion, per-
mite el contacto eléctrico y evita fugas del
electrolito; como anodos se utilizan electrodos de
plomo.

Resultados

La figura 3 muestra una micrografia tipica de
dos muestras con recubrimiento Zn- Ni fase
gamma; en las figuras 4a, 4b, y, 4¢ se presenta el
contenido en niquel de las aleaciones obtenido

Figura 3 Micrografia de un recubrimiento Zn-13,9%Ni
a 3.500 aumentos

Figura 4a Porcentaje de niquel en funcion de la
temperatura y de la densidad de corriente para una
velocidad relativa de 0,25 m/s

50 55

Figura 4b Porcentaje de niquel en funcion de la
temperatura y de la densidad de corriente para una
velocidad relativa de 0,75 m/s

Figura 4c Porcentaje de niquel en funcién de la
temperatura y de la densidad de corriente para una
velocidad relativa de 2,5 m/s
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mediante espectroscopia de absorcion atomica,
en un bafio de sulfatos pH = 1,75; Zn*" = 35 g/l
(equivalentes a 154 g/l de ZnSO,.7TH,0); Ni*" =
35 g/l (equivalentes a 156 g/l de NiSO,.6H,0) al
cual se adicionaron las siguientes sales: Co™ =
2,5 g/l (equivalentes a 11,9 g/l de Co SO,.7H,0)
y NaSO, = 80 g/l (equivalentes a 180 g/l de
NaSO,.10H,0). El porcentaje de niquel se ha
representado en funcién de la temperatura y de
la densidad de corriente, para diferentes veloci-
dades relativas del electrolito.

Conclusiones

Las micrografias de los recubrimiento Zn-Ni fase
gamma, exhiben una apariencia de barro seco
que evidencian su alta adherencia al sustrato; las
microfracturas que se aprecian, no implican dis-
minucion de sus propiedades proteccion frente a
la corrosién por cuanto esta es catddica y no por
efecto barrera. En la figura 4b, puede verse que
para una velocidad relativa de 0,75 m/s la com-
posicion de la aleacion se mantiene dentro de los
rangos caracteristicos de la fase resistente a la
corrosion, fase gamma, para practicamente todo
el rango de valores explorados de la temperatu-
ra y de la densidad de corriente. Cuando la velo-
cidad relativa del electrolito es de 0,25 m/s el

Restimenes del Segundo Seminario de Electroquimica Aplicada

contenido de niquel desborda dicho rango para
altas densidades de corriente y temperaturas
entre 55 y 60 °C y es escaso para bajas densi-
dades de corriente y temperaturas entre 65 y
70 °C, y para una velocidad de 2,5 m/s el porcen-
taje de niquel en general es bajo, siendo necesa-
rias altas densidades de corriente y temperaturas
cercanas a los 70 °C para lograr porcentajes de
Ni en el rango medio de la fase gamma.
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Efecto del tratamiento electroquimico sobre ultramicroelectrodos
de fibra de carbono para el analisis de xantina

Effect of the electrochemical treatment on carbon fiber
ultramicroelectrodes for xantine analyses

Julieth Orduria y Alonso Jaramillo®

Introduccion

El analisis cuantitativo de xantina permite reali-
zar el seguimiento a enfermedades como son la

*

gota, la xantinuria y el sindrome de Lesh-Nyham,
que se encuentran relacionadas con disfunciones
enzimaticas en el metabolismo de las purinas.
Con este objetivo se emplearon ultramicroelec-
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trodos de fibra de carbono (UME-FC) cuyo dié-
metro oscila entre 7 y 10 um; estos electrodos
ofrecen miltiples ventajas respecto a los de ta-
mafio convencional, pues permiten trabajar en
intervalos de corriente muy pequeiios y dan res-
puestas répidas, porque se favorece el transpor-
te de masa por difusion. Los UME-FC se activan
antes del anélisis mediante una combinacion de
tratamiento mecénico y electroquimico (TEQ),
que consiste en un proceso continuo de oxido-
rreduccion de su superficie y se obtiene asi un
incremento en la respuesta para xantina.

Resultados

El radio del electrodo se determiné utilizando
voltametria ciclica (VC) y cronoamperometria
(CA), a partir de las pendientes de las curvas de
calibracién de concentracion vs corriente limite
para ferricianuro. Los valores obtenidos fueron
(3,32+0,04)x 10* cm y (3,86 £0,06) x 10* cm
para VC y CA respectivamente. La determina-
cion de la corriente limite en una ventana de po-
tencial de 500 a -200 mV vs electrodo de
referencia para la reduccion de ferricianuro de
potasio se us6 como parametro inicial para veri-
ficar la respuesta de los UME (figura 1).
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Figura 1 Efecto de la ventana de potencial en UME-
FC sobre la sefial de xantina

Para encontrar las condiciones del TEQ, los pa-
rametros que se evaluaron y optimizaron fue-
ron: los limites de potencial del tratamiento, tiempo
de pretratamiento y condicion del electrdlito, con
el fin de desarrollar electrodos activos y estables
para la determinacién de xantina. Todas las me-
diciones fueron realizadas a pH 7,4, puesto que
el objetivo fue estudiar los pardmetros bajo con-
diciones fisiologicas. Los resultados mostraron
que los limites de potencial son una de las princi-
pales variables en el TEQ.

Otro parametro que se evalud fue el efecto de
la fuerza iénica sobre el TEQ (figura 2). Los
resultados mostraron que las condiciones de la
superficie desarrolladas durante el TEQ son in-
dependientes de la fuerza ionica utilizada en el
electrélito de soporte durante el tratamiento, ya
que la activacion del electrodo se logra con cual-
quiera de ellos, en mayor o menor grado y su
efecto se ve reflejado en el mejoramiento de la
sefial para xantina después de cada tratamien-
to electrolitico.

Seguidamente, para evaluar la estabilidad de los
electrodos después del TEQ en los limites de
potencial de -1,0 a 1,5V, se midi6 la corriente de
fondo en diferentes periodos de tiempo durante
el tratamiento (figura 3). Se observé como, a
medida que se procede con el niumero de ciclos
en el TEQ, la corriente de fondo se va incre-
mentando y se ven cambios significativos des-
pués de 30 min. de tratamiento continuo a 10 V/
s, tiempo después del cual se alcanza una estabi-
lidad de la corriente de fondo y de la capacitancia
del electrodo.

Por 1ltimo, después de escoger las condiciones
optimas del TEQ, se evalu6 la respuesta del
UME-FC frente al ferricianuro y posteriormen-
te con soluciones de xantina (figura 4).

Son apreciables los cambios en el voltamograma
ciclico de ferricianuro después del TEQ. La dis-
minucion gradual de la corriente limite con el al-
cance de una meseta refleja los cambios en la
superficie de los UME-FC, desde una superficie
inicialmente aspera formada por el pulimento
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Figura 3 Efecto del TEQ sobre la sefial de fondo

mecanico a una superficie mucho mas 4spera y
activa alcanzada a partir del TEQ. Ademas, la
forma sigmoidal de la curva puede indicar el al-
cance de un estado estacionario més estable, Tam-
bién la cinética del electrodo es mas rapida lo cual
es observado en un incremento del potencial E°,
160 £+ 10 mV vs electrodo de referencia.

En la figura 5 se muestran los voltamogramas
ciclicos para xantina a 1 V/s, se observa clara-
mente el efecto de la activacion del electrodo
mediante el TEQ, y que se alcanzan sefiales bien
definidas para el pico de oxidacion de xantina. El

& e e

i H[Fe(CN),] 5.0 mM an KCI & 50 mVis.
S, b et SRS SRR YO R s

L =0 200 1o 100 3
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Figura 4 Efecto del TEQ sobre la sefal de
ferricianuro

uso de una velocidad de barrido de 1 V/s y de la
misma ventana de potencial con la cual fue acti-
vado el electrodo, permitié obtener un pico re-
producible para la oxidacion de xantina usando
VC y las mejores condiciones para obtener una
substraccion de la sefial de fondo mas definida.

Conclusiones

En los resultados se observa el mejoramiento
tanto de la sensibilidad como del limite de detec-
cion (LD). Asi, para un UME-FC sin TEQ la
sensibilidad fue de 0,00689 nA/mM y el LD fue
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Figura 5 Senal para xantina antes y después del TEQ

de 60 mM, después del tratamiento el aumento
es notorio, la sensibilidad dio 0,0206 nA/mM y el
LD fue 3 mM. Se comprobé que los UME-FC
preparados mediante una combinacion de trata-
miento mecanico y electroquimico mejoran el
desempefio de la respuesta electrédica, aumen-
tando las velocidades de transferencia electroni-
ca, generando fenémenos de adsorcion deseables
e incrementando el area aparente del electrodo
por aumento de la aspereza y generacion de nue-

vos defectos y planos borde sobre la superficie,
todos logrados principalmente a partir del agrie-
tamiento y oxidacion moderada de la superficie.
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