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Application Note AN-EC-030

Electroquimica de microelectrodos:

Una comparacion con electrodos de
tamano comun

Una forma de superar las limitaciones de difusion en los
experimentos electroquimicos

RESUMEN

En esta Application Note, se comparan las La comparaciéon se realiza mediante
propiedades electroquimicas de los electrodos con voltamperometria ciclica en un Fe>*/Fe?* (ferro/ferri),
una superficie de tamano micrométrico con las y las diferencias en los voltamogramas se explican con
propiedades electroquimicas de los electrodos con los diferentes perfiles de difusion en las interfaces
una superficie de tamano milimétrico. electrodo-electrolito
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Los microelectrodos son electrodos con al menos una
dimension lo suficientemente pequena como para
que las propiedades en la interfaz electrodo-
electrolito sean una funcién del tamano. Las
superficies de los microelectrodos pueden tener
diferentes formas, como esférica, semiesférica, de
disco, de alambre, lineal y de anillo. En esta nota de
aplicacion, la atencién se centra en los
microelectrodos de disco, también conocidos como
microdiscos, con un area de superficie del orden de
micrémetros cuadrados (um?). En comparacién, los

macroelectrodos tienen una superficie plana del
orden de milimetros cuadrados (mm?) o més.

La diferencia en el drea superficial entre los
macroelectrodos y los microelectrodos provoca
diferencias en los perfiles de difusién de las especies
electroactivas desde el electrolito a granel hasta la
interfaz electrodo-electrolito. En macroelectrodos, la
superficie plana conduce a un campo de difusién
semi-infinito (Figura 1, parte superior). En
microelectrodos con superficie de disco, sin embargo,

el campo de difusién es semiesférico (Figura 1, abajo).
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Figure 1. llustraciones del perfil de difusion (flechas verdes) de especies electroactivas. Arriba: el perfil de difusion planar de un

macroelectrodo. Abajo: el perfil de difusién hemisférico de un electrodo de disco de tamafio micro.

INTRODUCCION

Los diferentes perfiles de difusidn son responsables de
las diferencias en el comportamiento electroquimico
de los microelectrodos en comparacién con los
macroelectrodos, como se muestra en la seccién de
Resultados.

La corriente medida en los microelectrodos
normalmente oscila entre pA y nA, es decir, érdenes

de magnitud menores que la corriente medida en los
macroelectrodos. Las pequenas corrientes observadas
en los microelectrodos reducen o eliminan la caida

ohmica ( ) definida como el producto de la

Ao’hm/'co
corriente () y la resistencia del electrolito entre el
electrodo de referencia y el de trabajo, denominada

resistencia no compensada (tu)A
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La capacidad de los microelectrodos para reducir o
eliminar la caida 6hmica permite a los investigadores
realizar experimentos en entornos altamente
resistivos que no pueden investigarse con
macroelectrodos (p. ej., disolventes no polares, fluidos
supercriticos y solidos) [1].

Los microelectrodos se utilizan en varias dreas: en
electroquimica analitica debido al aumento de la
sensibilidad de la voltamperometria de redisolucién
anddica, en electroquimica fundamental para
investigar la transferencia rdpida de electrones y
reacciones quimicas acopladas, y en aplicaciones que
investigan reacciones con electrolitos de baja
conductividad. Su pequena area de superficie
también es beneficiosa en la investigacién de

Los experimentos consistieron en voltamperometria
ciclica (CV) con dos ciclos por experimento: de
potencial de circuito abierto (OCP) a +0,5 V, luego a -
0,5V yderegreso a OCP. La velocidad de exploracion
fue de 100 mV/s con una altura de paso de 2,44 mV.
Todos los potenciales mencionados son referidos
versus OCP.

Como electrodos de trabajo, un electrodo de disco de
oro (Au) de 3 mm de didmetro (drea superficial de
aproximadamente 0,07 cm?) y un microelectrodo de
oro (Au) de 10 um de didmetro (7.85E-7 cm?, 0 78,5

micras?

superficie) fueron empleados. Un
contraelectrodo de hoja de Pt Metrohm y un
electrodo de referencia Metrohm Ag/AgCl 3 mol/L
KCl completaron la celda electroquimica.

El electrolito fue una solucién acuosa de hidréxido de
sodio (NaOH) 0,1 mol/L, con 0,05 mol/L de
ferrocianuro de potasio (|<4[Fe(CN)6] o fe?") y 0,05
mol/L de ferricianuro de potasio (K3[Fe(CN)6] o fe’h).
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sensores y en la investigacién médica y bioldgica.2].
En general, debido a la baja corriente medida, podria
ser necesario el uso de una jaula de Faraday para
reducir el ruido ambiental y mejorar la relacién senal-
ruido de las senales electroquimicas medidas.
Ademas, el empleo de rangos de corriente de sub-
nanoamperios podria ser Util para aumentar la
resolucion actual.

Las mediciones electroquimicas realizadas con
microelectrodos requieren una atencién especial para
comprobar si hay impurezas en el sistema. Pequenas
cantidades de impurezas en la superficie podrian
blogquear una parte significativa de la superficie
electroactiva, cambiando la respuesta electroquimica
del sistema medido.

Fe?* y fe?* son las especies activas que experimentan
reduccién/oxidacién. Se utilizé agua ultrapura (UPW)
para los experimentos.

Antes de comenzar los experimentos, los electrodos
de trabajo se pulieron con polvo de 6xido de aluminio
(tamano de grano de 0,3 um), luego se enjuagaron
con UPW.

El microelectrodo se limpid electroquimicamente
realizando 100 repeticiones de voltamperometria
ciclica en acido sulfurico (HZASI QUE4) 0,5 mol/L,
entre-1Vy+1,5V, con una velocidad de exploracion
de 1 V/s. Todos los potenciales mencionados son
referidos versus OCP. Los contraelectrodos y los de
referencia eran una lamina de Pt de Metrohm y un KCl
de 3 mol/L de Ag/AgCl de Metrohm,
respectivamente.

Para los experimentos se utilizd VIONIC powered by
INTELLO (Figura 2).
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Figure 2. VIONIC impulsado por INTELLO.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las siguientes graficas muestran el segundo ciclo del figura 3 muestra el voltamograma ciclico relacionado
CV. resultados. con el electrodo de oro de 3 mm de didmetro.
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Figure 3. El voltamograma ciclico de una solucién ferri/ferro a 100 mV/s con un electrodo de oro de 3 mm de didmetro.

Cuando el potencial estd sesgado a valores superiores
a OCP, el Fe?* los iones en la interfaz se oxidan en

Fe3+

Fe?t 5 Fe?t + e~

La transferencia de carga responsable de la oxidacién
sigue aumentando, asi como la corriente anddica
(positiva) resultante. La oxidacion continta hasta que
la transferencia de carga estd limitada por el

2+

transporte de masa del Fe“" a la superficie del

electrodo, lo que da como resultado una disminuciéon

de la corriente, como se muestra entre +0,35 V y
+0,75 V,
aproximadamente +0,35 V.

con un pico de corriente de

Se pueden considerar consideraciones similares para
la reduccién del Fe** iones a Fe?* cuando el potencial
esta sesgado a valores mas bajos que el OCP.

Fe3t + e~ — Fe4t
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En este caso, la transferencia de carga responsable de
la reduccién sigue aumentando, asf como la corriente
catddica (negativa) resultante. La corriente sigue
aumentando hasta que la transferencia de carga se ve
limitada por el transporte de masa del Fe’* a la
superficie del electrodo, lo que da como resultado

WE(1).Current (A)

6.0E-8

una disminucion de la corriente negativa, como se
muestra entre +0,12 V y -0,35 V, con un pico de
corriente negativa de alrededor de +0,12 V.

El voltamograma ciclico relacionado con el electrodo
de oro de 10 um de didmetro se muestra en Figura 4.
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Figure 4. \Voltamograma ciclico de una solucién de ferri/ferro a 100 mV/s con un electrodo de oro de 10 um de didmetro.

Durante el proceso de oxidacién y reduccién, el Fe*y
fe3* los iones tienen un transporte masivo mejorado
con un perfil de difusion hemisférico estacionario
(Figura 1) hacia la superficie del microelectrodo. Por
tanto, la corriente anddica aumenta y la catddica
(corriente negativa) disminuye, respectivamente,
hasta alcanzar un valor limite. Esta es la razén por la
que los picos de oxidacidon y reduccion (que se
pueden observar para macroelectrodos, figura 3) no
estan presentes en el voltamograma ciclico que se
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muestra en Figura 4. Estas corrientes se denominan
«corrientes limite» y vienen dadas por el equilibrio
entre la transferencia de carga y el transporte de
masa.

También vale la pena notar la gran diferencia de las
corrientes medidas entre los macroelectrodos
(corrientes maximas a £1,5 mA) y los microelectrodos
(corrientes Iimite a +50 nA) debido a la gran
diferencia en el drea de superficie entre los dos tipos
de electrodos.
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En esta nota de aplicacién, se compara la respuesta
electroquimica de dos electrodos de trabajo con
diferente area de superficie. Se emplean dos
electrodos de disco de oro (didmetros de 3 mmy 10
um) con voltamperometria ciclica en un Fe3*/Fe?*
solucion. La diferencia en los voltamogramas ciclicos
se atribuye a los diferentes perfiles de difusién en la
interfaz electrodo-electrolito. En el caso del electrodo

de disco de oro de 3 mm de didmetro, la reaccion
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transferencia de carga y luego se limita por transporte
masivo. En el caso del electrodo de disco de oro de 10
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CONFIGURACION

www.metrohm.com

VIONIC
VIONIC es nuestro potenciostato/galvanostato de
nueva generacién que funciona con el nuevo
software INTELLO de Autolab.
VIONIC ofrece las especificaciones combinadas més
versdtiles de cualquier aparato individual
actualmente en el mercado.

- Tension disponible: + 50 V

- Corriente estandar: + 6 A

- Frecuencia EIS: hasta 10 MHz

- Intervalo de muestreo: hasta 1 us
También se incluyen en el precio de VIONIC
caracteristicas que normalmente tendrfan un coste
adicional con la mayorfa de los demas aparatos,
como:

- Espectroscopia de impedancia electroquimica

(EIS)

- Modo flotante seleccionable

- Second Sense (S2)

- Escaneo analdgico
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