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Resumen: En este trabajo se estudié como afecta el tiempo de almacenamiento (sin
uso) el proceso de transporte de carga en peliculas de hidréxido de niquel sintetizadas
electroquimicamente. El transporte de carga se estudié en presencia de una solucién
que contiene como soluto electroactivo “deferasirox” [(4cido (4-(3,5-bis(2 hidroxifenil)-
1,2,4-triazol-1-il) benzoico)], de modo que en la interface Au-Ni(OH),|deferasirox ocurre
una reaccién electroquimica de mediacién. El proceso de transporte se estudi
aplicando la técnica de la Voltamperometria Estacionaria con Electrodo de Disco
Rotante (VEDR). Se encontrd que el almacenamiento de la pelicula de Ni(OH), causa
su desactivacion, lo que se refleja en una disminucion en la velocidad de transporte
electrénico. Sin embargo, el grado de desactivacion depende de la carga empleada en
el depésito de Ni(OH),, resultando menos afectadas las peliculas de mayor carga (6
espesor). Este estudio demuestra que cuando se emplean peliculas de hidréxido de
niquel en determinaciones analiticas, éstas deben se sintetizadas inmediatamente
antes de su uso.

Palabras claves: peliculas de hidroxido de niquel, reaccién de mediacion, proceso de
transporte de carga, desactivacion.

1. Introduccién

Las peliculas de hidréxido de niquel, sintetizadas electroquimicamente, tienen
importante aplicacién en los campos de la quimica analitica, la biologia y la medicina
[1-3]. Se ha reportado que la eficiencia del hidréxido de niquel en estas aplicaciones
se debe a su buena conductividad electronica, permeabilidad iénica y estabilidad bajo
almacenamiento por tiempo prolongado. En este trabajo se demuestra que el proceso
de transporte electronico en estas peliculas se ve seriamente afectado después de su
almacenamiento, de modo que para determinaciones analiticas y biol6gicas, es
recomendable emplear peliculas sintetizadas inmediatamente antes de su uso.

2. Parte experimental

Peliculas de hidréxido de niquel fueron depositadas sobre un electrodo de
disco rotante por ciclado de potential entre los limites 0.0 Vy —-0.5 V (ECS) (velocidad
de barrido, v = 20 mV s™) empleando soluciones 0.5 M de Ni(NO3),. Se depositaron
peliculas de diferente espesor. El espesor se expres6 en términos de la carga (Q/C
cm?) 6 cubrimiento superficial (/7moles cm?). Con estas peliculas se realizaron
experimentos de VEDR en presencia de una soluciéon 0.1 M NaOH + 2 x 10° M
Deferasirox. Se registraron curvas corriente-potencial (I-E) a distintas velocidad de
rotacion del electrodo (Q). Los experimentos se llevaron a cabo, tanto con peliculas
inmediatamente preparadas (peliculas no desactivadas), como con peliculas



almacenadas, después de su sintesis, por distintos periodos de tiempo en una
solucion de 0.1 M NaOH (peliculas desactivadas).

3. Resultados

Se observd que las peliclulas recientemente preparadas (no desactivadas)
presentan corrientes limites para el proceso de oxidacion del deferasirox, que resultan
independientes de la carga Q (0.03 mC cm® 4 mC cm®) del depésito y ademéas
responden la relacién de Levich (lim anoa VS. Q 1/2) para todas las velocidad de rotacion
empleadas (10 rpm < Q < 6000 rpm) (Fig. 1). EI cumplimiento de la ecuacién de
Levich se explicé sobre la base de una transferencia electrénica rapida en la interface
Au-Ni(OH)./deferasirox. Con peliculas desactivadas por almacenamiento, la relacién
de Levich sélo se cumple para bajas velocidades de rotacion (Fig. 1). A partir de un
cierto valor de , se alcanza una corriente limite constante. Este efecto fue
interpretado sobre la base de un proceso de transporte electronico restringido a través
del espesor de la pelicula de hidréxido de niquel, donde la corriente constante
alcanzada después de una cierta velocidad de rotacién viene dada por la expresion
leons= NFAD; C,2/I" [4]. En esta Ultima ecuacion ¢, es la concentracion de sitios redox
activos (Ni(I)/Ni(l11)) entre los cuales se produce en transporte electronico mediante el
mecanismo del “hopping electrénico” [4], n es el nimero de electrones transferidos en
la reaccion Ni(ll) — Ni (lll) + €7, A es el area del electrodo, F la constante de Faraday y
D. es el coeficiente de difusion electrénico. A partir de esta expresion fue posible
obtener el coeficiente de difusion para el proceso de transporte de carga para cada
espesor de pelicula de hidroxido de niquel, en funcion del tiempo de almacenamiento.
Se encontré que el coeficiente de difusién decrece a medida que aumenta el tiempo
de almacenamiento. Esto se explica en términos de un incremento de la distancia de
“hopping” entre los sitios redox con el aumento del grado de desactivacién de la
pelicula.

4. Conclusién

Peliculas de hidroxido de niquel han sido empleadas para la determinacion de
distintos compuestos de interés biol6gico. Es frecuente encontrar en la bibliografia
reportes donde se indica que las peliculas de hidroxido de niquel son muy estables,
incluso bajo almacenamiento durante varios meses. Asi, es comun emplear una
misma pelicula, después de su almacenamiento prolongado, en distintas
determinaciones analiticas. En este trabajo se demuestra que las peliculas de
hidroxido de niquel sufren un proceso de desactivacion (disminucién de
conductividad) después de su almacenamiento prolongado. Asi, para obtener
resultados reproducibles en determinaciones analiticas, seria recomendable emplear
peliculas sintetizadas inmediatamente antes de su uso.
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Fig. 1. Representaciones de Levich, ljm anog VS. Q i para peliculas de Ni(OH)s,,
sintetizadas inmediatamente antes de su uso (e) y para peliculas después de ser
almacenadas durante distintos tiempos (O). Las horas de almacenamiento estan

indicadas en la figura.



