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Objetivos y Resumen 
Esta memoria desarrolla un estudio sobre macromoléculas electrogeneradas y 

depositadas sobre electrodos, cuya utilidad científica y tecnológica está en continuo 

desarrollo, y se encuentra enmarcada una de las líneas de investigación desarrollada 

desde hace tiempo en el Laboratorio de Electroquímica del Departamento de 

Química-Física de la Universitat de València, 

Este trabajo se ha focalizado en el estudio de las propiedades electroactivas 

del poli-(Azure A) mediante técnicas combinadas espectroelectroquímicas y 

electrogravimétricas en medio ácido, así como en el desarrollo de modelos de 

análisis de los resultados obtenidos con los que se ha conseguido conocer la 

naturaleza de las distintas reacciones que tienen lugar durante los procesos redox  de 

este polímero. Con estas herramientas se abre el camino para profundizar en el 

conocimiento, ayudar en la mejora de las prestaciones e incrementar las utilidades de 

estas sustancias electroactivas, así como para otro tipo de polímeros conductores. 

Estas técnicas han permitido plantear un modelo de reacción para el poli-

(Azure A) principalmente, pero las evidencias mostradas para otro polímero similar, 

el poli-(Azul de Metileno), podría hacer extensible este modelo propuestos a toda la 

familia de poli-(fenotiacinas) con ligeras variaciones debido al amplio abanico de 

estructuras moleculares que poseen este tipo de sustancias. 

En este modelo se tiene en cuenta la formación de un enlace intermonomérico 

durante la electrogeneración del poli-(Azure A) similar al formado durante la síntesis 

electroquímica de la poli-(Anilina) y por lo tanto, electroactivo, además del 

tradicional centro electroactivo situado en el heterociclo del monómero precursor 

(Azure A). Durante la transferencia electrónica entre estos centros electroactivos y el 

electrodo se produce un transporte de iones entre el polímero y la solución, en este 

caso un medio ácido. Como resultado, después de diferentes ensayos, se establece 

que cada uno de estos centros electroactivos intercambia con el medio un protón 
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(considerada una especie iónica de transporte lento) y un anión (especie iónica de 

transporte rápido) durante la transferencia de dos electrones entre éstos y el 

electrodo. 
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“El inteligente no es aquel que lo sabe todo, 
sino aquel que sabe utilizar lo poco que sabe” 

Sebastián Cohen Saavedra 
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1 INTRODUCCIÓN. 

La estructura molecular básica de los compuestos orgánicos que han sido objeto 

de estudio en este trabajo se presenta en la XFigura 1X. Conocidos con el nombre 

genérico de acinas, estos compuestos están formados por tres anillos aromáticos 

donde el central posee dos átomos diferentes al carbono. Concretamente, si el 

heterociclo central está formado por dos átomos de nitrógeno se denominan 

fenacinas y si está formado por uno de nitrógeno y otro de azufre, fenotiacinas. 

Dentro de estos dos grupos más generales, existe una gran variedad de moléculas 

distintas debido a la cantidad de sustituyentes que pueden encontrarse unidos a 

cualquier átomo que forman los anillos aromáticos. Esta complejidad de moléculas 

existentes, tanto naturales como sintéticas, hace que posean variadas utilidades como 

colorantes, antibióticos, indicadores, antisépticos, antídotos, antioxidantes, 

catalizadores, etc. [TD1DT]. 
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Figura 1. Estructura molecular general de acinas. 
 

Electroquímicamente, algunas fenacinas [TD2DT] y fenotiacinas [TD3DT, TD4DT] presentan 

buenas propiedades cuando actúan como mediadores electrónicos. Sin embargo, los 

electrodos modificados con estos colorantes adsorbidos no presentan una buena 

estabilidad a largo plazo. Con el tiempo, la estabilidad del electrodo modificado y su 

respuesta electroquímica como mediador se mejoró significativamente mediante el 

sencillo proceso de la electropolimerización. 
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Este sencillo procedimiento hizo que se incrementara el interés de estos 

polímeros hacia nuevas aplicaciones tecnológicas durante los últimos años. Una de 

las más importantes y desarrolladas se basa en la fabricación de biosensores capaces 

de reducir el sobrepotencial de las reacciones redox  de diferentes analitos 

facilitando su detección mediante técnicas electroquímicas [TD5DT, TD6DT, TD7DT, TD8DT, TD9DT] como por 

ejemplo: neurotransmisores [TD10DT, TD11DT, TD12DT, TD13DT], óxido nítrico [TD14DT, TD15DT], hemoglobina 

[TD16DT, TD17DT], metabolitos [TD18DT, TD19DT, TD20DT, TD21DT, TD22DT, TD23DT, TD24DT, TD25DT], dihidronicotinamida adenin-

dinucleótido ( NADH ) [TD26DT, TD27DT, TD28DT, TD29DT, TD30DT, TD31DT, TD32DT, TD33DT, TD34DT, TD35DT, TD36DT, TD37DT, TD38DT, TD39DT, TD40DT, 

TD41DT, TD42DT, TD43DT, TD44DT], urea [TD45DT], agua oxigenada [TD46DT, TD47DT, TD48DT], fenoles [TD49DT], oxígeno [TD50DT, 

TD51DT], iones citrato, bromato e iodato [TD52DT, TD53DT], disruptores endocrinos [TD54DT], teofilina 

[TD55DT], metanol [TD56DT], etc. Estos polímeros actúan como mediadores en la transferencia 

electrónica entre el electrodo y el analito, tanto directa como indirectamente. 

Menos extensos pero también de gran interés tecnológico, se han desarrollado 

estudios relacionados con células fotogalvánicas [TD57DT, TD58DT, TD59DT, TD60DT, TD61DT, TD62DT], células de 

biocombustible [TD63DT, TD64DT], facilitando el estudio de otras sustancias de interés 

científico [TD65DT, TD66DT] y en copolimerizaciones [TD67DT]. 

Paralelamente al avance en sus aplicaciones tecnológicas, se ha realizado un 

gran esfuerzo hacia la comprensión de los mecanismos electroquímicos y de 

electropolimerización que rodean a estos materiales poliméricos. Sin embargo, poco 

se conoce sobre ellos atribuyéndole propiedades electroquímicas básicamente 

similares a las del heterociclo de los monómeros precursores. En general, se ha 

aceptado que durante el proceso de electrogeneración se requiere la formación de un 

radical catión a partir del monómero disuelto que aparece cuando se aplica un 

sobrepotencial lo suficientemente elevado [TD68DT, TD69DT, TD70DT, TD71DT]. En la caracterización 

mediante técnicas voltamperométricas aparecen dos sistemas de picos identificados 

como la “actividad tipo monómero” porque coincide con la electroactividad de las 

unidades monoméricas y la “actividad tipo polímero” porque aparece cuando se ha 
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generado el polímero sin llegar a conocer exactamente el origen de cada señal [X69X, 

TD72DT]. 

Con técnicas electrogravimétricas como la microbalanza electroquímica de 

cuarzo o la electrogravimetría-ac se ha podido establecer la interacción que poseen 

las especies cargadas y no cargadas entre el polímero generado y la solución 

electrolítica que acompañan a las transferencias electrónicas durante sus procesos 

redox  [TD73DT, TD74DT, TD75DT, TD76DT, TD77DT TD78DT, TD79DT, TD80DT, TD81DT]. En estos procesos siempre se ha 

considerado la transferencia de dos electrones entre el heterociclo de los anillos 

aromáticos y el electrodo. Con ellas se ha comprobado el importante papel que 

presenta los protones en las reacciones redox  de este tipo de polímeros cuyo 

movimiento es más lento que otros cationes pero termodinámicamente preferido por 

su doble papel como reactante y como contraión sobre todo en medios ácidos, así 

como la participación de los aniones (de transporte más rápido) presentes en la 

solución cuya función fundamental es mantener la electroneutralidad del polímero 

compensando el exceso de cargas. 

Además de electroquímicamente, estos polímeros también han sido 

caracterizados espectroscópicamente para conocer sus propiedades ópticas y 

estructurales ya que, en los últimos años, los electrodos modificados químicamente 

con polímeros conductores capaces de cambiar de color dependiendo de su estado de 

oxidación (electrocrómicos) han ganado atención como materiales de importancia 

tecnológica para su utilización en dispositivos electrocrómicos [TD82DT, TD83DT, TD84DT, TD85DT, TD86DT, 

TD87DT, TD88DT, TD89DT, TD90DT, TD91DT, TD92DT]. 

Mediante técnicas espectroscópicas asociadas a técnicas electroquímicas se 

ha podido observar la naturaleza cromática del polímero resultante de las acinas. En 

primer lugar se ha observado que la estructura de los anillos aromáticos se mantiene 

intacta después de la polimerización. Por ese motivo, el polímero muestra las mismas 

propiedades ópticas que los monómeros y su forma reducida tampoco absorbe en la 

región visible del espectro electromagnético [TD93DT, TD94DT, TD95DT, TD96DT]. Este fenómeno se debe 
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a que el anillo de los heteroátomos pierde su configuración plana cuando sus dobles 

enlaces son reducidos [ TD97DT, TD98DT] ( XFigura 1X). Otro objetivo de investigación se ha 

centrado en el tipo de unión que se establece entre los monómeros de colorante para 

averiguar la estructura macromolecular de los polímeros electrogenerados. Parece 

claro que la presencia de grupos amino unidos al esqueleto aromático son la clave 

para la polimerización, sin embargo la estructura de los puentes formados todavía no 

está totalmente establecida, posiblemente debido a una gran variedad de tipos de 

enlaces intermoleculares capaces de formarse durante la polimerización radicalaria y 

a las múltiples posiciones por donde un monómero puede unirse a otro [X69X, TD99DT, TD100DT, 

TD101DT, TD102DT, TD103DT]. 

Una de las estructuras que parece más aceptada es la formación de enlaces 

del tipo poli-(Anilina), donde el grupo amino se une al carbono de otro monómero de 

anilina formando un enlace electroactivo C-N-C [TD104DT]. Teniendo en cuenta que la 

poli-(Anilina) presenta un fuerte electrocromismo que va desde una forma 

transparente-amarilla hasta el verde, azul o negro dependiendo del potencial aplicado 

producido por cambios en su estructura aromática en contacto con electrolitos 

orgánicos o acuosos [X85X], si en las poli-(fenacinas) y poli-(fenotiacinas) se establece 

este mismo tipo de enlace es probable que por un lado sea electroactivo y por otro 

que afecte a las propiedades electrocrómicas de estos polímeros. No obstante, en la 

actualidad estos puntos no han sido esclarecidos. 

Debido al amplio campo donde se utilizan este tipo de sustancias y el 

limitado conocimiento que se tiene sobre sus características electroquímicas, es 

necesario profundizar en este sentido con la intención final de perfeccionar su 

eficacia práctica como herramientas de interés científico y tecnológico. En este 

sentido, gran parte del esfuerzo dedicado en esta Tesis se centra en el desarrollo de 

técnicas experimentales espectroscópicas asociadas tanto a la voltamperometría 

como a la espectroscopia de impedancia electroquímica y en los métodos de análisis 

utilizados para la interpretación de los resultados obtenidos. Además, se ha contado 
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con el apoyo de los datos obtenidos mediante la microbalanza electroquímica de 

cristal de cuarzo que es una de las técnicas mejor implantadas en el Laboratorio de 

Electroquímica del Departamento de Química-Física de la Universidad de Valencia y 

con los antecedentes relacionados con estudios previos sobre las propiedades 

electroquímicas del Rojo Neutro [TD105DT]. 
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2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

2.1 Sustancias químicas. 

UReactivos orgánicos: 

• Rojo Neutro ( 15 16 4·C H N HCl , Sigma, purificado) 

• Fenosafranina ( 18 15 4C H ClN , Fluka, para microscopia) 

• Acetato de Tionina ( 12 9 3 2 4 2·C H N S C H O , Fluka, para microscopia) 

• Azul de Toluidina ( 15 16 3 2·0.5 C H ClN S ZnCl , Fluka, para microscopia) 

• Azure A ( 14 14 3C H ClN S , Fluka, para microscopia) 

• Azure B ( 15 16 3C H ClN S , Fluka, sintetizado) 

• Verde de Metileno ( 16 17 4 2C H ClN O S, Fluka, para microscopia) 

• Azul de Metileno ( 16 18 3C H ClN S , Fluka, puro) 

• Azul de Metileno Nuevo ( 18 22 3 2·0.5 C H ClN S ZnCl
B

, BFluka, para 

microscopia) 

• Acetato potásico ( 3CH COOK , Scharlau, reactivo para análisis) 

• Ácido acético ( 3CH COOH , Scharlau, reactivo para análisis) 

UReactivos inorgánicos: 

• Cloruro potásico ( KCl , Scharlau, reactivo para análisis) 

• Nitrato potásico ( 3KNO , Scharlau, reactivo para análisis) 

• Sulfato de cobre ( 4CuSO , Merck, reactivo para análisis) 

• Ácido sulfúrico ( 2 4H SO , Merck, reactivo para análisis) 

• Argón ( Ar , Air liquide, UN 1006 ADR) 
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• Agua ( 2H O , Milli-Q-plus, Millipore)  
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2.2 Procedimientos experimentales. 

2.2.1 Voltamperometría cíclica. 

Para la realización de las experiencias con esta técnica se utilizó una celda 

comercial de doble camisa, con tres electrodos conectados a un potenciostato PGL-

12 (CAEM Instrumentación), o a un potenciostato/galvanostato PAR 273A (EG&G 

Instruments), dependiendo de los ensayos realizados. Si bien, hay que destacar que 

en los ensayos de electrogeneración del polímero y microbalanza electroquímica de 

cuarzo se utilizó una celda comercial termostatizada; en los ensayos 

espectroelectroquímicos se realizó un montaje especial descrito en la sección X2.3X. En 

todos los casos el electrodo de referencia fue ( )| | satAg AgCl KCl  mientras que el 

electrodo auxiliar fue de platino. Por su parte, dos tipos de electrodos de trabajo se 

utilizaron en este trabajo: electrodos de óxido mixto de indio y estaño de 1 cmP

2
P y 

transparentes ( ITO , Galsstron, 30 Ω/□), y electrodos de oro de 25.6 mmP

2
P para la 

microbalanza depositados sobre un cristal de cuarzo con un corte del tipo AT de la 

marca Matel-Fordahl que posee una frecuencia de resonancia fundamental de 6 

MHz. Las condiciones experimentales concretas para cada tipo de ensayo se 

detallarán en el análisis de los resultados. 

2.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquímica ( EIS ). 

En las medidas de espectroscopia de impedancia electroquímica se utilizó un 

potenciostato/galvanostato PAR 273A para controlar el potencial sobre los 

electrodos de la celda electroquímica, junto con un analizador de frecuencias Lock-in 

Amplifier PAR 5210 (ambos de EG&G Instruments). El intervalo de frecuencias 

utilizado se fijó entre 0.02 Hz y 10 P

4
P Hz, con una amplitud de la perturbación 

harmónica de 10 mV rms. Las medidas de inmitancia se realizaron en una celda de 
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espectroscopia óptica (sección X2.3X), y las disoluciones electrolíticas se tamponaron. 

Así pues, el ensayo de EIS  se centró en un intervalo de pH ácido para lo cual se 

prepararon las siguientes disoluciones con agua destilada y desionizada (Milli-Q-

plus, Millipore) sin burbujear Ar : 

a) pH≈2.78, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.001 M. 

b) pH≈3.78, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.01 M. 

c) pH≈4.78, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M. 

d) pH≈5.78, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.01 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M. 

En todos los casos, antes de realizar el espectro de impedancias se aplicó 

durante un tiempo un potencial de estabilización para conseguir el estado 

estacionario del sistema. En ese tiempo se obtenía un espectro del electrodo 

transparente de ITO modificado con el polímero de estudio. 

Para el ajuste de los datos de impedancia experimentales se utilizó el software 

desarrollado en el laboratorio, WinCNLSF 2004 (v. 2.06), que utiliza un proceso 

numérico no-lineal mediante el ajuste por mínimos cuadrados ( NLSF ) basados en el 

algoritmo de Marquardt para la optimización de funciones y el sistema de pesos de 

MacDonald para la parte real e imaginaria de la impedancia [TD106DT, TD107DT, TD108DT]. 

2.2.3 Microbalanza electroquímica de cristal de cuarzo ( EQCM ). 

La microbalanza de cuarzo (QCM ) es un dispositivo que aprovecha las 

propiedades piezoeléctricas del cuarzo como una herramienta para detectar cambios 

de masa del orden del nanogramo. En un principio, se utilizó para investigar los 

procesos de transferencia de materia en las interfases gas | sólido y gas | líquido | 

sólido [TD109DT, TD110DT]. En un desarrollo posterior, se utilizó una de las dos caras de la 

lámina de cuarzo como soporte de un electrodo en contacto con una disolución y, de 

esta manera, estudiar los cambios de masa producidos durante los procesos 
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faradaicos [TD111DT, TD112DT, TD113DT, TD114DT, TD115DT] y pasó a llamarse microbalanza electroquímica 

de cuarzo ( EQCM ). 

Utilizada en el estudio de multitud de fenómenos químico-físicos, tales como 

formación de depósitos [TD116DT, TD117DT, TD118DT, TD119DT], electrocristalización [TD120DT, TD121DT, TD122DT, 

TD123DT], cinética de formación de deposito [TD124DT, TD125DT, TD126DT, TD127DT, TD128DT], 

electrodisolución en corrosión [TD129DT, TD130DT, TD131DT, TD132DT], intercalación [TD133DT], 

electrocromismo [TD134DT, TD135DT], adsorción de gases [ TD136DT], absorción de gases [ TD137DT], 

evolución de gases [ TD138DT, TD139DT], caracterización de sistemas poliméricos [TD140DT, TD141DT, 

TD142DT, TD143DT, TD144DT], etc., se ha convertido en una poderosa herramienta in situ capaz de 

proporcionar información analítica cuantitativa en tiempo real [TD145DT, TD146DT, TD147DT]. Este 

instrumento, en la actualidad puede llegar a sensibilidades inferiores al nanogramo. 

La QCM  se fundamenta en la relación existente entre la variación de la 

frecuencia de resonancia de una lámina de cuarzo y el recorrido de la onda mecánica 

transversal que lo atraviesa. Esta frecuencia de resonancia está afectada por el tipo de 

corte que presenta el cuarzo y para un corte dado, por el espesor de la lámina. Así 

pues, las variaciones en dicho espesor debido al depósito de materiales sobre éste son 

detectadas como cambios en la frecuencia de resonancia, siempre y cuando no haya 

complicaciones viscoelásticas. 

La ecuación que relaciona la variación de la frecuencia de resonancia con el 

grosor de la lámina de cuarzo y, consecuentemente con la especie que se adsorbe o 

desorbe se conoce como Ecuación de Sauerbrey [X109X]: 
2

02
e

r y

ff m
A E ρ

Δ = − Δ  (1) 

Si se toma un valor de la constante de cizalla ( yE ) de 294.7x10P

9
P dyna cmP

-2
P 

[TD148DT], una densidad del electrodo de cuarzo ( ρ ) de 2.6506 g cmP

-3
P [TD149DT] y un área de 

resonancia ( rA ) de 19.6 mmP

2
P, el valor teórico de la constante de proporcionalidad es 
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de 4.17x10 P

8
P Hz gP

-1
P para un cristal de cuarzo de frecuencia de resonancia al aire ( 0f ) 

de 6 MHz. 

Para los ensayos realizados con la EQCM  se utilizaron electrodos de oro de 

6 MHz de corte AT (láminas de cuarzo cortadas con una inclinación de 35º con 

respecto al plano XZ de la sección principal del cristal de cuarzo que es hexagonal) 

del fabricante Matel-Fordahl como electrodos de trabajo. Como electrodo auxiliar se 

utilizó una malla de platino y como referencia un electrodo de ( )| | satAg AgCl KCl . El 

montaje experimental estaba formado por un oscilador UPR15/RT0100 de 6 MHz 

(desarrollado por el UPR15 del CNRS de Paris, Francia), un frecuenciómetro Fluke 

PM 6685, un multímetro Keithley 2000 y un potenciostato PAR 263A (EG&G 

Instruments). Todos los elementos del montaje fueron controlados por medio de una 

tarjeta GPIB, que permite una velocidad de adquisición de datos de tres puntos por 

segundo. La celda electroquímica fue termostatizada con un baño HETO 

DENMARK a una temperatura de 25 ºC. 



 

 13 

 

2.3 Montaje experimental de los ensayos espectroelectroquímicos. 

En el electrodepósito de los polímeros para los ensayos 

espectroelectroquímicos se utilizó una celda comercial de tres electrodos 

termostatizada por un baño HETO DENMARK a 25 ºC. Todas las solución fueron 

preparadas en el momento de realizar los ensayos con agua destilada y desionizada 

(Milli-Q-plus, Millipore) sin desairear con Ar . Para ello se realizaron 30 ciclos a 

una velocidad de barrido de 10 mV sP

-1
P. Posteriormente, se ciclo 10 veces en las 

mismas condiciones experimentales de polimerización pero en ausencia de colorante, 

para limpiar los electrodos de monómeros no polimerizados y absorbidos y/o 

polimerizar estas unidades libres. 

cubeta
espectroelectroquímica

electrodo de
trabajo

electrodo
auxiliar

electrodo de
referencia

fuente de
luz

espectrofotómetro

PC

potenciostato
analizador de 

frecuencias
LOCK-IN

 
Figura 2. Representación esquemática del ensamblaje completo para ensayos 
espectroelectroquímicos mediante voltamperometría o mediante espectroscopia 
de impedancia electroquímicas. 
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Los ensayos espectroelectroquímicos fueron realizados acoplando los mismos 

potenciostatos nombrados en la sección X2.2.1X a un PC, donde los datos 

electroquímicos fueron adquiridos junto con los obtenidos por un espectrofotómetro 

de fibra óptica portátil EPP2000 (StellarNet Inc.). Como celda espectroscópica se 

utilizó una cubeta de cuarzo de 10 mm de longitud de paso óptico (HELLMAP

®
P, 110-

QS). Se realizaron ensayos voltamperométricos y de espectroscopia de impedancia 

electroquímica simultáneamente a la adquisición de datos espectroscópicos entre 343 

y 1177 nm. El montaje experimental se muestra en la XFigura 2X, donde en la cubeta de 

cuarzo se instaló el electrodo de trabajo de manera que el haz de luz policromática 

atravesará el electrodo de ITO  recubierto de polímero. El electrodo auxiliar y el de 

referencia se ubicaban en jeringuillas constantemente en contacto con la solución 

electrolítica de la cubeta. Todo este montaje permanece oculto a la luz ambiental en 

el interior de una cámara obscura para que no afecte a la señal espectroscópica. 

Previamente a los ensayos voltamperométricos el electrodo modificado se 

estabilizaba a un potencial constante durante 5 minutos y posteriormente se realizaba 

un ciclo voltamperométrico en la ventana de potenciales conveniente para el ensayo 

a una velocidad de barrido de 4 mV sP

-1
P, en una solución de 3KNO  0.1 M sin 

burbujear Ar  ni termostatizar. Durante el barrido voltamperométrico se adquirían un 

espectro de absorbancia a todas las longitudes de onda cada 7 segundos o 0.22 

segundos dependiendo de los parámetros de ajuste introducidos en el programa que 

controla el espectrofotómetro. 

Para los ensayos de EIS , las condiciones experimentales generales han sido 

comentadas en la sección X2.2.2X. 
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2.4 Calibrado de la EQCM . 

Independientemente de la teórica ecuación de Sauerbrey, Ec. X(1)X, es necesario 

encontrar una relación experimental entre la variación de la frecuencia y la masa 

debido al montaje experimental que se utiliza para los ensayos de EQCM . Para esto 

se deben encontrar unas condiciones experimentales donde se intercambie con el 

medio un átomo de alguna especie conocida para n  electrones transferidos. 

El procedimiento utilizado en este trabajo ha sido valorado anteriormente 

como un método válido para el calibrado de los electrodos de la microbalanza de 

cuarzo [TD150DT, TD151DT, TD152DT] en el cual se aprovecha el electrodepósito del cobre sobre los 

electrodos de oro y se relaciona la carga requerida con los cambios de frecuencia del 

elemento piezoeléctrico del electrodo (cuarzo). 

Para ello se preparó una disolución de 4CuSO  0.5 M y 2 4H SO  0.1 M de pH 

1.2 y se estabilizó la temperatura a 25 ºC. El electrodo de trabajo de cuarzo 

suministrado por el fabricante Matel-Fordahl posee una frecuencia de resonancia de 

6.01 MHz. El área de resonancia es de 19.6 mmP

2
P mientras que el área eléctrica es de 

25.5 mmP

2
P aproximadamente. El campo eléctrico causante del comportamiento 

piezoeléctrico de cuarzo únicamente se aplica en la zona de la lámina de cuarzo que 

queda entre los dos depósitos de oro que se encuentran en cada una de las caras de la 

lámina de cuarzo. 

La XFigura 3X muestra la carga total que se intercambia sobre el electrodo de 

trabajo en función de la frecuencia de resonancia durante un intervalo de tiempo 

dado. Como se puede apreciar hay una relación lineal entre la carga y la frecuencia, 

además, se debe considerar que la transferencia electrónica es uniforme en toda la 

superficie electródica del oro, debido a su homogeneidad. Así pues, se puede 
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correlacionar la masa depositada sobre el área de resonancia ( rA ) y la depositada 

sobre toda el área eléctrica ( eA ) mediante la relación de áreas: 

2
02

e r

r yA Em f
A f A

ρ
= −  (2) 

2
02

r

r y e
A E Am f

f A
ρ

= −  (3) 

Transformando la masa en carga mediante las leyes de Faraday, se calcula la 

constante de proporcionalidad entre la masa y la frecuencia de resonancia del cuarzo, 

considerando la carga que atraviesa el electrodo en valor absoluto: 

2
02

r

r y e
A E AAW Q f

nF f A
ρ

= −  (4) 

2
02

r

r y e
A E A nFQ f

f A AW
ρ

= −  (5) 

En el caso representado en la XFigura 3 X, la constante de proporcionalidad entre 

carga y frecuencia es 1.05778x10P

-5
P C Hz P

-1
P, correspondiente a una constante de 

Sauerbrey de 3.82579x10P

8
P Hz gP

-1
P.  

Si se compara con el valor teórico obtenido en la sección X2.2.3X ambos valores 

coinciden en orden pero no en el valor absoluto de la magnitud por lo que se 

realizaron dos calibrados más. La media de la constante de Sauerbrey calculada fue 

3.7682x10P

8
P Hz gP

-1
P. En vista de los resultados obtenidos se optó por considerar el 

valor calculado experimentalmente como el coeficiente de transformación correcto 

de las medidas de frecuencia en medidas de masa. A partir de este momento, las 

variaciones de frecuencia se representarán como variaciones de masa total del 

electrodo de trabajo, tomando para ello este coeficiente de calibrado multiplicado por 

sus respectivas relaciones de área. 
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Otro punto importante a tener en cuenta es que la carga eléctrica deja de variar 

linealmente con la frecuencia para masas de depósito superiores a 0.13 mg, en el 

caso de las láminas de cuarzo de Matel-Fordahl, lo que proporciona un limite 

aproximado de validez de la ecuación de Sauerbrey para este tipo de electrodos. 

5.80 5.85 5.90 5.95 6.00
-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

t=1000s

Q
/C

f/MHz

Q=1.05778x10-5 f - 63.73227
R2=1 t=350.75s

 
Figura 3. Calibrado mediante el electrodepósito de cobre metálico procedente de 
una disolución de 4CuSO  0.5 M y 2 4H SO  0.1 M de pH 1.2 y a 25 ºC, cuando 
se aplica un intensidad constante de -2 mA sobre un electrodo cuarzo Matel-
Fordahl. 
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2.5 La función ( )F dm dQ . 

Gracias al registro simultáneo de la intensidad que pasa a través de la celda 

electroquímica y de los cambios de masa asociados a las reacciones faradaicas que 

tienen lugar en la superficie del electrodo de la EQCM , es posible obtener 

información de la masa molecular de las especies que se absorben o desorben 

durante un ensayo electroquímico, mediante la siguiente relación [TD153DT]: 

 contribuciones de masa debidas a especies no cargadasi
i

i

AWmF
Q n

νΔ
= ±

Δ ∑  (6) 

donde F  es la constante de Faraday (96484.56 C mol), QΔ  es la carga eléctrica que 

atraviesa el electrodo y mΔ  representa la variación de masa sobre el electrodo. iAW  

es la masa molecular de la especie cargada i  involucrada durante el proceso 

faradaico, n  la carga eléctrica de la especie i  y ν  es la porción de carga eléctrica 

neutralizada por la participación de este ion. 

En algunos sistemas es importante considerar que especies no cargadas, como 

por ejemplo las moléculas de agua, pueden participar en el proceso electroquímico. 

Esta participación puede estar asociada a cambios de masa sobre el electrodo, sin 

embargo, su movimiento no está asociado a un flujo de carga eléctrica. De esta 

manera, la participación de estas especies puede modificar la relación masa/carga 

obtenida. 

El análisis puntual de la relación masa/carga eléctrica proporciona información 

muy útil para el estudio de los mecanismos electródicos. En los sistemas redox , 

donde la transferencia electrónica se produce mediante el intercambio de una única 

especie cargada, la relación puntual ( )F dm dQ  proporciona la razón entre el peso 

molecular de la especie intercambiada y el número de electrones transferidos por el 

sistema a cada potencial de estudio mediante el siguiente razonamiento: 
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1dm AW dQ
dt n F dt

=  (7) 

dm dt AWF
dQ dt n

=  (8) 

dm AWF
dQ n

=  (9) 

donde 0n >  si los electrones intercambiados tienen lugar durante el proceso de 

oxidación, mientras que 0n <  si pertenecen al proceso de reducción. 

Cuando, durante el proceso redox , intervienen más de una especie cargada 

entonces se cumple: 

1i i i

i

dm AW dQ
dt n F dt

=∑ ∑  (10) 

1i i
i

i

d m AW dQ
dt n F dt

ν=∑ ∑  (11) 

1 i
i

i

AWdm dQ
dt dt F n

ν= ∑  (12) 

1 iν= ∑  (13) 

De esta manera se obtiene la expresión general de la función ( )F dm dQ : 

i
i

i

AWdmF
dQ n

ν= ∑  (14) 

que equivale a la siguiente expresión analítica: 

i
i

i

AWdm dtF
I n

ν= ∑  (15) 

donde I  es la intensidad de corriente y in  posee el mismo criterio de signos que el 

caso anterior. Así pues, el cálculo de la Ec. X(14)X con el tiempo facilita información in 

situ de las especies que intervienen en la transferencia electrónica. 
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Para la obtención de la función ( )F dm dQ  el primer paso es convertir los 

datos registrados de frecuencia en valores de masa mediante el valor del calibrado 

calculado en la sección X2.4X. Posteriormente, se calcula la derivada puntual de la masa 

con respecto al tiempo que, en muchos casos, es conveniente realizar un proceso de 

suavizado para facilitar el análisis final de los resultados. 

Para el cálculo de la función ( )F dm dQ  se multiplican, para un mismo valor 

de tiempo, los valores de la derivada de la masa respecto al tiempo por la constante 

de Faraday y se divide, a su vez, por la intensidad de corriente, Ec. X(15) X. De esta 

manera, el signo de la función calculada indica la especie intercambiada sobre el 

electrodo de trabajo: con signo negativo, el sistema electroactivo intercambia 

cationes y con signo positivo en el caso de que sean aniones. Para estos sucesivos 

pasos se utilizó el programa algebraico Mathcad v. 13 con el que se desarrolló una 

plantilla para el tratamiento de las medidas obtenidas mediante la EQCM . 
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3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

3.1 Estudio mediante voltamperometría cíclica de fenacinas y 

fenotiacinas en medio acuoso KCl  0.5 M. 
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Figura 4. Voltamperograma cíclico del monómero de Rojo Neutro (3-amino-7-
(dimethylamino)-2-methylphenazin-5-ium). En una solución con KCl  0.5 M y 
con una concentración de colorante 2.5x10P

-4
P M. En atmósfera de Argón a 25 ºC y 

con una velocidad de barrido de 20 mV s P

-1
P. 

 

Los primeros ensayos para conocer un poco más sobre las propiedades 

electroactivas de estas moléculas fueron realizados mediante voltamperometría 

cíclica en un medio de KCl  con un electrodo de ITO . 

La acina que muestra su actividad electroquímica a los poténciales más 

catódicos es el Rojo Neutro ( NR ), una fenacina (XFigura 4X) y en estas condiciones 

experimentales presenta un potencial formal de -0.650 V. Esta característica tiene su 

origen en la importante deslocalización de los dobles enlaces y que complica la 

pérdida o ganancia de electrones. Por otra parte, según la bibliografía [TD154DT, TD155DT], 
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existen fenómenos de desorción durante la reducción y adsorción durante la 

oxidación. 

Después le sigue la Fenosafranina ( Ps ) con un potencial formal de -0.511 V 

( XFigura 5X). La presencia de un grupo benceno unido a unos de los átomos de 

nitrógeno del anillo central podría dificultar la resonancia de los dobles enlaces 

dentro de esta molécula y lo hace ligeramente más inestable. 
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Figura 5. Voltamperograma cíclico del monómero de Fenosafranina (3,7-
diamino-5-phenylphenazin-5-ium). En una solución con KCl  0.5 M y con una 
concentración de colorante 2.5x10P

-4
P M. En atmósfera de Argón a 25 ºC y con una 

velocidad de barrido de 20 mV sP

-1
P. 

 

Los monómeros estudiados con potenciales formales más anódicos son las 

fenotiacinas, que se caracterizan por tener un átomo de azufre en el anillo central que 

afecta a la resonancia molecular. La fenotiacina de estructura relativamente menos 

compleja es la Tionina (Th ) y presenta un potencial formal de -0.276 V. Como se 

puede observar en el voltamperograma de la XFigura 6X, se ha registrado un pico de 

reducción con una semianchura de semipico inusualmente elevada para este tipo de 

moléculas (0.242 V en XTabla 1X) posiblemente relacionado con la formación de 

agregados durante la preparación de la disolución experimental. Teniendo en cuenta 
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que se produce la adsorción sobre el electrodo de los monómeros reducidos, es 

probable que estos agregados dificultaran la difusión de los monómeros hacia el 

electrodo durante la reducción provocando el ensanchamiento de este pico. 

Posteriormente, aparece un pico de oxidación característico de desorción. 
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Figura 6. Voltamperograma cíclico del monómero de Tionina (7-amino-3H-
phenothiazin-3-iminium). En una solución con KCl  0.5 M y con una 
concentración de colorante 2.5x10P

-4
P M. En atmósfera de Argón a 25 ºC y con una 

velocidad de barrido de 20 mV sP

-1
P. 

 

En la XFigura 7X y XFigura 8X se muestran los voltamperogramas del Azure A 

( AA ) y el Azure B ( AB ) respectivamente, cuyas diferencias estructurales se centran 

principalmente en los grupos amino que poseen como sustituyentes. Mientras que el 

AA  posee un grupo amino primario y otro terciario, el AB  presenta el mismo grupo 

amino terciario y además, otro amino secundario. Esta única diferencia estructural no 

modifica sustancialmente las características electroquímicas entre estos colorantes. 

Si bien cabe destacar la diferencia entre los potenciales de pico anódico y catódico 

que presentan ( ppE  en XTabla 1X), lo que hace pensar que el proceso redox  del Azure 

B es ligeramente más reversible que el proceso redox  del Azure A. 
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Figura 7. Voltamperograma cíclico del monómero de Azure A (3-amino-7-
(dimethylamino)phenothiazin-5-ium). En una solución con KCl  0.5 M y con 
una concentración de colorante 2.5x10P

-4
P M. En atmósfera de Argón a 25 ºC y con 

una velocidad de barrido de 20 mV sP

-1
P. 
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Figura 8. Voltamperograma cíclico del monómero de Azure B (3-
(dimethylamino)-7-(methylamino)phenothiazin-5-ium). En una solución con 
KCl  0.5 M y con una concentración de colorante 2.5x10P

-4
P M. En atmósfera de 

Argón a 25 ºC y con una velocidad de barrido de 20 mV sP

-1
P. 
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El Azul de Metileno Nuevo ( NMB ) posee una de las estructuras moleculares 

más complejas de entre las moléculas utilizadas en este trabajo ya que en los dos 

grupos amino secundario uno de los sustituyentes es un grupo etilo. Si se observa la 

XFigura 9X, lo que primero llama la atención es un pico anódico de elevada intensidad 

(62 μA cmP

-2
P) donde se concentra la mayor cantidad de carga de oxidación y se 

desorbe el monómero adherido a la superficie del electrodo. Como el pico de 

reducción no posee la misma intensidad de pico, la carga complementaria de 

reducción seguramente se extiende durante parte del barrido catódico entre -0.4 V y -

0.8 V. Así pues, el proceso de adsorción de monómeros no se limita únicamente al 

pico voltamperométrico de reducción, lo que podría ser característico de este tipo de 

moléculas dada la forma de los voltamperogramas anteriores. 
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Figura 9. Voltamperograma cíclico del monómero de Azul de Metileno Nuevo 
(3,7-bis(ethylamino)-2,8-dimethylphenothiazin-5-ium). En una solución con 
KCl  0.5 M y con una concentración de colorante 2.5x10P

-4
P M. En atmósfera de 

Argón a 25 ºC y con una velocidad de barrido de 20 mV sP

-1
P. 

 

Los dos últimos colorantes de estudio, el Verde de Metileno ( MG ) y el Azul 

de Metileno ( MB ), poseen únicamente grupos amino terciarios (XFigura 10X y XFigura 

11X, respectivamente). La única diferencia entre ambos es la presencia de un grupo 



 

 26 

nitroso en el MG . Esta diferencia estructural hace particular el voltamperograma de 

este colorante. Como se puede ver en la XFigura 10X, se han registrado dos sistema 

redox  ( 'A A−  y 'B B− ), cuyos potenciales estándar están separados por 0.150 V 

( XTabla 1X). En la bibliografía se han encontrado dos explicaciones a este fenómeno: 

Zhou et al. asignan estos picos a dos trasferencias monoelectrónicas del MG  [TD156DT]; 

mientras que Akkermans et al. lo atribuyen al proceso redox  de moléculas 

adsorbidas sobre el electrodo y al proceso redox  de moléculas disueltas a 

concentraciones de MG  inferiores a 2x10 P

-3
P M [TD157DT]. Al observar los datos de la 

XTabla 1X para el MG , los dos picos anódicos presentan una 1 4ω  más propia de 

procesos de desorción y adsorción (próximas a 25 mV), por lo que no apoyan 

ninguna de las dos hipótesis ya que parece que se trate de dos tipos de moléculas 

diferentes presentes en el medio. No obstante, este sistema requerirá de estudios 

posteriores para entender mejor cual es el efecto del radical nitroso sobre la 

estructura electrónica de esta particular fenotiacina. 
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Figura 10. Voltamperograma cíclico del monómero de Verde de Metileno (3,7-
bis(dimethylamino)-4-nitrophenothiazin-5-ium). En una solución con KCl  0.5 
M y con una concentración de colorante 2.5x10P

-4
P M. En atmósfera de Argón a 25 

ºC y con una velocidad de barrido de 20 mV sP

-1
P. 
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Durante la reducción del MB  (XFigura 11X) tiene lugar las dos transferencias 

monoelectrónicas juntas y durante el barrido anódico se forman dos picos con 

potenciales de pico separados 0.210 V ( XTabla 1 X). Según la bibliografía [TD158DT], el 

primer pico de oxidación ( 'A  en la XFigura 11X) correspondería a la oxidación de una 

película de MB  formada durante la reducción menos hidratada y de mayor 

conductividad eléctrica, mientras que el segundo pico ( 'B  en la XFigura 11X) 

correspondería a una fase más hidratada y con mayor conductividad iónica. Esta 

explicación podría aplicarse a los resultados obtenidos con el MG . 

-0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6
-45

-30

-15

0

15

30

45

60

 

CH3
N

CH3

CH3

N

N

S
+

CH3

j/μ
A

 c
m

-2

E/V

A

A'

B'

 
Figura 11. Voltamperograma cíclico del monómero de Azul de Metileno (3,7-
bis(dimethylamino)phenothiazin-5-ium). En una solución con KCl  0.5 M y con 
una concentración de colorante 2.5x10P

-4
P M. En atmósfera de Argón a 25 ºC y con 

una velocidad de barrido de 20 mV sP

-1
P. 

 

Como se ha visto, las características electroactivas de estas moléculas son 

muy particulares incluso en condiciones experimentales idénticas. Así pues, los 

átomos que forman el heterociclo, el tipo de sustituyentes que rodean la estructura 

aromática e incluso la simetría de la molécula juegan un papel fundamental en ellas. 
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Tabla 1. Parámetros voltamperométricos de los picos registrados en la XFigura 4X, la XFigura 5X, la XFigura 
6X, la XFigura 7X, la XFigura 8X, la XFigura 9X, la XFigura 10X y la XFigura 11X. pE  indica el potencial de pico, pj  

la densidad de pico, 0E  es el potencial estándar del proceso, y 1 4ω  indica la semianchura del 
semipico, expresada como la diferencia entre el potencial de pico y el potencial de semipico. Los 
subíndices c  y a  indican el pico catódico y anódico, respectivamente. (*) este valor fue calculado 
extrapolando los valores de la curva del pico A debido a la proximidad de los picos en el 
voltamperograma de la XFigura 10X. 

Monómero pcE  pcj  paE  paj  ppE  0E  pa pcj j 1 4cω  1 4aω  

 (V) (μA cmP

-2
P) (V) (μA cmP

-2
P) (V)

 
(V)  (V) (V) 

NR  -0.725 -41 -0.574 18 0.151 -0.650 0.44 0.080 0.056 

Ps  -0.540 -39 -0.483 26 0.057 -0.511 0.67 0.061 0.042 

Th  -0.396 -13 -0.156 10 0.240 -0.276 0.77 0.242 0.039 

AA  -0.286 -38 -0.225 31 0.061 -0.255 0.81 0.066 0.041 
AB  -0.281 -40 -0.242 35 0.039 -0.261 0.87 0.071 0.034 

NMB  -0.259 -26 -0.195 62 0.064 -0.227 2.38 0.034 0.042 

MG  
pico AA’ 
pico BB’ 

MG  
-0.227 
-0.085 

MG  
-23 
-21 

MG  
-0.210 
-0.054 

MG  
16 
49 

MG  
0.017 
0.031 

MG  
-0.218 
-0.069 

MG  
0.69 
2.3 

MG  
0.084* 
0.061 

MG  
0.027 
0.039 

MB  
pico AA’ 
pico B’ 

MG  
-0.266 

 

MG  
-34 

 

MG  
-0.168 
0.042 

MG  
18 
46 

MG  
0.098 

 

MG  
-0.217 

 

MG  
0.53 

 

MG  
0.063 

 

MG  
0.044 
0.093 

 

En la XTabla 1X, se puede destacar que los procesos redox  de estas moléculas 

parecen cuasi-reversibles al no superar los 100 mV de distancia entre picos ( ppE ), 

salvo en el caso de la Tionina (0.240 V), debido a un problema de disolución 

comentado anteriormente, y del Rojo Neutro, supuestamente por ser una de las 

moléculas más estable (0.151 V). En cuanto al potencial estándar calculado ( 0E ) de 

cada una de ellas, en líneas generales se puede apreciar una tendencia a potenciales 

más anódicos a medida que aumenta la complejidad estructural de los colorantes. 

Este fenómeno parece estar ligado a la pérdida de aromaticidad de los anillos 

centrales. 

Estos cambios en el 0E  también afectan a la relación entre densidades de 

pico ( pa pcj j ). Así pues, se puede observar como a medida que nos alejamos de 
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potenciales próximos a la descarga del hidrogeno (alrededor de -1 V) la relación 

entre picos es más próxima a la unidad. Por lo tanto, es probable que durante la 

reducción del NR  ( pcE  = -0.725 V en XTabla 1X) tenga lugar la mismo tiempo 

procesos secundarios acoplados y hace que la carga encerrada en el pico de 

reducción sea mucho mayor que la de oxidación. 

En los monómeros de estructura moléculas más compleja, como son el 

NMB , MG  y MB , esta tendencia se pierde debido que la adsorción de las 

moléculas sobre el electrodo está más acentuada y presentan picos de oxidación con 

una densidad de corriente mucho mayor que los de la reducción. Parece ser que las 

moléculas de MB  espontáneamente forman estructuras adsorbidas y ordenadas 

sobre las superficies electródicas lo que podría extenderse al NMB  y al MG  [TD159DT]. 

Por último, los bajos valores de 1 4ω  indican claramente fenómenos de adsorción 

durante la reducción y fenómenos de desorción durante la oxidación en todos los 

colorantes (XTabla 1X). 
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3.2 Electrogeneración mediante voltamperometría cíclica de 

polímeros de fenacinas y fenotiacinas en medio acuoso KCl  0.5 

M. 

Teniendo en cuenta que la síntesis y propiedades del polímero resultante 

también estará afectada por la estructura molecular del monómero precursor, se 

procedió a la electrogeneración mediante voltamperometría cíclica de poli-(Tionina) 

( XFigura 12X), poli-(Azure A) ( XFigura 13 X), poli-(Fenosafranina) (XFigura 14X), poli-(Azul 

de Metileno Nuevo) ( XFigura 15X), poli-(Verde de Metileno) (XFigura 16X) y poli-(Azul 

de Metileno) (XFigura 17X) en el mismo medio electrolítico que en la sección anterior. 

Observando los voltamperogramas de electrogeneración, se pueden distinguir 

dos zonas características en este tipo de macromoléculas. Una zona de potenciales 

donde se producen las reacciones redox  del nuevo polímero electrogenerado, muy 

próxima a los potenciales de oxidación y reducción del monómero en disolución y, 

otra zona, a potenciales mucho más anódicos, donde se produce la electrogeneración 

y deposito del polímero sobre el electrodo [TD160DT, TD161DT]. Debido a que esta 

electrogeneración tiene lugar a potenciales cercanos a la descarga de oxígeno 

(alrededor de 1 V frente al electrodo de referencia ( )| | satAg AgCl KCl ), el potencial 

máximo aplicado fue 1.12 V para todas las polimerizaciones. 

Los resultados muestran que la formación y depósito de la macromolécula 

polimérica comienza al superar los 0.8 V independientemente de la estructura 

molecular del colorante [X160X]. A medida que pasan los ciclos, la intensidad 

alcanzada entre 0.8 V y 1.2 V se incrementa. Las causas que podrían explicar este 

fenómeno no están claras ya que existen varios motivos: el polímero depositado 

presenta electroactividad en esa zona de potenciales, actúa de catalizador de la 

polimerización favoreciendo la radicalización del monómero o aumentando la 
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cantidad de sitios de crecimiento de la cadena, como catalizador de la descarga de 

oxígeno. 
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Figura 12. Voltamperogramas de generación de PTh  sobre ITO  en un medio 
KCl  0.5 M y Th  2.5x10P

-4
P M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 

iE =0.400 V, maxE =1.120 V, minE =-0.800 V. Ciclos = 1, 5, 10, 15, 20 y 30. 
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Figura 13. Voltamperogramas de generación de PAA  sobre ITO  en un medio 
KCl  0.5 M y AA  2.5x10P

-4
P M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 

iE =0.400 V, maxE =1.120 V, minE =-0.800 V. Ciclos = 1, 5, 10, 15, 20 y 30. 
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Figura 14. Voltamperogramas de generación de PPs  sobre ITO  en un medio 
KCl  0.5 M y Ps  2.5x10P

-4
P M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 

iE =0.400 V, maxE =1.120 V, minE =-0.800 V. Ciclos = 1, 5, 10, 15, 20 y 30. 
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Figura 15. Voltamperogramas de generación de PNMB  sobre ITO  en un 
medio KCl  0.5 M y NMB  2.5x10P

-4
P M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 

25 ºC. iE =0.400 V, maxE =1.120 V, minE =-0.800 V. Ciclos = 1, 5, 10, 15, 20 y 
30. 
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Figura 16. Voltamperogramas de generación de PMG  sobre ITO  en un medio 
KCl  0.5 M y MG  2.5x10P

-4
P M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 

iE =0.400 V, maxE =1.120 V, minE =-0.800 V. Ciclos = 1, 5, 10, 15, 20 y 30. 
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Figura 17. Voltamperogramas de generación de PMB  sobre ITO  en un medio 
KCl  0.5 M y MB  2.5x10P

-4
P M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 

iE =0.400 V, maxE =1.120 V, minE =-0.800 V. Ciclos = 1, 5, 10, 15, 20 y 30. 
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Durante los sucesivos ciclos también se va registrando un aumento de 

intensidad entre -0.8 V y 0.8 V. Schlereth et al. dan por asumido que los procesos 

faradaicos que tienen lugar en este intervalo de potenciales en su parte más catódica 

es debido a monómeros adsorbidos por el polímero (y en este caso junto con los 

monómeros disueltos), y que los procesos que tienen lugar a los potenciales más 

anódicos se debe a las reacciones redox  propias del heterociclo incluido en la 

estructura macromolecular del polímero cuyas propiedades electroquímicas han sido 

desplazadas en el potencial [TD162DT]. Estas características son fácilmente observable 

para la poli-(Tionina) ( PTh ), el poli-(Azure A) ( PAA ), la poli-(Fenosafranina) 

( PPs ) y el poli-(Azul de Metileno Nuevo) ( PNMB ) que corresponden a la XFigura 

12X, XFigura 13 X, XFigura 14X y XFigura 15X, respectivamente. 

En cambio, para la formación de del poli-(Verde de Metileno) ( PMG ) y 

poli-(Azul de Metileno) ( PMB ) (XFigura 16 X y XFigura 17 X respectivamente) parece que 

no ocurre polimerización ya que los procesos redox  del monómero siguen siendo 

más importantes que los del polímero. El caso más complejo es el del PMB  donde 

la multitud de picos podrían indicar diferentes potenciales de oxidación asociados a 

diferentes oligómeros formados a los potenciales más anódicos. 

En ausencia de monómero en la solución (XFigura 18X, XFigura 19X, XFigura 20 X, 

XFigura 21X, XFigura 22X y XFigura 23X), se pueden observar las dos zonas donde se 

producen las reacciones faradaicas de los electrodos modificados, la “actividad tipo 

monómero” (monómero absorbido) y la “actividad tipo polímero” (el anillo 

aromático de las subunidades del polímero) según la bibliografía. En estas 

condiciones experimentales, parece ser que se ha depositado poca cantidad de 

polímero cuyos monómeros precursores poseen grupos amino terciarios ( PMG  y 

PMB ) en comparación con el resto de monómeros polimerizados. 
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Figura 18. Voltamperograma registrado del electrodo modificado de ITO  con 
PTh  en un medio KCl  0.5 M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 
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Figura 19. Voltamperograma registrado del electrodo modificado de ITO  con 
PAA  en un medio KCl  0.5 M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 
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Figura 20. Voltamperograma registrado del electrodo modificado de ITO  con 
PPs  en un medio KCl  0.5 M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 
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Figura 21. Voltamperograma registrado del electrodo modificado de ITO  con 
PNMB  en un medio KCl  0.5 M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 
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Figura 22. Voltamperograma registrado del electrodo modificado de ITO  con 
PMG  en un medio KCl  0.5 M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 
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Figura 23. Voltamperograma registrado del electrodo modificado de ITO  con 
PMB  en un medio KCl  0.5 M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 
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Estudios previos con el NR  han demostrado que hay muchos factores 

capaces de afectar a la cinética de electropolimerización y a las propiedades físicas 

del polímero electrogenerado [X145X]. Para comprobar el efecto del potencial límite 

anódico sobre las fenotiacinas, se electrogeneró PMB  aumentando el potencial hasta 

1.28 V (XFigura 24X). En este último ensayo, la segunda onda de intensidad observada 

alrededor de 1.2 V podría ser debido a la radicalización de dímeros u oligómeros 

formados en el hombro más catódico (a 1 V) [X160X]. El resultado final es una mayor 

cantidad de PMB  depositado sobre el electrodo (XFigura 25X) si se compara con la 

XFigura 23X. 
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Figura 24. Voltamperogramas de generación de PMB  sobre ITO  en un medio 
KCl  0.5 M y MB  2.5x10P

-4
P M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 

iE =0.400 V, maxE =1.280 V, minE =-0.800 V. Ciclos = 1, 5, 10, 15, 20 y 30. 
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Figura 25. Voltamperograma registrados del electrodo modificado de ITO  con 
PMB  en un medio KCl  0.5 M a 20 mV s P

-1
P. En atmósfera de Argón a 25 ºC. 
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3.3 Estudio espectroelectroquímico de fenotiacinas y su metodología 

de análisis. 

3.3.1 Espectroscopia del monómero de Azure A. 

Antes de comenzar el estudio espectroelectroquímico de los polímeros 

electrogenerados se ha realizado un sencillo ensayo para conocer las propiedades 

ópticas de este tipo de monómeros, con la intención de conocer que longitudes de 

onda del espectro son más apropiadas para caracterizarlos. Debido a que estos 

monómeros se utilizan de colorantes en microscopia óptica, el intervalo de 

longitudes de onda escogido se centró en el espectro visible (Vis ) y del infrarrojo 

cercano ( NIR ). 

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

0.00

0.03

0.06

0.09

450 600 750 900

450 600 750 900

7.27x10-7M

1.21x10-6M

2.02x10-6M

3.37x10-6M

5.61x10-6M

9.35x10-6M

1.56x10-5M

2.60x10-5M

4.33x10-5M

A
bs

or
ba

nc
ia

7.22x10-5M

 A
bs

or
ba

nc
ia

 λ/nm

λ/nm
 

Figura 26. Espectros de absorción del monómero de AA  en disolución acuosa a 
distintas concentraciones entre 400 nm y 950 nm. Se hicieron tres espectros a 
cada concentración. 

 

De entre todos los colorantes vistos hasta ahora, se escogió el colorante de 

Azure A como posible modelo del resto de fenotiacinas dada su relativa sencilla 
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estructura y facilidad para la polimerización sin presentar excesivas complicaciones 

en los medios utilizados. Como se puede observar en la XFigura 26X, las moléculas de 

Azure A presentan una amplia banda de absorción entre 500 y 750 nm formada por 

la unión de dos picos de absorción, uno a 630 nm y otro a 600 nm claramente 

apreciables cuando la concentración de AA  es de 7.22x10 P

-5
P M, al contrario que a 

concentraciones mucho más bajas donde sólo aparece un único pico a 630 nm. Es 

posible que el hombro descrito a 600 nm sea debido a la formación de dímeros de 

cationes disueltos cuando la concentración de colorante es lo suficientemente 

elevada, mientras que a concentraciones mucho más bajas, estos dímeros no se 

forman y únicamente se detecta la presencia de monómeros disueltos a 630 nm 

[TD163DT]. 

 

Tabla 2. Coeficientes de extinción molar (ε ) calculados para el monómero de AA  en disolución 

acuosa entre 520 nm y 700 nm, con su error estándar ( nσ ) y coeficiente de determinación 

múltiple ( 2R ). 

λ /nm ε /MP

-1
P cmP

-1
P
 ε /cmP

2
P molP

-1
P
 nσ /MP

-1
P cmP

-1
P
 

2R  

520 
530 
540 
550 
560 
570 
580 
590 
600 
610 
620 
630 
640 
650 
660 
670 
680 
690 
700 

3737 
4837 
6430 
8658 

11651 
15626 
20404 
24915 
28293 
30508 
32626 
34959 
33959 
29227 
22685 
15378 
8811 
4311 
2154 

3.7x10P

6 

4.8x10P

6 

6.4x10P

6 

8.7x10P

6 

11.6x10P

6 

15.6x10P

6 

20.5x10P

6 

24.9x10P

6 

28.3x10P

6 

30.5x10P

6 

32.6x10P

6 

35.0x10P

6 

34.0x10P

6 

29.2x10P

6 

22.7x10P

6 

15.4x10P

6 

8.8x10P

6 

4.3x10P

6 

2.1x10P

6
P 

65 
68 
75 
82 
94 

116 
148 
158 
143 
87 

149 
162 
190 
242 
236 
164 
87 
56 
56 

0.991357 
0.994338 
0.996102 
0.997412 
0.998121 
0.998409 
0.998472 
0.998836 
0.998758 
0.999763 
0.999398 
0.999378 
0.999091 
0.998011 
0.996870 
0.996713 
0.997174 
0.995156 
0.980509 
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La XTabla 2X muestra los coeficientes de extinción molar a varias longitudes de 

onda. Teniendo en cuenta que a 630 nm es la longitud de onda de máxima absorción 

del monómero de AA , el coeficiente de extinción molar tomado como referencia 

para los ensayos espectroelectroquímicos será ~35000 MP

-1
P cmP

-1
P (35x10 P

6
P cmP

2
P mol P

-1
P). 
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3.3.2 Espectroscopia del polímero de Azure A. 
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Figura 27. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de ITO  a una concentración de 10P

-3
P M en una solución de 3KNO  0.1 

M, a pH 5 sin desairear con Argón a 25 ºC. Se realizaron 3 series de 10 ciclos a 
una velocidad de barrido de 10 mV sP

-1
P agitando la solución entre cada serie. 

iE =0.500 V, maxE =1.400 V, minE =-0.500 V. Ciclos = 1, 5,15 y 30. 

 

La XFigura 27X muestra la electrogeneración del AA  en una solución de 3KNO  

0.1 M. Siguiendo los resultados de la bibliografía, la elección de iones nitrato para la 

polimerización se debe a que los procesos redox  del polímero se encuentran más 

separados en este medio, y además, en comparación con otros iones, provocan un 

efecto “catalítico” que favorece el crecimiento de este tipo de polímeros [TD164DT]. Sin 

embargo, el incremento de carga en comparación con lo que ocurría en medio KCl  

( XFigura 13X) puede ser debido únicamente al aumento anódico de la ventana de 

potenciales ya que ambos voltamperogramas presentan las mismas características 

electroquímicas: el proceso de polimerización se sitúa a potenciales alrededor de 1.2 
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V y los procesos redox  del polímero y del monómero tienen lugar entre 0.5 V y -0.5 

V. 

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

-200

-150

-100

-50

0

50

100

150

1

1

10

10
j/μ

A
 c

m
-2

E/V

1

10

 
Figura 28. Voltamperometría cíclica de PAA  sobre electrodo de ITO  en las 
mismas condiciones que en la XFigura 27X pero sin la presencia de monómeros de 
AA  en la solución electrolítica. 

 

Después del depósito, el electrodo modificado se cicló 

voltamperométricamente con la intención de limpiar la película de polímero de los 

posibles monómeros residuales absorbidos y/o añadir estas unidades libres a la 

cadena polimérica ( XFigura 28X). Como se puede observar en esta Figura, la carga 

electroquímica del polímero electrogenerado disminuye a medida que avanza el 

número de ciclos. Sin embargo, todavía se pueden distinguir la “actividad tipo 

polímero” (alrededor de 0.2 V) y la “actividad tipo monómero” (entre -0.2 V y 0 V) 

igual que ocurría en presencia de KCl . A potenciales alrededor de 1.2 V, el 

electrodo presenta electroactividad posiblemente debido a los monómeros que no 

han sido polimerizados o incluso al propio polímero [X81X], como se ha mencionado 

anteriormente. 
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En el caso que el polímero presentara electroactividad a 1.2 V de la misma 

forma que un monómero y forme una especie de polímero radicalario, podría 

provocar fenómenos de entrecruzamiento entre cadenas poliméricas cercanas. Si el 

aumento de la longitud de estas cadenas provoca la inactivación electroquímica del 

polímero depositado podría explicar fácilmente la disminución de la intensidad 

registrada entre -0.5 V y 0.5 V. Estos resultados también llevan a pensar en una 

posible disolución del polímero pero se ha comprobado que si no se alcanzan 

potenciales de 1.2 V no se observa esta disminución de intensidad. 
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Figura 29. Espectros de absorción del AA  (línea continua) y del PAA  (línea 
punteada) entre 400 nm y 950 nm. 

 

Al comparar el espectro de absorbancia del AA  frente al espectro de 

absorbancia del electrodo de ITO  modificado con PAA , la única evidencia que se 

manifiesta es que el monómero de colorante ha polimerizado (XFigura 29X) [TD165DT]. El 

PAA  posee un amplio pico de absorción entre 450 nm y 750 nm en el cual también 

se encuentra el pico de absorción del monómero en disolución debido a que la 

estructura molecular del heterociclo fenotiacínico no se altera durante la 

polimerización. No obstante aparecen ligeras diferencias con respecto al monómero 
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en disolución. El pico de absorción máximo del PAA  se encuentra a 605 nm y no a 

630 nm como el monómero disuelto y, además, aparece un nuevo hombro de 

absorción a 665 nm. Ambas longitudes de onda se encuentran en la zona del espectro 

visible por lo que seguramente están relacionadas con el heterociclo de la estructura 

macromolecular del PAA . 
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3.3.3 Espectroscopia de correlación bidimensional del PAA  en medio 

acuoso 3KNO  0.1 M. 

El electrodo modificado de ITO  con PAA  se acopló en una celda 

espectroscópica como muestra el montaje de la XFigura 2X (sección X2.3X) y, de esta 

manera, se consiguió registrar dos señales como respuesta al barrido de potenciales, 

intensidad y absorbancia. El voltamperograma obtenido se muestra en la XFigura 30X 

donde la “actividad tipo polímero” se registra alrededor de 0.2 V y la “actividad tipo 

monómero” son los dos picos bien definidos, el anódico sobre 0 V y el catódico 

sobre -0.25 V. 
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Figura 30. Voltamperograma cíclico del electrodo PAA - ITO  entre 0.600 V y -
0.520 V a una velocidad de barrido de 4 mV sP

-1
P en una solución 3KNO  0.1 M, 

sin desairear con Argón y a temperatura ambiente. Previamente al barrido 
voltamperométrico se estabilizó la celda espectroelectroquímica a 0.600 V 
durante 5 minutos. 

 

Debido a la gran cantidad de espectros de absorbancia obtenidos durante todo 

el barrido voltamperométrico en un amplio intervalo de longitudes de onda (entre 
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400 nm y 980 nm) se utilizó un procedimiento matemático desarrollado por Noda en 

1993 [TD166DT] conocido con el nombre de espectroscopia de correlación bidimensional 

generalizada [TD167DT, TD168DT, TD169DT, TD170DT, TD171DT, TD172DT]. 

Este procedimiento consiste en el análisis comparativo de un espectro 

dinámico cuya intensidad espectral varía en función de una perturbación, en este 

caso en función del potencial aplicado. El espectro dinámico se define como 

( ),A Eλ  y consiste en la fluctuación de la absorbancia registrada ( ),A Eλ  a cada 

longitud de onda ( λ ) en función del potencial aplicado ( E ) entre un oE  (potencial 

inicial del barrido voltamperométrico en un sentido) y un fE  (potencial final del 

barrido voltamperométrico en un sentido) frente a un espectro de referencia ( )A λ : 

( ) ( ) ( ), para    E
,

0 para todo lo demás
o fA E A E E

A E
λ λ

λ
− ≤ ≤

=  (16) 

El espectro de referencia es un espectro artificial elaborado con la media de 

absorbancias de los N  espectros registrados durante el barrido voltamperométrico a 

cada longitud de onda: 

( ) ( )
1

1 ,
N

j
j

A A E
N

λ λ
=

= ∑  (17) 

A partir de aquí se construye una matriz de datos que compara todos los 

espectros dinámicos obtenidos entre pares de longitudes de onda dando como 

resultado lo que se llama un espectro de correlación bidimensional sincrónico, Ec. 

X(18)X, y otro asincrónico, Ec. X(19)X: 

( ) ( ) ( )1 2 1 2
1

1, , ,
1

N

j j
j

A E A E
N

λ λ λ λ
=

Φ = ⋅
− ∑  (18) 

( ) ( ) ( )1 2 1 2
1 1

1, , ,
1

N N

j jk k
j k

A E M A E
N

λ λ λ λ
= =

Ψ = ⋅ ⋅
− ∑ ∑  

(19) 

donde jkM  es la matriz de transformación discreta Hilbert-Noda [TD173DT]: 
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( )

      0           si 
1    para todo lo demásjk

j k
M

k jπ

=
=

−
 (20) 

El espectro de correlación bidimensional sincrónico del electrodo PAA - ITO  

en el barrido catódico del voltamperograma se muestra en la XFigura 31X. Las curvas 

de nivel representan la intensidad de los cambios simultáneos de las absorbancias 

espectrales calculada para cada pareja de longitudes de onda, por ese motivo aparece 

una figura simétrica con respecto a la línea diagonal correspondiente a las 

coordenadas espectrales 1 2λ λ= . Los picos de correlación calculados aparecen tanto 

en el eje diagonal como fuera de éste. 
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Figura 31. Espectro de correlación Vis - NIR bidimensional sincrónico en la 
región 400-980 nm construido a partir de cambios espectrales de la absorbancia 
del electrodo PAA - ITO  dependiente del potencial aplicado en el barrido 
catódico del voltamperograma. A los lados del mapa bidimensional se muestra el 
espectro unidimensional utilizado de referencia. Las zonas rojas y las curvas de 
nivel de líneas continuas indican intensidad positiva del espectro y las zonas 
azules y las curvas de nivel de líneas discontinuas, intensidad negativa del 
espectro. 

 

La intensidad de los picos localizados en el eje diagonal corresponde a la 

función de autocorrelación de las variaciones de la absorbancia observada durante 



 

 50 

todo el voltamperograma. Estos picos en la diagonal se denominan “autopicos” y 

siempre son positivos [X166X]. En la XFigura 31X se encuentran a 470, 580, 685 y 875 

nm. La intensidad de estos picos depende de los cambios que sufre la absorbancia 

con respecto al espectro de referencia. Así pues, las zonas de longitudes de onda 

donde la absorbancia cambie mucho presentarán picos de elevada intensidad, 

mientras que las zonas donde la absorbancia permanezca constante mostrarán picos 

de intensidad pequeña o ausencia de pico. 
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Figura 32. Espectro de correlación Vis - NIR  bidimensional asincrónico en la 
región 400-980 nm construido a partir de cambios espectrales de la absorbancia 
del electrodo PAA - ITO  dependiente del potencial aplicado en el barrido 
catódico del voltamperograma. A los lados del mapa bidimensional se muestra el 
espectro unidimensional utilizado de referencia. Las zonas rojas y las curvas de 
nivel de líneas continuas indican intensidad positiva del espectro y las zonas 
azules y las curvas de nivel de líneas discontinuas, intensidad negativa del 
espectro. 

 

Los picos localizados fuera de la diagonal (picos “cruzados”) representan los 

cambios simultáneos de las absorbancias recogidas en dos longitudes de onda 

diferentes. Tal cambio sincronizado sugiere la posible existencia de un origen 

acoplado o relacionado de las dos variaciones. En la XFigura 31X se muestran seis picos 

“cruzados” situados en las coordenadas (875,470) nm, (875,580) nm, (875,685) nm, 
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(685,580) nm, (685,470) nm y (580,470) nm. En las tres primeras coordenadas, el 

signo de la intensidad espectral es negativo lo que revela que la absorbancia a una de 

las dos longitudes de onda recogida durante el voltamperograma aumenta mientras 

que la otra disminuye. Mientras, la intensidad espectral de las tres últimas 

coordenadas es positiva e indica que las absorbancias en estas longitudes de onda 

aumentan o descienden juntas a lo largo del voltamperograma. 

La XFigura 32X muestra el espectro de correlación bidimensional asincrónico 

del barrido catódico del voltamperograma que completa la información obtenida en 

la XFigura 31X. Este espectro representa los cambios secuenciales de las intensidades 

espectrales medidas entre dos longitudes de onda. El espectro es antisimétrico con 

respecto a la línea diagonal marcada, y está formado únicamente por picos 

“cruzados” fuera de la línea diagonal. En esta Figura se pueden observar 

principalmente cuatro coordenadas de longitudes de onda relacionadas: (867,580) 

nm, (867, 685) nm, (691,455) nm y (691,580) nm. 

Estos picos “cruzados” asincrónicos únicamente se desarrollan cuando la 

absorbancia registrada a una longitud de onda varía durante el voltamperograma 

fuera de fase con respecto a otra. Esta característica es especialmente útil para 

diferenciar bandas de absorbancia solapadas con diferente origen espectral. De esta 

manera las contribuciones de la absorbancia de diferentes componentes de una 

mezcla de materiales en diferentes fases o de diferentes grupos funcionales que 

experimentan efectos particulares debidos a los cambios de perturbación pueden ser 

discriminadas. 

Los signos de las intensidades del espectro de correlación bidimensional 

asincrónico indican a que longitud de onda se produce antes un cambio de 

absorbancia con respecto a la otra durante el barrido voltamperométrico, sin embargo 

este orden está marcado por el singo de la intensidad del espectro de correlación 

bidimensional sincrónico en esa misma coordenada espectral. 
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− Si ( )1 2, 0λ λΦ >  y ( )1 2, 0λ λΨ > , la absorbancia en 1λ  cambia antes que en 2λ . 

− Si ( )1 2, 0λ λΦ >  y ( )1 2, 0λ λΨ < , la absorbancia en 2λ  cambia antes que en 1λ . 

− Si ( )1 2, 0λ λΦ <  y ( )1 2, 0λ λΨ > , la absorbancia en 2λ  cambia antes que en 1λ . 

− Si ( )1 2, 0λ λΦ <  y ( )1 2, 0λ λΨ < , la absorbancia en 1λ  cambia antes que en 2λ . 

Según la XFigura 32X, la intensidad espectral asincrónica de la coordenada 

(691,455) nm es negativa y en la XFigura 31X, su intensidad espectral sincrónica es 

positiva. Entonces, los cambios de absorbancia a 455 nm durante el barrido catódico 

el voltamperograma empiezan antes que a 691 nm. Siguiendo este razonamiento, se 

producen cambios en la absorbancia a 580 nm antes que a 691 nm y a 867 nm antes 

que a 580 nm y 691 nm. 

También se ha realizado este análisis en el sentido anódico. La XFigura 33X 

muestra el espectro sincrónico con tres “autopicos” situados a 580, 685 y 875 nm y 

cuatro picos “cruzados” en las coordenadas espectrales (875,470) nm, (875,580) nm, 

(875, 685) nm y (685, 580) nm. Las tres primeras coordenadas cambian de manera 

contraria una con respecto a la otra a lo largo del barrido anódico del 

voltamperograma, mientras que en la última, las longitudes de onda aumentan o 

disminuyen sincrónicamente. Estos resultados coinciden con los comentados para la 

XFigura 31X. La única diferencia está relacionada con la coordenada espectral (580, 

470) nm que no se aprecia claramente debido a menores cambios de absorbancia en 

este barrido de potenciales. 

Mientras que el espectro de correlación bidimensional sincrónico en los dos 

barridos muestran prácticamente la misma información, en el espectro asincrónico 

del barrido anódico (XFigura 34X) se pueden destacar cinco parejas de longitudes de 

onda; (875,580) nm, (875, 685) nm, (685,475) nm, (685,580) nm y (580,475) nm. A 

diferencia de los resultados de la XFigura 32X, las absorbancias a 580 nm y 685 nm 

cambian antes que las de la zona de 475 nm y 875 nm. 
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Figura 33. Espectro de correlación Vis - NIR  bidimensional sincrónico en la 
región 400-980 nm construido a partir de cambios espectrales de la absorbancia 
del electrodo PAA - ITO  dependiente del potencial aplicado en el barrido 
anódico del voltamperograma. A los lados del mapa bidimensional se muestra el 
espectro unidimensional utilizado de referencia. Las zonas rojas y las curvas de 
nivel de líneas continuas indican intensidad positiva del espectro y las zonas 
azules y las curvas de nivel de líneas discontinuas, intensidad negativa del 
espectro. 

 

A modo de resumen, se puede destacar que este análisis ha permitido 

discriminar cuatro longitudes de onda que caracterizan los cambios de absorbancia 

que sufre el electrodo PAA - ITO  durante el voltamperograma completo 

correspondientes a las zonas alrededor de 475, 580, 685 y 875 nm. En el sentido 

catódico, las absorbancias a 475 y 875 nm cambian antes que las absorbancias a 580 

y 685 nm y el en sentido anódico, el comportamiento mostrado es contrario. Esto 

significa que los cambios de absorbancia a 475 y 870 nm tienes lugar a potenciales 

más anódicos que los cambios de absorbancia en las otras dos longitudes de onda. 
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Figura 34. Espectro de correlación Vis - NIR  bidimensional asincrónico en la 
región 400-980 nm construido a partir de cambios espectrales de la absorbancia 
del electrodo PAA - ITO  dependiente del potencial aplicado en el barrido 
anódico del voltamperograma. A los lados del mapa bidimensional se muestra el 
espectro unidimensional utilizado de referencia. Las zonas rojas y las curvas de 
nivel de líneas continuas indican intensidad positiva del espectro y las zonas 
azules y las curvas de nivel de líneas discontinuas, intensidad negativa del 
espectro. 
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3.3.4 Simulación voltamperométrica de las reacciones redox  del PAA  en 

medio acuoso 3KNO  0.1 M a partir de datos 

espectroelectroquímicos. 

Una vez escogidas las longitudes de onda más significativas donde se 

presentan los cambios de absorbancia más importantes durante el voltamperograma 

(475, 600, 700 y 870 nm), se representaron los datos espectroscópicos de 

absorbancia junto con el voltamperograma recogido del PAA - ITO  (XFigura 35X) en 

forma de mapa de superficie tridimensional de la velocidad de cambio de la 

absorbancia ( dA dt )-potencial aplicado ( E )-longitud de onda ( λ ) [TD174DT] entre 425 

y 975 nm. Los picos de dA dt  positivos ( 0dA dt > , líneas continuas) representan 

incrementos de absorbancia mientras que los negativos ( 0dA dt < , líneas continuas) 

muestran las disminuciones de la absorbancia. 
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Figura 35. Mapa de superficie tridimensional de dA dt -potencial-longitud de 
onda para el electrodo PAA - ITO . El electrodo modificado se estabilizó a 
0.600 V durante 5 minutos. Posteriormente, se realizó el voltamperograma entre 
0.600 V y -0.520 V con una velocidad de barrido de 4 mV sP

-1
P, todo a temperatura 

ambiente, en una solución acuosa de 3KNO  0.1 M sin desairear con Argón. Al 
mismo tiempo, se registró el espectro de absorbancias cada 7 segundos y se 
analizó la absorbancia entre 425 y 975 nm. 
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La XFigura 35 X muestra que los mayores cambios de dA dt  tienen lugar a las 

mismas longitudes de onda identificadas con el análisis de correlación 

bidimensional. La ventaja de esta forma de representar los datos es que se pueden 

asignar estos cambios a reacciones concretas registradas en el voltamperograma. Así 

pues, los cambios de absorbancia a 475 y 875 nm coinciden con la aparición de los 

hombros de intensidad registrados a 0.2 V, asignados a la “actividad tipo polímero”. 

Por su parte, los cambios de absorbancia a 580 y 685 nm parecen más próximos a los 

picos voltamperométricos identificados como la “actividad tipo monómero”. 

Entre estas cuatro longitudes de onda, es interesante resaltar que en la zona 

alrededor 685 nm, los principales valores máximos y mínimos de dA dt  únicamente 

coinciden con los potenciales del pico catódico y del pico anódico alrededor de -0.25 

V y 0 V, respectivamente (“actividad tipo monómero”). Mientras que en el intervalo 

de longitudes de onda cercanos a 875 nm estos picos máximos y mínimos coinciden 

únicamente con los hombros que aparecen en una zona más anódica del 

voltamperograma desde 0.4 V hasta 0 V en el sentido catódico y desde 0.15 V hasta 

0.5 V en el sentido anódico (“actividad tipo polímero”). En las otras dos longitudes 

de onda, los cambios de dA dt  se extienden durante un amplio intervalo de 

potenciales que recoge las dos reacciones identificadas. 

Teniendo en cuenta estas observaciones y que los cambios de absorbancia se 

producen de forma significativa en pequeños intervalos de longitudes de onda, se ha 

escogido la absorbancia a 685 nm para facilitar los análisis y seguir la 

electroactividad de los anillos heterocíclicos presentes en el polímero. La reducción 

del valor de absorbancia que tienen lugar en esta longitud de onda durante la 

reducción del PAA ya se ha observado con anterioridad en otros polímeros similares 

[X93X, X94X, X95X, X96X]. 

Como se ha comentado anteriormente, los enlaces intermonoméricos son del 

tipo de la poli-(Anilina) [TD175DT, TD176DT, TD177DT]. La poli-(Anilina) presenta propiedades 
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electrocrómicas únicamente basadas en la electroactividad del enlace que se forma 

entre los anillos aromáticos debido a que modifican la estructura molecular. En el 

transcurso de las dos transferencias monoelectrónicas asumidas para este polímero se 

forma una especie intermediaria conocida como emeraldina que se detecta mediante 

espectroscopia en el rango de longitudes de onda del NIR  [TD178DT, TD179DT, TD180DT]. Por 

analogía con las poli-(fenotiacinas), es posible asumir la aparición de una especie 

intermediaria formada durante las reacciones electroquímicas de los enlaces 

intermonoméricos del PAA  y relacionadas con la formación de polarones que 

afectan el mecanismo de conducción electrónico de este tipo de polímeros. Así pues, 

se ha escogido la absorbancia a 875 nm como la absorbancia asociada a los cambios 

estructurales de los puentes amino. 
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Figura 36. Perfiles de absorbancias de la película de PAA  durante el barrido 
voltamperométrico a 685 y 875 nm en una solución de 3KNO  0.1 M en las 
mismas condiciones experimentales que las descritas en la XFigura 30X. 

 

En la XFigura 36 X se muestra el voltamperograma de reducción y oxidación del 

electrodo PAA - ITO  y los cambios de absorbancia recogidos únicamente a 685 y 

875 nm. Siguiendo el voltamperograma en el sentido catódico entre 0.4 V y -0.1 V, 

inicialmente sólo cambia la absorbancia a 875 nm por lo que se asume que toda la 
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corriente es debida a la formación de esta especie intermediaria postulada ( PAA• ). 

Debido a esto, también se puede asumir que esta especie intermediaria tiene el 

mismo coeficiente de extinción molar que su forma oxidada oxPAA  a 685 nm ya que 

no se detecta ningún cambio de absorbancia en esta longitud de onda (ambas 

presentan color). Por consiguiente, en este rango de potenciales es posible obtener 

una estimación del coeficiente de extinción molar experimental a 875 nm para la 

especie intermediara relacionando la corriente registrada y los cambios de 

absorbancia a dicha longitud de onda ( 875dA dt ). 

En primer lugar, se ha asumido que la única reacción que tiene lugar entre 0.4 

V y -0.1 V en el sentido catódico del barrido voltamperométrico es: 

•e
oxPAA PAA

−

⎯⎯→  (a) 

ambas especies, PAA  y •PAA  absorben en el rango visible del espectro 

electromagnético. 

A continuación, la ley de Lambert-Beer señala que la absorbancia es 

proporcional a la concentración de especies a una longitud de onda específica: 

875
875

PAA
dcdA l

dt dt
ε •

=  (21) 

donde 875A  es la absorbancia para la longitud de onda de 875 nm, 
PAA

c •  es la 

concentración en volumen de la especie PAA• , 875ε  es un coeficiente de extinción 

experimental a 875 nm y l  es el trayecto óptico que recorre el haz de luz atravesando 

la muestra (1 cm). 

Asimismo, la ley de Faraday aplicada a esta reacción es: 

PAA PAA
dn dczFj zFl

A dt dt
• •

= =  (22) 
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donde j  es la densidad de corriente, z  corresponde al número de electrones 

implicados en este proceso faradaico (si se toma como referencia la formación de 

emeraldina, z =1) y A  es el área del electrodo. 

Cuando se combinan Ec. X(21)X y Ec. X(22) X se consigue [X179X, TD181DT, TD182DT, TD183DT]: 

875 875dA j
dt zF

ε
=  (23) 

Entonces, tomando la Ec. X(23)X y los datos representados en la XFigura 36X ha 

sido posible estimar 875ε  para la especie PAA•  (alrededor de 9.0x10 P

6
P cmP

2
P mol P

-1
P). 

Como en el resto del voltamperograma no aparece otro intervalo de 

potenciales donde únicamente se de una reacción y que además su evolución sea 

monitorizada con la longitud de onda 685 nm, no se puede seguir el mismo 

procedimiento como en el caso de 875 nm para estimar 685ε  ya que hay otras 

contribuciones solapadas en la corriente. Así pues, se eligió un rango de potenciales 

donde el principal proceso que tiene lugar es la formación de especies intermediarias 

PAA•  desde la forma reducida redPAA  para calcular 685ε  de las especies oxPAA  y 

PAA• . 

Este rango de potenciales corresponde al inicio del pico anódico (entre -0.25 

V y 0 V). El procedimiento seguido se basa en el hecho de que la reacción desde 

redPAA  hasta PAA•  provoca un cambio en la absorbancia en ambas longitudes de 

onda. Por ese motivo, se espera la aparición de una zona donde el cociente 685dA dt  

y 875dA dt  sea constante: 

685

685 685

875 875 875

PAA

PAA

dndA
dt dt

dA dn
dt dt

ε ε
ε ε

•

•

= =  (24) 
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Esta zona se encuentra bien definida en la XFigura 36X y corresponde a un valor 

de 685 875ε ε =1.8 en un amplio rango de potenciales (desde -0.225 V hasta -0.150 V) 

y a partir de aquí se ha estimado 685ε  como 16.2x10P

6
P cmP

2
P mol P

-1
P. Este valor calculado 

es muy similar al mostrado en la XTabla 2X a 670 nm (15.4x10 P

6
P cmP

2
P mol P

-1
P) para el 

monómero de AA  en disolución, por lo que valida el modelo desarrollado para el 

cálculo de 685ε  y las hipótesis utilizadas [TD184DT]. 

Una vez se han estimado los coeficientes de extinción molar experimentales 

para la especie PAA•  a 875 nm y para las especies PAA•  y oxPAA  a 685 nm, es 

posible obtener la corriente de las transferencias electrónicas separadamente por 

medio de estas expresiones para ambos picos voltamperométricos: 

685 875
1 1

685 875

( ) oxPAA
ox

dn dA dAj PAA PAA z F F
dt dt dtε ε

• ⎛ ⎞⎯⎯→ = = −←⎯⎯ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (25) 

685
2 2

685

( ) 3redPAA
red

dn dAj PAA PAA z F F
dt dtε

• ⎛ ⎞⎯⎯→ = =←⎯⎯ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (26) 

Por analogía con la formación del intermediario emeraldina, para 1j , 1z  es 1. 

Para 2j , la corriente asociada a la formación de la especie reducida redPAA  desde el 

intermediario, se ha supuesto tres electrones ( 2z =3) ya que hay dos dobles enlaces 

capaces de reducirse (uno del enlace intermonomérico y otro del anillo 

fenotiacínico). Entonces, se asume un máximo de 4 electrones para la reducción y 

oxidación completa del PAA . A modo de comprobación, también se intentó simular 

con otros valores de 2z  y el valor que más se ajustaba a la curva de corriente 

experimental era teniendo en cuenta tres electrones para 2j . 

De acuerdo con esto, la XFigura 37X muestra las curvas simuladas para estos 

procesos. Como se puede apreciar, al comienzo del barrido catódico y en un amplio 

rango de potenciales (desde 0.6 V hasta -0.1 V) la corriente experimental coincide 
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con la suma de 1j  y 2j . A potenciales más catódicos, expj  es mucho mayor que la 

suma de estas corrientes. Durante el barrido anódico, hay una buena correlación 

entre la corriente experimental y esta suma en el comienzo del pico anódico. Estos 

resultados son consistentes con la hipótesis de 1 electrón para el primer cambio de 

absorbancia (875 nm) y 3 electrones para el segundo (685 nm). 

Teniendo en cuenta que otros polímeros similares han sido usados como 

sensores de oxígeno en soluciones acuosas [X50X] y que su actividad electroquímica 

está afectada por la presencia de H +  y 2O  en soluciones acuosas [X81X, TD185DT, TD186DT], es 

posible explicar las diferencias en el barrido catódico entre 1j + 2j  y expj . Así pues, 

estas diferencias son debidas a procesos catalíticos cuya corriente se solapa con la 

corriente de los procesos redox  del PAA . En estas condiciones experimentales, 

como la solución electrolítica no está burbujeada con un gas inerte para eliminar el 

oxígeno, éste puede reaccionar químicamente con alguna especie intermediaria que 

se forme entre la especie PAA•  y su estado completamente reducido redPAA  

reoxidando enlaces del polímero. Por esta razón la corriente experimental durante el 

barrido catódico es más grande que la esperada debido a cambios en la concentración 

(absorbancia) de las especies. Estos procesos catalíticos solapados podrían explicar 

por qué la absorbancia del intermediario PAA•  a 875 nm en la XFigura 36X no regresa 

a los valores iniciales al final del barrido catódico ya que no todos los puentes 

intermoleculares se reducen completamente. Por el contrario, expj  en el barrido 

anódico es más pequeña que la esperada ( 1j + 2j ) debido a cambios en la 

concentración (absorbancia) ya que una parte del proceso de oxidación tiene lugar 

químicamente y no electroquímicamente. 

Por consiguiente, un cálculo interesante de estos voltamperogramas es 

( )exp 1 2j j j− +  lo que puede estar interpretado como la corriente debida a los 

procesos catalíticos solapados. Esta corriente se muestra en la XFigura 37X y presenta 
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una elevada carga a potenciales más catódicos y es prácticamente despreciable a 

potenciales más anódicos. 
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Figura 37. Voltamperogramas simulados de los procesos redox  asociados a la 
película de PAA  en las mismas condiciones experimentales que en la XFigura 30X. 

expj  es la densidad de corriente experimental, 1j  es la densidad de corriente 

simulada mediante la Ec. X(25)X y 2j  es la densidad de corriente simulada con la 
Ec. X(26)X 

 

Por último, asumiendo el modelo cinético expuesto anteriormente con la 

aparición de un intermediario y considerando el significado físico de 1j  y 2j  se 

calcularon las concentraciones superficiales de todas las especies [TD187DT]. 

Considerando el sentido de reducción, la integración de 1j  representa la cantidad de 

carga eléctrica debida a la reacción de formación de PAA•  y mediante la ley de 

Faraday se puede calcular la cantidad de esta especie a un potencial concreto, 

( )formado tM PAA• . De la misma forma, la integración de 2j  está relacionada con la 

cantidad PAA•  que ha sido transformada a su forma reducida, ( )desaparecido

t
M PAA• : 

( )t

1 1 formado0
I F PAA

ttQ dt z M •= =∫  (27) 
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( )t

2 2 desaparecido0
I F PAA

ttQ dt z M •= =∫  (28) 

donde t
iQ  es la carga intercambiada por la transferencia electrónica i  hasta el 

potencial estudiado y t  es el tiempo en el cual el voltamperograma alcanza este 

potencial. A partir de la Ec. X(27)X y la Ec. X(28)X y por medio de un simple balance de 

masas, la concentración superficial de PAA•  a un potencial concreto ( ( )t
PAA•Γ ) 

puede calcularse fácilmente mediante la Ec. X(29)X: 

( ) ( ) ( ) ( )formado desaparecido 1 2
PAA PAA 3

PAA

t t
t t

t
M M Q Q

A FA

• •

•
− −

Γ = =  (29) 
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Figura 38. Concentración superficial de las diferentes especies que aparecen 
durante el proceso redox  del PAA  frente al potencial aplicado en las mismas 
condiciones experimentales que en la XFigura 30X. El valor inicial de oxPAA  fue 

calculado de la carga catódica de la 1j  en la XFigura 37X. 

 

La XFigura 38X muestra las variaciones de la cantidad de PAA  oxidado, 

reducido e intermediario a cada potencial aplicado donde la concentración de PAA•  
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no alcanza cero cuando el polímero está completamente reducido en el barrido 

catódico debido a reacciones acopladas (alrededor de -0.52 V). 
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3.3.5 Aproximación a las propiedades espectroelectroquímicas del PAA
T

.T 

Este análisis espectroelectroquímico desarrollado se aplicó para profundizar 

en las propiedades electroquímicas y mecanismos de reacción de los dos centros 

activos identificados en el PAA . Como primera aproximación, se estudió el efecto 

de la concentración de protones en medio ácido a pH 3.1 (XFigura 39X), 3.6 ( XFigura 

40X), 4.6 ( XFigura 41X) y 5.6 ( XFigura 42X) en soluciones 3KNO  0.1 M tamponadas con 

KAc / HAc . 
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Figura 39. Mapa tridimensional dA dt - E - λ  para el electrodo PAA - ITO  a 

pH=3.1, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.001 M. 
Éste se estabilizó a 0.500 V durante 5 minutos a temperatura ambiente sin 
desairear la solución. Después, se realizó un ciclo voltamperométrico a 4 mV sP

-1
P y 

se registraba un espectro de absorbancias cada 0.22 segundos entre 425 y 975 nm. 
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Figura 40. Mapa tridimensional dA dt - E - λ  para el electrodo PAA - ITO  a 

pH=3.6, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.01 M. El 
resto de condiciones experimentales como en la XFigura 39X. 
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Figura 41. Mapa tridimensional dA dt - E - λ  para el electrodo PAA - ITO  a 

pH=4.6, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M. El 
resto de condiciones experimentales como en la XFigura 39X. 
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Figura 42. Mapa tridimensional dA dt - E - λ  para el electrodo PAA - ITO  a 

pH=5.6, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.01 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M. El 
resto de condiciones experimentales como en la XFigura 39X. 

 

Si se observan los perfiles de absorbancia a 685 nm y 875 nm en todo el 

intervalo de pH estudiados (XFigura 43 X, XFigura 44X, XFigura 45X y XFigura 46X), también se 

distinguen más efectos producidos por la tamponación del medio que afecta 

principalmente al intermediario PAA• . Entre ellos, es importante destacar que 

durante el barrido catódico de la XFigura 46X, la cantidad de PAA•  reducido entre 0.1 y 

-0.1 V (la absorbancia desciende 0.071 unidades a 875 nm) es mayor que la cantidad 

de intermediario formado entre 0.2 y -0.1 V (la absorbancia aumenta 0.063 unidades 

a 875 nm). Es posible que durante el proceso de estabilización de los electrodos, una 

proporción de enlaces intermonoméricos se haya reducido parcialmente aumentando 

la cantidad de especie PAA•  acumulada en el polímero. Este hecho apunta a 

considerar una especie intermediaria con cierta estabilidad (polarón). 
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Figura 43. Perfiles de absorbancias del PAA  a pH 3.1 durante el barrido 
voltamperométrico a 685 nm y a 875 nm en las mismas condiciones 
experimentales descritas en la XFigura 39X. 
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Figura 44. Perfiles de absorbancias del PAA  a pH 3.6 durante el barrido 
voltamperométrico a 685 nm y a 875 nm en las mismas condiciones 
experimentales descritas en la XFigura 40X. 
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Figura 45. Perfiles de absorbancias del PAA  a pH 4.6 durante el barrido 
voltamperométrico a 685 nm y a 875 nm en las mismas condiciones 
experimentales descritas en la XFigura 41X. 
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Figura 46. Perfiles de absorbancias del PAA  a pH 5.6 durante el barrido 
voltamperométrico a 685 nm y a 875 nm en las mismas condiciones 
experimentales descritas en la XFigura 42X. 
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Otro efecto se muestra al inicio del pico anódico de la XFigura 43X, la XFigura 

44X, la XFigura 45 X y la XFigura 46X, donde la absorbancia asociada a la cantidad de PAA•  

disminuye antes de volver a aumentar ( 875A ). Este fenómeno puede estar asociado 

con reacciones que provocan la desaparición química de este intermediario en las 

que podrían intervenir las moléculas de acetato y/o acético ya que éste no se observa 

en un medio sin tamponar (XFigura 35X). 
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Figura 47. Voltamperogramas simulados de los procesos redox  asociados al 
heterociclo del PAA  en las mismas condiciones experimentales que en XFigura 
42X. expj  es la densidad de corriente experimental y 2j  es la densidad de 
corriente simulada con la Ec. X(26)X con diferentes valores de z . 

 

Para la simulación de las corrientes asociadas a la aparición de PAA•  ( 1j ) y a 

la reacción redox  del heterociclo ( 2j ) y estudiar el efecto del pH sobre las 

reacciones electroquímicas de estos centros, se han utilizado los valores de los 

coeficientes de extinción molar calculados anteriormente. Sin embargo, durante el 

proceso de simulación han surgido algunas diferencias que han hecho variar la forma 

establecida de pensamiento descrita en la sección anterior. A continuación se va a 
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describir el proceso seguido para la simulación voltamperométrica de las reacciones 

redox  asociadas al PAA  en un medio tamponado. Para ello, se utilizaron los 

resultados obtenidos a pH 5.7 porque es donde más separados se encuentran los 

procesos faradaicos. 
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Figura 48. Voltamperogramas simulados de los procesos redox  del PAA  en 
las mismas condiciones experimentales que en la XFigura 42X. expj  es la densidad 

de corriente experimental y 2j  es la densidad de corriente simulada con la Ec. 
X(26)X donde z =2. 

 

En primer lugar se calculó la corriente asociada a los cambios de color del 

anillo fenotiacina a 685 nm ( 2j ) utilizando 3 electrones en la Ec. X(26)X como en la 

sección anterior. La curva simulada en la XFigura 47X resulta de mayor intensidad que 

la corriente experimental, por lo tanto, el uso de 3 electrones en esta reacción es 

excesivo para que tuvieran lugar los cambios de color del heterociclo. Entonces, se 

probó a simular la curva de corriente 2j  con 1 y 2 electrones para este cambio de 

color (XFigura 47X). Debido a que la simulación realizada con dos electrones ( z =2) se 

ajusta mejor a la corriente experimental expj  y teniendo en cuenta que el cambio de 
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color del heterociclo en el PAA  tendría lugar usando el mismo número de electrones 

que en las reacciones redox  de sus monómeros en disolución [TD188DT], se escogió este 

número de electrones como el más próximo a la realidad y por tanto, el tercer 

electrón es probable que estuviera asociado al centro electroactivo del enlace 

intermonomérico. 

Una vez calculada 2j , el resto de corriente registrada en el voltamperograma 

debe incluir tanto las corrientes catalíticas como la reacción redox  de aparición y 

desaparición de la especie PAA• . Como se puede observar en la XFigura 48X, la 

corriente catalítica se aprecia claramente a los potenciales más catódicos entre -0.2 y 

-0.4 V en el voltamperograma simulado exp 2j j−  donde también se pueden distinguir 

un par de sistemas de picos. Probablemente, el sistema de picos a potenciales más 

anódicos ( 'A A− ) este asociado a la aparición de este intermediario en el sentido de 

reducción y a su desaparición en el sentido de oxidación y viceversa para el otro 

sistema de picos ( 'B B− ). 

Asumiendo que en exp 2j j−  también se encuentra incluida la corriente 

catalítica, se ha intentando separar las dos transferencias monoelectrónicas de la 

reacción redox  del enlace intermonomérico de la siguiente manera: 

exp 2 875
1 1

875

( )
( )

2
oxPAAenlace

ox

dn j j dAFj PAA PAA z F
dt dtε

• − ⎛ ⎞⎯⎯→ = = −←⎯⎯ ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (30) 

1 exp 1 2( ) ( )enlace
redj PAA PAA j j j• • ⎯⎯→ = − +←⎯⎯  (31) 

Así pues, en conjunto podemos separar las reacciones redox  del PAA  como: 

1para enlace
oxPAA e PAA j− •⎯⎯→+ ←⎯⎯  (b) 

1para enlace
redPAA e PAA j• − •⎯⎯→+ ←⎯⎯  (c) 

22  para anillo anillo
ox redPAA e PAA j− ⎯⎯→+ ←⎯⎯  (d) 

y simularlas como se muestra en las siguientes Figuras. 
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Figura 49. Simulación del voltamperograma a pH 3.1 de la XFigura 39X. expj  es la 

corriente experimental, 1j , la corriente simulada de la Ec. X(30)X, 2j  la corriente 

simulada de la Ec. X(26)X con z =2 y 1j
•  la corriente simulada de la Ec. X(31)X. 
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Figura 50. Simulación del voltamperograma a pH 3.6 de la XFigura 40X con la 
misma simbología que en la XFigura 49X. 
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Figura 51. Simulación del voltamperograma a pH 4.6 de la XFigura 41X con la 
misma simbología que en la XFigura 49X. 
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Figura 52. Simulación del voltamperograma a pH 5.6 de la XFigura 42X con la 
misma simbología que en la XFigura 49X. 

 

A partir de estos voltamperogramas simulados se procede a evaluar el efecto 

de la concentración de protones sobre cada una de las transferencias electrónicas 

identificadas en el PAA . Comenzando con la reacción X(b)X en el sentido de reducción 
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(pico catódico de la corriente 1j ), el potencial de pico no sigue una tendencia clara 

con el pH (-11 mV pHP

-1
P) por lo tanto es probable que la compensación de carga 

tenga lugar mediante el transporte de aniones entre el polímero y la disolución [TD189DT]. 

En cambio, para el sentido de oxidación (pico anódico de la corriente 1j ) se muestra 

un cambio de -35 mV pHP

-1
P, sin embargo, este proceso a pH 3.1 y 3.5 no está muy 

bien definido por lo que el resultado no es fiable. Si se considera un proceso 

reversible, es fácil pensar que durante esta reacción, tanto en el sentido de oxidación 

como reducción los protones no intervienen en ella. 

Para la reacción X(c)X, los potenciales del pico catódico de 1j
•  cambia a 

potenciales más catódicos con una velocidad de -40 mV pHP

-1
P lo que hace pensar en 

una mayor participación de protones en el mecanismo. Por el contrario, en el pico 

anódico hay una buena correlación con el pH desde 3.1 hasta 4.6 (-75 mV pHP

-1
P) pero 

después a 5.6, el potencial se vuelve más positivo. Aunque estos resultados no son 

concluyentes, la posible identificación de un valor de apK  del intermediario 

reducido alrededor de ese pH abre nuevos caminos en el estudio de las características 

ácido/base de los sitios electroactivos en el PAA  gracias al análisis 

espectroelectroquímico de simulación propuesto en este trabajo (indetectables 

mediante voltamperometría convencional). 

Finalmente, el análisis de los potenciales de pico para la corriente simulada 

2j  (reacción X(d) X) muestra que el proceso del heterociclo si que está influido por la 

cantidad de protones en el medio, con una relación de -78 mV pHP

-1
P para el proceso 

de reducción y -61 mV pHP

-1
P para el de oxidación, lo que indicaría la participación de 

protones previos a una transferencia electrónica. 

Cuando se comparan los voltamperogramas en el medio tamponado (XFigura 

49X, XFigura 50X, XFigura 51X y XFigura 52 X) con el voltamperograma en un medio sin 

tamponar ( XFigura 35X), se puede observar una mayor carga encerrada bajo los 
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voltamperogramas cuando el medio está tamponado que cuando no lo está. Estas 

diferencias pueden ser debidas a la naturaleza orgánica del tampón KAc HAc  que 

influye sobre las reacciones redox  del PAA . Por esta razón, se utilizó un tampón 

inorgánico (tampón fosfato) a pH 3.1 para comprobar la ausencia de electroactividad 

del tampón acetato en estos experimentos. 

Los resultados espectroelectroquímicos se resumen en la XTabla 3X para ambos 

tampones a pH 3.1 y para el mismo electrodo. Mientras que los cambios de 

absorbancia a 685 nm y 875 nm tienen lugar a potenciales similares, los valores de 

dA dt  en tampón fosfato son menores que en tampón acetato, especialmente a 875 

nm. Durante la desaparición de PAA•  en el barrido catódico del voltamperograma 

(reacción X(b) X), la velocidad de cambio ( )875 min
dA dt  es tres veces menor en tampón 

fosfato que en tampón acetato. Considerando que durante la reacción redox  X(b)X 

están implicados los aniones, es probable que esta diferencia sea causada por el 

tamaño molecular de los aniones de los tampones utilizados. Así pues, se puede 

descartar que el tampón acetato sea electroquímicamente activo en estas condiciones 

experimentales. 

A continuación, se realizaron voltamperogramas cíclicos del PAA  a 

diferentes capacidades tamponantes de las soluciones de acetato a pH 4.6 con la 

intención de estudiar el intercambio de protones entre el polímero y el tampón para 

el mismo electrodo. Comparando los resultados de la XTabla 3X entre las soluciones de 

tampón acetato 0.005 M y 0.2 M, se puede observar como los resultados son 

prácticamente idénticos a pesar que una solución es cuatro veces más concentrada 

que la otra, incluidos los voltamperogramas. Por lo tanto, los iones acetato tampoco 

influyen sobre en el intercambio de protones durante las reacciones redox  del PAA . 
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Tabla 3. Valores máximos y mínimos de los cambios de absorbancia del PAA  en diferentes 
soluciones a 685 y 875 nm. El electrodo PAA - ITO  se estabilizó a 0.500 V durante 5 minutos a 
temperatura ambiente y en presencia de oxígeno en la disolución. Posteriormente, se realizó un 
voltamperograma a 4 mV sP

-1
P. Al mismo tiempo, los espectros de absorbancia se registraron cada 0.22 

segundos en condiciones de oscuridad. Todas las soluciones contenían 3KNO  0.1 M. El tampón 

fosfato estaba formado por 3 4H PO  0.2 M a pH 3.1 ajustado con KOH . 

 Sentido de reducción 

Tampón/pH (concentración) 875

max

dA
dt

/s P

-1
P
 E /V 685

min

dA
dt

/s P

-1
P
 E /V 

Ac− /3.1 1.7x10P

-3
P
 0.231 -3.4x10P

-3
P
 -0.041 

3-
4PO /3.1 6.3x10P

-4
P
 0.218 -2.6x10P

-3
P
 -0.028 

Ac− /4.6 (0.05 M) 2.2x10P

-4
P
 0.133 -1.9x10P

-3
P
 -0.124 

Ac− /4.6 (0.2 M) 2.5x10P

-4
P 0.126 -2.1x10P

-3
P
 -0.133 

 Sentido de oxidación 

Tampón/pH (concentración) 685

max

dA
dt

/s P

-1
P
 E /V 875

min

dA
dt

/s P

-1
P
 E /V 

Ac− /3.1 3.8x10P

-3
P
 0.187 - - 

3-
4PO /3.1 2.6x10P

-3
P
 0.197 -1.3x10P

-4
P
 0.483 

Ac− /4.6 (0.05 M) 2.1x10P

-3
P
 0.108 - - 

Ac− /4.6 (0.2 M) 2.3x10P

-3
P 0.090 - - 

 

Es sabido que para la conducción iónica en un medio es necesario un 

disolvente que facilite la propagación de estos iones, en este caso el disolvente 

utilizado es agua. Teniendo en cuenta esto, se realizó un ensayo para analizar el 

efecto del grado de deshidratación sobre las características espectroelectroquímicas 

del PAA . Primero se mantuvo el electrodo modificado durante 24 horas en una 

estufa a 60 ºC y luego se repitió a 120 ºC. Con el primer ensayo se pretendía eliminar 

las moléculas de agua presentes en los canales del polímero y con el segundo 

eliminar las moléculas de agua que pudieran estar incluidas en la estructura 

polimérica. Después de cada tratamiento de deshidratación se realizó una serie de 

voltamperogramas ( XFigura 53X y XFigura 54X). En ellos, el tiempo de estabilización 
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previo se redujo hasta los 30 segundos para reducir lo máximo posible la 

rehidratación no electroquímica del polímero. 
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Figura 53. Voltamperograma cíclico del electrodo PAA - ITO  deshidratado a 
60 ºC entre 0.600 V y -0.520 V a una velocidad de barrido de 4 mV sP

-1
P en una 

solución 3KNO  0.1 M, sin desairear con Ar  y a temperatura ambiente. 
Previamente a barrido voltamperométrico se estabilizó la celda 
espectroelectroquímica a 0.600 V durante 30 segundos. 

 

En la XFigura 53X se muestran los voltamperogramas sucesivos después de 

mantener los electrodos modificados en una estufa a 60 ºC y en la XFigura 54X a 120 

ºC. Como se puede observar, dependiendo del grado de deshidratación es necesario 

más tiempo para la estabilización voltamperométrica del polímero. Mientras que 

después de un pretratamiento a 60 ºC es necesario un único ciclo voltamperométrico 

para alcanzar una estabilidad electroquímica, a 120 ºC han sido necesarios tres 

ciclos. 

Comparados con el voltamperograma de la XFigura 35X, se puede observar que 

hay más carga voltamperométrica después de la deshidratación a 60 ºC (XFigura 53X), 

posiblemente debido a un incremento de la cantidad de polímero oxidado durante el 

pretratamiento en estufa. Por su parte, después del pretratamiento a 120 ºC, el 
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voltamperograma pierde su perfil habitual, quizás debido a una desestructuración del 

polímero producido como consecuencia de la eliminación de las moléculas de agua 

estructurales. 
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Figura 54. Voltamperograma cíclico del electrodo PAA - ITO  deshidratado a 
120 ºC entre 0.600 V y -0.520 V a una velocidad de barrido de 4 mV sP

-1
P en una 

solución 3KNO  0.1 M, sin desairear con Ar  y a temperatura ambiente. 
Previamente a barrido voltamperométrico se estabilizó la celda 
espectroelectroquímica a 0.600 V durante 30 segundos. 

 

Si se comparan las curvas de nivel dA dt - E - λ  para el primer ciclo de la 

rehidratación del polímero para ambos pretratamientos (XFigura 55X y XFigura 56X) con 

el mapa de superficies para el PAA  sin deshidratar (XFigura 35X), la deshidratación del 

PAA  no modifica la aparición de las especies identificadas anteriormente, sin 

embargo las reacciones redox  asociadas a estas especies si que se encuentran 

desplazadas con respecto a los potenciales para un electrodo no pretratado 

térmicamente. Esto confirma la importancia de las moléculas de agua que 

intervienen durante los procesos redox  de este polímero. 
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Figura 55. Mapa de superficie tridimensional de dA dt -potencial-longitud de 

onda para el electrodo PAA - ITO  pretratado a 60 ºC. En las mismas 
condiciones que en la XFigura 53X. Al mismo tiempo, se registró un espectro de 
absorbancias cada 7 segundos y se analizó la absorbancia entre 425 y 975 nm. 
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Figura 56. Mapa de superficie tridimensional de dA dt -potencial-longitud de 

onda para el electrodo PAA - ITO  pretratado a 120 ºC. En las mismas 
condiciones que en la XFigura 54X. Al mismo tiempo, se registró un espectro de 
absorbancias cada 7 segundos y se analizó la absorbancia entre 425 y 975 nm.  
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En la XTabla 4X se muestran la evolución de los valores máximos y mínimos de 

dA dt  a 685 nm y 875 nm durante los voltamperogramas registrados en la XFigura 53 X 

y en la XFigura 54X. Como se puede observar, es en el primer ciclo después de cada 

pretratamiento de deshidratación donde la cinética de reacción es más elevada. 

Posteriormente, a medida que la rehidratación se va completando los valores son más 

constantes. Lo más destacable es la diferencia entre los valores obtenidos en el 

polímero deshidratado a 60 ºC y a 120 ºC donde los centros activos de los enlaces 

intermonoméricos son los más afectados ya que se reduce la velocidad de reacción 

hasta 6 veces, mientras que los heterociclos únicamente se reducen a la mitad. Esto 

podría indicar que el agua estructural se encuentra principalmente en los huecos 

cercanos a los puentes amino. 

 

Tabla 4. Valores máximos y mínimos de los cambios de absorbancia del PAA  durante el barrido 
voltamperométrico en las mismas condiciones descritas en la XFigura 55X y la XFigura 56X después del 
pretratamiento de deshidratación a 60 ºC y a 120 ºC. 

 875

max

dA
dt

/x10P

-3
P s P

-1
P
 

685

min

dA
dt

/x10P

-3
P s P

-1
P
 

685

max

dA
dt

/x10P

-3
P s P

-1
P
 

875

min

dA
dt

/x10P

-3
P s P

-1
P
 

ciclo 60 ºC 120 ºC 60 ºC 120 ºC 60 ºC 120 ºC 60 ºC 120 ºC 
1 
2 
3 
4 
5 

1.8 
1.5 
1.6 
1.5 
1.5 

0.3 
0.3 
0.2 
0.2 
0.2 

-2.3P

3
P
 

-2.0 
-1.9 
-1.9 
-1.9 

-1.4 
-1.2 
-1.1 
-1.1 
-1.1 

2.0 
1.8 
1.8 
1.8 
1.8 

1.0 
0.9 
1.0 
1.0 
0.9 

-1.1 
-0.8 
-0.8 
-0.8 
-0.8 

- 
- 
- 
- 
- 

 

Por último se realizó un ensayo para comprobar la estabilidad del polímero 

electrogenerado. La XFigura 57X muestra los ciclos voltamperométricos sucesivos del 

PAA  cuando el potencial aplicado llega a 1.4 V. Como se puede apreciar por la 

intensidad y la absorbancia a 685 y 875 nm, todas las reacciones implicadas 

disminuyen a medida que pasan los ciclos. Como se ha mencionado anteriormente es 

posible que a 1.2 V el polímero también presente electroactividad y forme alguna 

especie intermediaria (no detectada en el intervalo de longitudes de onda analizado 

en este trabajo) y que junto con los monómeros radicales intervenga en el 
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crecimiento de las cadenas poliméricas. Sin embargo, en ausencia de éstos (XFigura 

57X), es probable que durante este proceso el polímero forme un entrecruzamiento 

entre cadenas próximas, creando una red polimérica quizás estructuralmente más 

estable pero a la vez menos electroactiva. Esta inactividad puede ser debida a una 

reducción en la conducción eléctrica por el aumento de enlaces electroquímicamente 

inertes C-C y/o por una reducción en la conducción iónica ya que un aumento en el 

entrecruzamiento de las cadenas reduciría el tamaño del poro de la matriz 

polimérica. 

Otra opción que se tiene presente es la posible degradación de las cadenas 

poliméricas a 1.2 V. Pero en este caso está descartada ya que se formarían unidades 

monoméricas libres que durante su reducción y oxidación mantendrían el valor de la 

absorbancia a 685 nm prácticamente constante durante todo el ensayo. 
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Figura 57. Voltamperogramas cíclicos del electrodo PAA - ITO  en solución 
tamponada con KAc HAc  y 3KNO  0.1 M a pH 4.6. El electrodo modificado 
se estabilizó a 0.500 V durante 5 minutos a temperatura ambiente y en presencia 
de oxígeno en la solución. Después de esto, se realizaron ciclos 
voltamperométricos a 4 mV sP

-1
P entre -0.300 y 1.400 V al mismo tiempo que se 

recogía los valores de absorbancia cada 0.22 segundas a 685 y 875 nm. 
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3.3.6 Espectroscopia de impedancia electroquímica y 

espectroelectroquímica del PAA . 

Para el análisis de los resultados obtenidos mediante espectroscopia de 

impedancias electroquímica del PAA  se asumió el modelo de impedancias en estado 

estacionario para un sistema electrodo | polímero conductor | solución como se 

representa en la XFigura 58 X. 

e-

H3O
+H3O

+

e-

ΔE3ΔE2

C+ C+ 
A-

H2O

E
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C
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O
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x=0 x=δ

e-

H2O

A-

ΔE1

 
Figura 58. Esquema de la interfase electrodo | polímero | solución donde δ  es el 
espesor de la película de polímero, 1EΔ  y 3EΔ  representan la caída óhmica en 

las interfases electrodo | polímero y polímero | solución respectivamente. 2EΔ  

hace referencia a la caída óhmica del polímero. A−  y C+  son los aniones y 
cationes que participan en el proceso de electroneutralidad durante las reacciones 
redox  del polímero. 

 

Desde que De Levie en 1967 introdujo el modelo de poro para la impedancia 

de este tipo de sistemas [TD190DT], multitud de estudios y posibles modelos han sido 

propuestos especialmente durante los últimos veinte años [TD191DT, TD192DT, TD193DT, TD194DT, TD195DT, 
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TD196DT]. Algunos de estos modelos se basan en líneas de transmisión de las que se 

pueden obtener coeficientes de difusión para especies iónicas y electrónicas o 

incluso estimaciones cinéticas para los sistemas redox  reversibles. Sin embargo, las 

expresiones matemáticas obtenidas son muy similares y no es fácil discernir entre 

varias posibilidades mediante los datos de impedancia espectroscópica. Además, los 

modelos más ideales predicen un comportamiento puramente capacitivo para los 

polímeros conductores a bajas frecuencias donde en muchos casos los resultados 

experimentales difieren de las predicciones teóricas y existe una gran variedad de 

posibilidades que explican estas diferencias; como la existencia de una superficie no 

uniforme en la interfase polímero | solución [X195X], considerar o no la 

electroneutralidad en cada punto del polímero [TD197DT] o suponer la participación de 

más de una especie durante el balance de carga [X196X, TD198DT, TD199DT, TD200DT], entre otras. 

En este trabajo, se ha escogido un modelo general para la impedancia de 

polímeros electroquímicamente activos que considera únicamente dos caídas 

óhmicas relativamente importantes situadas en las dos interfases con respecto a la 

caída óhmica debida al polímero depositado ( 2EΔ ): la interfase electrodo | polímero 

( 1EΔ  en la XFigura 58X) donde tiene lugar la transferencia de carga de los electrones y 

la interfase polímero | solución ( 3EΔ  en la XFigura 58 X) en la que se considera el 

transporte de dos especies iónicas [X197X, X200X, TD201DT, TD202DT, TD203DT]: 

( )

( ) ( )

31
1 3

1 21 1 2 2

1 21 2

coth1 11 1 1
coth coth1 11 1

F
F F

ee e

e e

EEZ Z Z
I I

jK
FG j

j jK K
FG FGj j

ωττ
δ ωτ

ωτ ωττ τ
δ δωτ ωτ

ΔΔ
≈ + = + =

Δ Δ

⎡ ⎤
⎢ ⎥+ +
⎢ ⎥ +⎣ ⎦ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤

⎢ ⎥ ⎢ ⎥+ +
⎢ ⎥ ⎢ ⎥
⎣ ⎦ ⎣ ⎦

 
(32) 
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En ésta Ecuación, iτ  representa una constante de tiempo para cada una de las 

especies que entran o salen de la matriz polimérica y iK  está relacionada con las 

constantes cinéticas ( 0ik  y '
0ik ) de las reacciones electroquímicas: 

'
0

0
,c

c

k
ox redk

Polímero ne nC Polímero C− + +⎯⎯→< > + + + < >←⎯⎯  (e) 

0

'
0

, a

a

k
ox redk

Polímero nA ne Polímero nA− − −⎯⎯→< > + < > +←⎯⎯  (f) 

donde, 
0' ' ' 0'

0 0 ,exp( ( )) exp( ( ))i i i i i i i i solK k b E E k b E E c= − + −  (33) 

donde ,i solc  es la concentración de las especies i  fuera de la matriz polimérica y el 

potencial formal aparente ( 0'
iE ) es 0

i iE E− . iE  puede considerarse un factor corrector 

del potencial formal definido como [X197X, X201X]: 

( )'0
, '

0

expi
i sol i i i

i

kc b b E
k

⎡ ⎤= − −⎣ ⎦
 (34) 

ib  y '
ib  son constantes de signos opuestos relacionadas con el número de electrones 

implicados en el proceso faradaico [X197X, X201X]: 

( )' 1i i
Fb

RT
β= −  (35) 

i i
Fb

RT
β=  (36) 

Por su parte, iG  representa la inserción de iones o la transferencia de 

electrones en las interfases. Así pues, 0iG <  hace referencia a la entrada de especies, 

mientras que 0iG >  indica la salida. 

' '
.min ,max ,( ) ( )i i i i i i i i i i solG b k c c b k c c c= − + −  (37) 
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donde .minic  y ,maxic  son las concentraciones máximas y mínimas de sitios disponibles 

para la inserción de especies en el polímero y ic  es la concentración de sitios 

ocupados en dicho polímero. 

En el caso especial donde 0'
iE E=  y .min 0ic = , 

0 ' '0
,

,max ,max

( · )
2

i i i i i sol
i i

b k b k c
G c

+
=  (38) 

Este máximo de la Ec. X(37)X es directamente proporcional a la concentración 

máxima de sitios disponibles para la inserción de iones dentro del polímero. Si 

además se considera una simetría del pico de iG  en condiciones de estado 

estacionario, se cumple que 0 ' '0
,max , ,max ,max· · · =  i i i i i i sol i ib k c b k c c G= −  y ' / 2i i ib b B= − = . Por lo 

tanto la Ec. X(37) X se simplifica en: 

,max
0'( )cosh

2

i
i

i i

G
G

B E E
=

⎡ ⎤−
⎢ ⎥
⎣ ⎦

 
(39) 

Debido a que la Ec. X(39)X define un pico cuyo máximo se encuentra en 0'
iE  se 

puede resolver como si se tratara de un pico voltamperométrico para un proceso 

redox  reversible cuando una de las especies oxidadas y reducidas se encuentran 

adsorbidas sobre la superficie del electrodo [TD204DT]: 

( ) ( )( )
( ) ( )( ){ }

0'2 2

2
0'

exp

1 exp

o o R

o R

A b b nF RT E En Fi
RT b b nF RT E E

υ ∗ ⎡ ⎤Γ −⎣ ⎦=
⎡ ⎤+ −⎣ ⎦

 (40) 

donde la intensidad de pico es: 
2 2

4p o
n Fi A

RT
υ ∗= Γ  (41) 

y cuya semianchura de pico ( 1 2ω ) se define como: 

( )
( 298 )

0' 0 '
1 2 1/ 2 1 2

0.09063.53 ( )
T KRTE E V

nF n
ω

=

−= − = =  (42) 
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Por lo tanto se puede conseguir una expresión analítica para su semianchura 

de pico ( 1 2
iGω ): 

( ) ( )

( ) ( )

( 298 )
0' 0'

1 2 (1/ 2) ( 1 2)

( 298 )
0' 0'

1 4 ( 1 2)

4acosh 2 0.1354 ( )  or

2acosh 2 0.0677 ( )

i

i

T K
G

i i
i i

T K
G

i i
i i

E E V
B n

E E V
B n

ω

ω

=

−

=

−

= − = =

= − = =

 (43) 

La concentración de especies insertadas y expulsadas para alcanzar la 

electroneutralidad durante las reacciones electroquímicas de un polímero depende 

del potencial aplicado y por tanto del estado de oxidación de éste. Esta concentración 

dependiente del potencial puede expresarse como: 

( )( )
( )( )

( )
( )

' 0 ' 0 '
,max ,min ,max ,min

' 0' 0 '

exp exp
( )

1 exp 1 exp
i i i i i i i i

i
i i i i

c b b E E c c B E E c
c E

b b E E B E E

⎡ ⎤ ⎡ ⎤− − + − +⎣ ⎦ ⎣ ⎦= =
⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ − − + −⎣ ⎦ ⎣ ⎦

 (44) 

Derivando y suponiendo .min 0ic = , se puede conocer el valor de la 

concentración de sitios activos a un potencial dado: 

( )
,max

0'
2

( )
4

cosh
2

ii

i

cdc E B
dE B E E

=
⎡ ⎤−
⎢ ⎥
⎢ ⎥⎣ ⎦

 
(45) 

Cuyas expresiones analíticas para la anchura de semipico 1 2
icω , Ec. X(46)X, o la 

semianchura de semipico 1 4ω , Ec. X(46)X, y para el máximo de concentración de 

especies a un potencial concreto 
max

( )idc E dE , Ec. X(47)X, son: 

( )

( )

( 298 )
0' 0'

1 2 (1/ 2) ( 1 2)

( 298 )
0' 0'

1 4 ( 1 2)

4acosh 2 0.0906 ( )  or

2acosh 2 0.0453 ( )

i

i

T K
c

i i
i i

T K
c

i i
i i

E E V
B n

E E V
B n

ω

ω

=

−

=

−

= − = =

= − = =

 (46) 

0 '( ) ( 298 )
,max 1

,max
max

( ) 9.725· · ( )
4

iE E T K
i ii

i

B cdc E n c MV
dE

= =

= =  (47) 
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Estas expresiones analíticas propuestas son realmente útiles ya que con ellas 

se pueden obtener valores directos para los parámetros de maxG , maxc , B , 0'E  cuando 

se estudia un único proceso electroquímico de la especie i . Sin embargo, su 

utilización se vuelve aún más interesante cuando se solapan varios procesos 

electroquímicos ya que la determinación de valores iniciales para cada uno de estos 

parámetros es crucial para obtener buenos ajustes por mínimos cuadrados no lineal 

basados en los algoritmos de Levenberg-Marquardt ( NLSF ). 

Ahora bien, la dificultad del modelo propuesto para este polímero 

electroactivo a la hora de aplicar la función de impedancias descrita en la Ec. X(32)X es 

la cantidad de parámetros independientes (nueve) que se necesitan estimar para 

ajustarlo a los resultados de impedancia faradaica experimentales. Con la intención 

de reducir el número de parámetros en este modelo se pueden considerar algunas 

simplificaciones con buenos resultados [X201X]: 

a) Si únicamente se considera el transporte de una especie iónica (catión o 

anión) resulta que: 

( ) ( )

( ) ( )

11 1
1 3

1 1

11 1

1 1 1

coth coth1 11 1

coth coth1 1

ee e
F

e e

ee e

e e e

j jK KZ Z Z
FG FGj j

j jK K
FG FG F G F Gj j

ωτ ωττ τ
δ δωτ ωτ

ωτ ωττ τ
δ δωτ ωτ

⎡ ⎤ ⎡ ⎤
⎢ ⎥ ⎢ ⎥≈ + = + + + =
⎢ ⎥ ⎢ ⎥
⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤
= + + +⎢ ⎥

⎣ ⎦

 (48) 

b) Teniendo en cuenta que la caída óhmica en la interfase electrodo | polímero es 

prácticamente despreciable con respecto a la caída óhmica de la interfase 

polímero | solución, entonces: 

( ) ( )3 1 21 1 2 2

1 21 2

1 1 1 1

coth coth1 11 1
FZ Z j jK K

FG FGj j

ωτ ωττ τ
δ δωτ ωτ

≈ = +
⎡ ⎤ ⎡ ⎤
⎢ ⎥ ⎢ ⎥+ +
⎢ ⎥ ⎢ ⎥
⎣ ⎦ ⎣ ⎦

 
(49) 
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c) Si se considera un proceso muy rápido o que el espesor del polímero es muy 

delgado, la constante de tiempo de ese proceso será muy pequeña y se 

simplifica como: 

( )coth1 1 11 1
ii i i i

i
i i i ii

jK K KZ
FG FG j FG F G jj

ωττ
δ δ ω δ ωωτ

⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎢ ⎥= + ≈ + = +⎢ ⎥⎢ ⎥ ⎣ ⎦⎣ ⎦
 (50) 

d) En cambio, si el proceso es muy lento, la constante de tiempo será muy 

grande y da como resultado: 

( )coth1 1
i ii i i

i
i ii

jK KZ
FG F Gj j

ωτ ττ
δ δωτ ω

⎡ ⎤
⎢ ⎥= + ≈
⎢ ⎥
⎣ ⎦

 (51) 

La elección de estas simplificaciones depende del sistema objeto del estudio. 

Teniendo en cuenta estas consideraciones cinéticas, se realizaron espectros de 

impedancias a diferentes potenciales alrededor de los potenciales de reducción 

observados en los voltamperogramas de la sección X3.3.5X a esos pH. Con esto se 

pretende profundizar un poco más en el papel que juegan los protones durante las 

reacciones electroquímicas del PAA  en un medio ácido. 

Para el análisis de los resultados obtenidos se han aplicado al modelo general 

de la Ec. X(32) X dos de las simplificaciones anteriormente comentadas. De acuerdo con 

los resultados realizados mediante electrogravimetría-ac para polímeros similares 

[X80X], se propone un modelo donde tiene lugar el transporte de dos especies iónicas 

durante los procesos electroquímicos del PAA . Por lo que se ha aplicado la 

simplificación descrita en la Ec. X(49) X que además considera la caída óhmica en la 

interfase electrodo | polímero despreciable. También se ha asumido que el proceso de 

transporte de una de ellas se considera lo suficientemente rápido como para aplicar la 

simplificación de la Ec. X(50)X y que se trata una especie aniónica. Por lo tanto, los 

resultados experimentales de EIS  se ajustaron (XFigura 59X) a un circuito equivalente 

modificado de Randles cuya impedancia faradaica se define como: 
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( )3

1 1 1 1
1 cothAF HH H

A A
H H

KZ Z jK
FG F G j F G j

ωττ
δ ω δ ωτ

−
++ +

− −
+ +

≈ = +
+

 
(52) 
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Figura 59. Diagramas en el plano complejo de impedancias para un electrodo 
modificado de PAA - ITO  en las diferentes soluciones de estudio a temperatura 
ambiente y sin desairear con Ar . Las medidas de impedancia se realizaron en el 
intervalo de frecuencias entre 0.02 y 10P

4
P Hz, con una amplitud de señal de 10 mV 

rms . La línea sólida indica el ajuste obtenido a partir de la Ec. X(52)X. 
 

En vista de los buenos resultados obtenidos en voltamperometría junto con la 

espectroscopia óptica para la identificación de las diferentes especies que se forman 

durante el proceso redox  del PAA  y los trabajos realizados por Taconni et al. [TD205DT, 

TD206DT], se obtuvieron espectros de absorbancias en el intervalo Vis - NIR  junto con el 

ensayo experimental de EIS . 

La XFigura 60 X muestra los valores calculados para la resistencia no 

compensada ( RΩ ) del circuito modificado de Randles cuyos valores son mayores 

que los obtenidos para un electrodo desnudo de ITO  en una celda convencional (30 
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Ω cmP

2
P) [TD207DT]. Este resultado se debe principalmente al montaje experimental 

representado en la XFigura 2 X (sección X2.3X). 

Como puede observarse en la XFigura 60X, parece que las propiedades 

conductivas del PAA  mejoran a medida que el pH de la disolución es más básico. 

Sin embargo, los resultados de impedancias realizados a electrodos de ITO  sin 

polímero depositado en una celda convencional muestran un comportamiento 

similar, por lo tanto, se deben principalmente a las propiedades conductivas de cada 

solución electrolítica. 

En cambio, la RΩ  observada para un pH dado depende del potencial aplicado 

al electrodo modificado, y esto ocurre en todas las soluciones. Claramente, se pueden 

distinguir tres zonas donde las propiedades conductoras del PAA  son diferentes 

independientemente del pH de la solución. En los potenciales más extremos se 

observa una forma “aislante” de este polímero ya que se encuentra completamente 

oxidado o reducido. Por otra parte, cuando el polímero es más electroactivo y, por lo 

tanto, más conductor, se alcanza un valor mínimo de RΩ . 
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Figura 60. Resistencia no compensada ( RΩ ) calculada a diferentes estados de 

oxidación de la película de PAA  adsorbida sobre ITO  a diferentes valores de 
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pH. 
El potencial donde se alcanza este valor mínimo se desplaza hacia potenciales 

más catódicos a razón de -54 mV por unidad de pH y además coincide con los 

potenciales formales calculados en los voltamperogramas. Estos resultados 

confirman la influencia tan importante que presenta la concentración de protones 

sobre la electroactividad de este tipo de polímeros. 

La capacidad de doble capa ( dlC ) calculada presenta una interesante 

dependencia con el potencial aplicado donde se pueden diferenciar dos importantes 

zonas con distinto comportamiento para todas las soluciones tamponadas (XFigura 

61X). Al inicio del ensayo, los valores de la dlC  se encuentran alrededor de 12 µF cmP

-2
P 

entre 0.600 V y 0.400 V aparentemente cuando no hay reacciones faradaicas sobre el 

electrodo independientemente del pH de la solución. Siguiendo el valor de la dlC  a 

medida que se aplican potenciales más catódicos, se puede apreciar como éstos 

decrecen cuando se producen importantes cambios de absorbancia a 875 nm (Zona A 

en XFigura 61X) asociados a las reacciones redox  del enlace intermonomérico, 

reacciones X(b) X y X(c)X. En estas reacciones tiene lugar la rotura de los dobles enlaces de 

los puentes intermonoméricos lo que confiere un incremento en los grados de 

libertad de rotación que tienen las cadenas poliméricas y la posibilidad de una re-

estructuración molecular. Dado que un incremento en el espesor del polímero 

depositado haría que la dlC  existente entre las dos interfases disminuyera mientras 

que un mayor empaquetamiento del polímero haría que aumentase, los resultados de 

la dlC  mostrados en la Zona A de la XFigura 61X podrían ser interpretados como 

consecuencia un incremento en el espesor del polímero durante estas reacciones. 

A medida que la cantidad de polímero reducido aumenta (a potenciales cada 

vez más negativos), la dlC  aumenta y se ha interpretado como una inactivación 

paulatina del polímero. Principalmente, esta inactivación tiene lugar cuando se 

producen los cambios más significativos de absorbancia a 685 nm, o dicho de otro 
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modo, cuando tiene lugar la reacción redox  asociada a los anillos aromáticos de la 

fenotiacina (Zona B en XFigura 61X). En esta zona, únicamente se pierde la 

configuración plana del anillo fenotiacínico lo que no afectaría tanto al espesor del 

polímero y por tanto a los valores de la dlC .  

Estos resultados demuestran que las mejores propiedades conductoras de este 

tipo de polímeros están proporcionadas por las reacciones redox  de los enlaces entre 

heterociclos posiblemente debidos a cambios estructurales. Por último, a potenciales 

más catódicos, la dlC  desciende otra vez posiblemente debido a las reacciones 

catalíticas mencionadas anteriormente. 
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Figura 61. La capacidad de doble capa ( dlC ) calculada a diferentes estados de 

oxidación del PAA  y a diferentes pH. La zona A indica el intervalo de 
potenciales donde se alcanzan los máximos de variación de 875nmdA dE  y la zona 
B, para las máximas variaciones de 685nmdA dE  que tienen lugar en todas las 
soluciones experimentales. 

 

El ajuste de los datos experimentales de EIS  para el modelo propuesto en la 

Ec. X(52)X permite estimar 4 parámetros independientes de singular relevancia ya que 

ofrecen información cinética sobre la participación de los aniones y los protones: 
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A
G − , 

A A
G Kδ − − , 

H H
G Kδ + +  y 

H
τ + . Entre ellos, 

A
G −  y 

H H
G Kδ + +  presentan un 

mayor interés [TD208DT]. El primer parámetro, Ec. X(39) X, representa la velocidad de 

inserción/expulsión de los aniones (especie rápida) en la película de polímero. El 

segundo parámetro, está asociado a la inserción/expulsión de los protones (especie 

lenta) y corresponde a la derivada de la ley de inserción con respecto al potencial 

( )( )
H

dC E dEδ + , Ec. X(45) X [X151X]. En este último parámetro se incluye el espesor del 

polímero y como se ha visto, es posible que se altere dependiendo del potencial. Para 

evitar resultados erróneos, ( )( )
H

dC E dEδ +  puede expresarse como la derivada de la 

ley de inserción superficial dependiente del potencial ( )
H

d E dE+Γ  donde 
H +Γ  

representa la concentración superficial de los protones insertados. 
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Figura 62. Variación de 

A
G −  del PAA  a temperatura ambiente y pH=3.1, 

[ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.001 M sin 

desairear con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas se recogen 
en la XTabla 5X. 
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Figura 63. Variación de 
A

G −  del PAA  a temperatura ambiente y pH=3.6, 

[ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.01 M sin desairear 

con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas se recogen en la XTabla 
5X. 
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Figura 64. Variación de 
A

G −  del PAA  a temperatura ambiente y pH=4.6, 

[ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M sin desairear 

con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas se recogen en la XTabla 
5X. 
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Figura 65. Variación de 
A

G −  del PAA  a temperatura ambiente y pH=5.6, 

[ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.01 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M sin desairear 

con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas se recogen en la XTabla 
5X. 

 

La XFigura 62 X, la XFigura 63X, la XFigura 64X y la XFigura 65 X muestran la 

dependencia de 
A

G −  con respecto al potencial entre pH 3.1 y 5.6. La forma de estas 

curvas puede interpretarse como el solapamiento de dos picos. Gracias a los 

resultados espectroscópicos mostrados en las mismas figuras, se puede relacionar la 

participación de los aniones en los dos sitios electroactivos del polímero. 

En la participación aniónica más anódica ( 1G ), la velocidad máxima del 

transporte de aniones coincide a los potenciales donde el cambio de absorbancia 

( dA dE ) es máxima a 875 nm, por consiguiente, es probable que las cargas creadas 

durante la formación del intermediario PAA•  estén compensadas con la entrada de 

aniones en la matriz polimérica. Por el contrario, la máxima velocidad de inserción 

de aniones para la segunda participación ( 2G ) está cercana a los potenciales donde 

dA dE  es mínima a 875 nm lo que dificulta asociar correctamente esta segunda 
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participación de aniones con el proceso de desaparición del PAA•  únicamente por 

una identificación espectroscópica. 

En cualquier caso, se pueden estimar valores del potencial formal aparente 
0'
A

E − , del máximo de velocidad de transporte max
A

G −  y la constante 
A

B −  para ambas 

contribuciones con la ayuda de los resultados experimentales y las Ec. X(39) X y X(43)X 

( XTabla 5X). En ambos casos, los potenciales de pico 0'
,1A

E −  y 0'
,2A

E −  se desplazan -43 y -

55 mV pHP

-1
P debido a la participación de iones acetato del tampón [ X76X, X77X] y los 

coeficientes 
A

B −  para ambos picos simulados a cada pH, son muy similares, (sobre 

30 VP

-1
P) lo que indica la participación de un único electrón en cada uno de estos 

procesos.  

 

Tabla 5. Parámetros obtenidos a partir del ajuste multiparamétrico NLSF  de 
,expA

G −  a pH 3.1 

(XFigura 62X), a pH 3.6 (XFigura 63X), a pH 4.6 (XFigura 64X) y a pH 5.6 (XFigura 65X) usados posteriormente 
para simular las curvas 1G  y 2G  de estas Figuras. 

max
,1A

G −

pH 

max
,1A

G −  

nmol VP

-1
P s P

-1
P cmP

-2
P
 

0'
,1A

E −  

V 
,1A

B −  

VP

-1
P
 

max
,2A

G −  

nmol VP

-1
P s P

-1
P cmP

-2
P
 

0'
,2A

E −  

V 
,2A

B −  

VP

-1
P
 

3.1 
3.6 
4.6 
5.6 

1.8 
2.6 
3.2 
6.1 

0.287 
0.256 
0.216 
0.180 

30 
26 
28 
29 

6.7 
7.9 
7.1 
6.5 

0.146 
0.113 
0.054 
0.005 

33 
34 
30 
25 

 

A pesar de estas similitudes, la contribución del anión durante la formación 

de PAA•  ( max
,1A

G − ) se incrementa a medida que aumenta el pH de la solución (XTabla 5X), 

en cambio max
,2A

G −  no muestra esta dependencia. Este resultado señala que max
,2A

G −  no 

está asociada a la electroquímica de los puentes amino como podía suponerse con los 

resultados de dA dE , comentados anteriormente. De acuerdo con esto, es posible 

pensar en la idea que relaciona este segundo transporte de aniones con el balance de 

cargas durante las reacciones electroquímicas del anillo de fenotiacina. 
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De la misma manera, la dependencia de ( )
H

d E dE+Γ  con respecto al 

potencial de estabilización se muestra en la XFigura 66X para el pH 3.1, en la XFigura 67X 

para el pH 3.6, en la XFigura 68X para el pH 4.6 y en la XFigura 69 X para el pH 5.6. Los 

resultados obtenidos también muestran el solapamiento de dos picos 

correspondientes a dos contribuciones diferentes. En este caso, la identificación es 

más directa ya que el máximo transporte de protones 2d dEΓ  coincide con el 

plegamiento electroquímico del anillo fenotiacínico (mínimo dA dE  a 685 nm), y la 

mayor desaparición de PAA•  (mínimo dA dE  a 875 nm) coincide con el máximo 

intercambio de protones 1d dEΓ . 
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Figura 66. Variación de ( )

H
d E dE+Γ  del PAA  a temperatura ambiente y a 

pH=3.1, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.001 M sin 

desairear con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas están 
recogidos en la XTabla 6X. 
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Figura 67. Variación de ( )

H
d E dE+Γ  del PAA  a temperatura ambiente y 

pH=3.6, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.01 M sin 

desairear con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas están 
recogidos en la XTabla 6X. 
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Figura 68. Variación de ( )

H
d E dE+Γ  del PAA  a temperatura ambiente y 

pH=4.6, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M sin 

desairear con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas están 
recogidos en la XTabla 6X. 
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Figura 69. Variación de ( )

H
d E dE+Γ  del PAA  a temperatura ambiente y 

pH=5.6, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.01 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M sin 

desairear con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas están 
recogidos en la XTabla 6X. 

 

Para el transporte de protones, también se pueden obtener valores 

cuantitativos del potencial formal aparente 0'
H

E + , de la concentración superficial total 

de los sitios electroactivos max
H +Γ  y de la constante 

H
B +  para las dos contribuciones de 

protones identificadas. Una vez más, el cuidado en la elección de los valores 

iniciales de estos parámetros estimados de los resultados experimentales y de las Ec. 

X(46)X y X(47)X pueden ayudar a encontrar el mejor ajuste multiparamétrico. La XTabla 6X 

muestra que el potencial formal aparente 0'
,1H

E +  asociado a la desaparición de PAA•  

se desplaza hacia potenciales más catódicos a -56 mV pHP

-1
P y que el potencial formal 

para la segunda contribución 0'
,2H

E + , se desplaza a -64 mV pHP

-1
P. Esto indica un 

proceso electroquímico controlado principalmente por el transporte de protones lo 

que muestra una evidencia más sobre las hipótesis asumidas para el proceso lento. 
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También hay que destacar que la cantidad de protones necesarios para 

compensar la carga durante la desaparición de PAA•  ( max
,1H +Γ ) es menor a medida que 

el pH de la solución exterior aumenta. En cambio, la cantidad obtenida para la 

segunda participación ( max
,2H +Γ ) no muestra ninguna dependencia con el pH externo. 

Este comportamiento similar al mostrado por la velocidad de inserción de aniones 

( max
A

G − ) podría indicar una clara relación entre las primeras contribuciones iónicas 

( max
,1A

G −  y max
,1H +Γ ) indicativas de las reacciones electroquímicas del los nuevos enlaces 

amino y entre las segundas contribuciones iónicas ( max
,2A

G −  y max
,2H +Γ ) asociadas con las 

reacciones electroquímicas de los anillos de fenotiacina. 

 

Tabla 6. Parámetros obtenidos mediante un ajuste multiparamétrico NLSF  de 
exp

( )
H

d E dE+Γ  

mostrado en la XFigura 66X, la XFigura 67X, la XFigura 68X y la XFigura 69X usados para simular las curvas 
1d dEΓ  y 2d dEΓ  de estas Figuras. 

max
,1A

G −

pH 

0'
,1H

E +  

V 
,1H

B +  

VP

-1
P
 

max
,1H +Γ  

nmol cmP

-2
P
 

0'
,2H

E +  

V 
,2H

B +  

VP

-1
P
 

max
,2H +Γ  

nmol cmP

-2
P
 

,1 2H + +
Γ  

nmol cmP

-2
P
 

3.1 
3.6 
4.6 
5.6 

0.174 
0.140 
0.084 
0.033 

14 
15 
13 
14 

4.4 
4.1 
3.5 
3.2 

-0.013 
-0.051 
-0.115 
-0.173 

40 
40 
40 
34 

1.1 
1.3 
0.5 
0.8 

5.5 
5.4 
4.0 
4.0 

 

Finalmente, el coeficiente 
,2H

B +  obtenido por el ajuste (∼ 40 VP

-1
P), atribuido a 

la reacción redox  del heterociclo indica la participación de un electrón durante la 

inserción de protones. Sin embargo, las interpretaciones tanto del coeficiente 
,1H

B +  

(∼ 14 VP

-1
P) para la desaparición del intermediario del puente como de por qué max

,1H +Γ  es 

tres veces mayor que max
,2H +Γ  son mucho más especulativas ya que varias hipótesis 

podrían ser añadidas además de la propuesta en secciones anteriores relacionada con 

las reacciones catalíticas: 
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a) Mecanismos cinéticos complejos de un tipo de enlace intermonomérico. 

b) Varios tipos de enlaces con diferentes mecanismos cinéticos ya que la 

estructura de este enlace no está bien definida, como se ha mencionado 

anteriormente. 

c) Interacciones entre sitios oxidados y reducidos distribuidos 

aleatoriamente durante esta reacción asumiendo una isoterma tipo 

Frumkin [TD209DT, TD210DT, TD211DT]. 

Debido a estas incertidumbres, son necesarios más ensayos para llegar a una 

explicación plausible de estos resultados así como aumentar el conocimiento sobre la 

estructura molecular del enlace que forma este intermediario. A pesar de estas 

dificultades, la incorporación in situ  de la espectroscopia /Vis NIR  a la 

espectroscopia de impedancia electroquímica ha facilitado en gran medida el análisis 

de los resultados obtenidos. La XFigura 70X muestra el diagrama de flujo seguido en 

este trabajo donde se destacan los tres puntos más importantes. El primero de ellos es 

la elección de un modelo de impedancia faradaica apropiado para el sistema de 

estudio. En este caso, se suponen dos procesos de transporte iónico, uno de ellos 

lento y otro más rápido. A partir de este modelo, se obtienen dos funciones 

significativas que describen estos transportes (
A

G −  y ( )
H

d E dE+Γ ). El análisis de 

estas funciones dirige los pasos hacia el segundo punto importante ya que la 

obtención de valores iniciales para los parámetros que constituyen dichas funciones 

es crítica para obtener unos ajustes correctos mediante NLSF . El último punto 

importante es la identificación de los procesos electroquímicos distinguidos 

mediante EIS  con la técnica espectroscópica correspondiente seleccionando unas 

longitudes de onda adecuadas (685 y 875 nm). En este trabajo, este punto es esencial 

debido al solapamiento de dos contribuciones iónicas sin el cual hubiera sido 

imposible interpretar correctamente los datos. 
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Figura 70. Diagrama de flujo utilizado para el análisis de EIS  con 
espectroscopia Vis - NIR  del polímero de PAA . 

 

Los resultados obtenidos siguiendo este esquema coinciden con las ideas 

obtenidas mediante voltamperometría (sección X3.3.5X.) donde se confirma la presencia 

de dos centros electroactivos dentro de la estructura macromolecular del PAA  y de 

cuatro transferencias monoelectrónicas en su reacción electroquímica completa. 

Además, estos resultados permiten conocer la secuencia de intercambio iónico en la 

interfase polímero | solución. 

Reordenando esta secuencia en sentido de reducción es posible entender 

mejor los resultados. Así pues, la compensación de carga durante la formación del 

intermediario PAA•  por reducción de los puentes amino está llevada a cabo por un 

intercambio de aniones entre el medio y el polímero y su desaparición está 

acompañada por el intercambio de protones. A medida que el pH de la solución 

exterior aumenta, la participación de aniones aumenta durante la primera 

transferencia electrónica (mostrado por el incremento de max
,1A

G − ) mientras que la 
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disminución de max
,1H +Γ  demuestra un comportamiento contrario para la transferencia 

de protones durante la segunda transferencia electrónica. Este hecho puede deberse 

al estado de protonación de los dobles enlaces intermonoméricos si el apK  de estos 

sitios electroactivos se encuentra cercano al pH de las soluciones experimentales 

(comentado en la sección X3.3.5X). Además, teniendo en cuenta que la cantidad de 

polímero electroactivo no varía significativamente con el pH de la solución exterior, 

el balance de carga completo de estas reacciones debe tener lugar parcialmente por la 

participación de otros contraiones de carga opuesta al analizado con el 

correspondiente parámetro. Esta idea se apoya en el aumento de max
,1A

G −  incluso 

después del apK  del ácido acético (4.7) donde la concentración de iones acetato es 

máxima. 

Por su parte, el comportamiento electroquímico del heterociclo puede 

explicarse fácilmente por analogía con la electroactividad del monómero precursor. 

Así pues, la falta de dependencia de los parámetros max
,2A

G −  y max
,2H +Γ  con respecto al pH 

de la solución se debe a la completa protonación de este centro ya que el apK  del 

monómero está cercano a 7 [TD212DT]. A diferencia de los resultados obtenidos mediante 

voltamperometría, en este caso la reacción redox  del anillo aromático de fenotiacina 

puede separarse en dos etapas monoelectrónicas mediante los resultados de EIS  

como se supone para el monómero precursor de AA  [X58X, X94X, X95X, TD213DT]. Por 

consiguiente, se genera una especie similar a la semifenotiacina del monómero 

durante la primera transferencia electrónica ( int
anilloPAA ). Este intermediario mantiene 

el color inicial del heterociclo completamente oxidado acompañado con la salida de 

aniones para compensar la carga generada. En la segunda transferencia 

monoelectrónica, el intermediario int
anilloPAA  se reduce completamente a una especie 

similar a la leucofenotiacina ( anillo
redPAA ), una especie que ha perdido el color debido a 
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un cambio estructural (plegamiento) del heterociclo. Al mismo tiempo se produce la 

entrada de protones desde la solución hacia el interior del polímero. Con todo esto, el 

mecanismo propuesto quedaría de la siguiente manera y además es consistente con la 

bibliografía publicada y los resultados expuestos en la sección X3.3.5X. 
salida de  

entrada de 

Aenlace
ox A

PAA e PAA
−

−

− •⎯⎯⎯⎯⎯→+ ←⎯⎯⎯⎯⎯  (g) 
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salida de 

H enlace
redH

PAA e PAA
+

+

• − ⎯⎯⎯⎯⎯→+ ←⎯⎯⎯⎯⎯  (h) 

salida de 
intentrada de 
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ox A

PAA e PAA
−

−

− ⎯⎯⎯⎯⎯→+ ←⎯⎯⎯⎯⎯  (i) 
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PAA e PAA
+

+
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3.3.7 Aproximación espectroelectroquímica comparativa con PMB . 

Con la intención de contrastar los resultados espectroelectroquímicos 

obtenidos con el PAA  utilizando los modelos analíticos desarrollados, se procedió a 

la polimerización de otra fenotiacina, el poli-(Azul de Metileno) o PMB . Como se 

ha observado anteriormente, el grado de polimerización alcanzado por este colorante 

en las mismas condiciones experimentales que para el PAA  es inferior, debido a que 

posee grupos amino terciarios en su estructura molecular y por lo tanto, es muy 

probable que  a priori  forme un enlace intermolecular estructuralmente diferente 

durante la polimerización electroquímica. 
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Figura 71. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización de MB  sobre un 
electrodo de ITO  a una concentración de 10P

-3
P M en una solución de 3KNO  0.1 

M, a pH 5 sin desairear con Argón a 25 ºC. Se realizaron 3 series de 10 ciclos a 
una velocidad de barrido de 10 mV sP

-1
P agitando la solución entre cada serie. 

iE =0.500 V, maxE =1.400 V, minE =-0.500 V. Ciclos = 1, 5,15 y 30. 
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Figura 72. Voltamperometría cíclica de PMB  sobre electrodo de ITO  en las 
mismas condiciones que en la XFigura 71X pero sin la presencia de monómeros en la 
solución electrolítica. 

 

En la XFigura 71 X se representa la electrogeneración del PMB  en un medio con 

iones nitrato. El cambio del electrolito junto con la ampliación de la ventana de 

potenciales (en el sentido anódico) implica un incremento de la carga encerrada en 

los voltamperogramas en comparación con la electrogeneración del PMB  en un 

medio con KCl  ( XFigura 17X). En general, la polimerización del PMB  es similar que 

para el PAA . En el ciclo número 30 se observan las dos zonas características de 

estos polímeros: la reacción redox  del enlace intermonomérico (alrededor de 0.25 

V) y las reacciones del heterociclo junto con las del monómero de MB  (a -0.25 V). 

Sin embargo, se vuelven a presentar diferencias significativas con respecto a la 

polimerización del AA  en las mismas condiciones experimentales. 

Característicamente, en los primeros ciclos de la polimerización del PMB , aparece 

un agudo pico de desorción del monómero a 0.22 V en el sentido anódico del barrido 

voltamperométrico cuya intensidad disminuye a medida que se incrementa el grado 
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de recubrimiento sobre el electrodo de ITO . Este pico no aparece en monómeros 

con grupos amino primario. 

0.0

0.2

0.4

0.6

450 600 750 900

A
bs

or
ba

nc
ia

PMB

PAA

λ/nm
 

Figura 73. Espectros de absorción del PMB  (línea continua) y del PAA  (línea 
punteada) entre 400 nm y 950 nm. 
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Figura 74. Voltamperograma cíclico del electrodo PMB - ITO  entre 0.600 V y 
-0.520 V a una velocidad de barrido de 4 mV sP

-1
P en una solución 3KNO  0.1 M, 

sin desairear con Argón y a temperatura ambiente. Previamente al barrido 
voltamperométrico se estabilizó la celda espectroelectroquímica a 0.600 V 
durante 5 minutos. 
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Durante el proceso de limpieza (XFigura 72X) también se produce una pérdida 

de carga con el número de ciclos como consecuencia del entrecruzamiento o de la 

degradación del polímero. El polímero resultante de PMB  posee un pico ancho de 

absorción entre 500 y 750 nm asociado al heterociclo de fenotiacina (XFigura 73X). 

El voltamperograma del electrodo modificado PMB - ITO  ensamblado en 

una celda espectroelectroquímica se muestra en la XFigura 74X donde aparece una 

evidente descarga de hidrógeno solapada con las propiedades electroquímicas del 

polímero. Previamente a la descarga, se puede distinguir un hombro a 0.2 V de la 

reducción del enlace intermonomérico y otro hombro a -0.1 V de la reducción del 

heterociclo. En el barrido anódico sólo se distingue un único pico probablemente 

asociado a la oxidación del heterociclo. 

Los espectros de correlación bidimensional sincrónicos en ambos sentidos 

( XFigura 75X y XFigura 77X) muestran los cambios característicos del anillo fenotiacínico 

que tienen en común el PAA  y el PMB  alrededor de 575 nm y 700 nm. Sin 

embargo, no muestra cambios entre 800 nm y 900 nm indicando que los enlaces 

intermonoméricos son estructuralmente diferentes. Esto confirma que son los grupos 

amino los que intervienen en la formación de estos enlaces. 

En cambio, los resultados espectroelectroquímicos obtenidos de los espectros 

de correlación bidimensional asincrónicos del PMB  muestran algo a priori 

inesperado (XFigura 76X y XFigura 78X). En los mapas de superficie se reflejan cambios 

de absorbancia a longitudes de onda superiores a 800 nm y alrededor de 475 nm. Los 

cambios en la franja de longitudes de onda superiores a 800 nm indicaría la presencia 

de enlaces intermonoméricos como en el PAA . La aparición de esta señal hace 

pensar en un proceso de desmetilación en algún momento del proceso de 

polimerización, lo que apoyaría la idea de la heterogeneidad de enlaces que se 

pueden formar en la polimerización de estas sustancias y la dificultad de su estudio. 
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Figura 75. Espectro de correlación Vis - NIR  bidimensional sincrónico en la 
región 400-980 nm construido a partir de cambios espectrales de la absorbancia 
del electrodo PMB - ITO  dependiente del potencial aplicado en el barrido 
catódico del voltamperograma. A los lados del mapa bidimensional se muestra el 
espectro unidimensional utilizado de referencia. Las zonas rojas y las curvas de 
nivel de líneas continuas indican intensidad positiva del espectro y las zonas 
azules y las curvas de nivel de líneas discontinuas, intensidad negativa del 
espectro. 
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Figura 76. Espectro de correlación Vis - NIR  bidimensional asincrónico en la 
región 400-980 nm construido a partir de cambios espectrales de la absorbancia 
del electrodo PMB - ITO  dependiente del potencial aplicado en el barrido 
catódico del voltamperograma con la misma simbología que en la XFigura 75X. 
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Figura 77. Espectro de correlación Vis - NIR  bidimensional sincrónico en la 
región 400-980 nm construido a partir de cambios espectrales de la absorbancia 
del electrodo PMB - ITO  dependiente del potencial aplicado en el barrido 
anódico del voltamperograma con la misma simbología que en la XFigura 75X. 
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Figura 78. Espectro de correlación Vis - NIR  bidimensional asincrónico en la 
región 400-980 nm construido a partir de cambios espectrales de la absorbancia 
del electrodo PMB - ITO  dependiente del potencial aplicado en el barrido 
anódico del voltamperograma con la misma simbología que en la XFigura 75X. 
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Los resultados de la variación de dA dt  durante la voltamperometría del 

electrodo modificado PMB - ITO  ( XFigura 79X) muestran también una señal muy débil 

entre 800 y 900 nm asociada a las reacciones faradaicas del enlace intermonomérico 

del PMB . A pesar de esto, la señal no es lo suficientemente nítida como para ser 

utilizada en la simulación de los procesos electroquímicos del electrodo PMB - ITO  

y se ha desestimado. A partir de estos resultados es fácil pensar en la presencia de 

diferentes enlaces también en el PAA , pero en vista de los buenos ajustes obtenidos 

en las simulaciones voltamperométricas a partir de la absorbancia registrada a 875 

nm, la mayoría de enlaces debían ser del tipo poli-(Anilina). 
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Figura 79. Mapa de superficie tridimensional de dA dt - E - λ  para el 

electrodo PMB - ITO . El electrodo modificado se estabilizó a 0.600 V durante 
5 minutos. Posteriormente, se realizó el voltamperograma entre 0.600 V y -0.520 
V con una velocidad de barrido de 4 mV sP

-1
P, todo a temperatura ambiente, en una 

solución acuosa de 3KNO  0.1 M sin desairear con Argón. Al mismo tiempo, se 
registró el espectro de absorbancias cada 7 segundos y se analizó la absorbancia 
entre 425 y 950 nm. 
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Al igual que con el PAA , se procedió a la caracterización 

espectroelectroquímica del PMB  en medio ácido a pH 3.0 ( XFigura 80X), 3.6 ( XFigura 

81X), 4.6 (XFigura 82X) y 5.7 (XFigura 83X). Esta vez, no aparece una señal espectroscópica 

alrededor de 900 nm, pero si que se aprecia la variación de absorbancias 

característica del heterociclo del PMB  a 685 nm. Como se puede apreciar, los 

máximos de variación de dA dt  a esta longitud de onda se desplazan hacia 

potenciales cada vez más negativos al aumentar el pH: el proceso de reducción del 

heterociclo caracterizada por el mínimo de dA dt  a 685 nm se desplaza -48 mV por 

unidad de pH, mientras que su oxidación identificada por el máximo de dA dt  a la 

misma longitud de onda se desplaza -65 mV pHP

-1
P, igual que el heterociclo del PAA . 
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Figura 80. Mapa tridimensional dA dt - E - λ  para el electrodo PMB - ITO  

a pH=3.0, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.001 M. 
Éste se estabilizó a 0.500 V durante 5 minutos a temperatura ambiente sin 
desairear. El voltamperograma se realizó a 4 mV sP

-1
P registrando un espectro de 

absorbancias cada 0.22 segundos entre 425 y 975 nm. 



 

 114 

450

600

750

900

0

0
-3.0E-4 3.0E-4

0

0

0

-6.0E-4

6.0E-4

-9.0E-4

9.0E-4

-0.0012
0.0012

-0.0015
0.0015

-0.0018
0.0018

0.0021
-0.0021

0.4 0.2 0.0
 

-25

0

25

sentido anódico

sentido catódico

j/μ
A

 c
m

-2

E/V
0.0 0.2 0.4

 

 λ
/n

m

 
Figura 81. Mapa tridimensional dA dt - E - λ  para el electrodo PMB - ITO  

a pH=3.6, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.01 M. El 
resto de condiciones experimentales como en la XFigura 80X. 
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Figura 82. Mapa tridimensional dA dt - E - λ  para el electrodo PMB - ITO  

a pH=4.6, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M. El 
resto de condiciones experimentales como en la XFigura 80X. 
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Figura 83. Mapa tridimensional dA dt - E - λ  para el electrodo PMB - ITO  

a pH=5.7, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.01 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M. El 
resto de condiciones experimentales como en la XFigura 80X. 

 

También se caracterizaron los electrodos de PMB - ITO  mediante 

espectroscopia de impedancia electroquímica junto con espectroscopia óptica en las 

mismas soluciones electrolíticas tamponadas con acético/acetato. Para el análisis de 

estos resultados se utilizó el mismo modelo descrito en la sección X3.3.6X ( XFigura 58X) y 

las mismas simplificaciones de la Ec. X(52)X. En la XFigura 84X están representados una 

muestra de los ajustes realizados para un potencial dado a cada pH. 
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Figura 84. Diagramas en el plano complejo de impedancias para un electrodo 
modificado de PMB - ITO  en las diferentes soluciones de estudio a temperatura 
ambiente y sin desairear con Ar . Las medidas de impedancia se realizaron en el 
intervalo de frecuencias entre 0.02 y 10P

4
P Hz, con una amplitud de señal de 10 mV 

rms . La línea sólida indica el ajuste obtenido a partir de la Ec. X(52)X. 
 

La XFigura 85X muestra que los valores calculados para RΩ  siguen siendo 

mayores que los obtenidos para un electrodo desnudo de ITO  pero ligeramente 

inferiores que los obtenidos para los electrodos de PAA  en la misma solución debido 

a la menor cantidad de PMB  depositado. A parte de esta diferencia, los electrodos 

modificados de PMB  muestran el mismo comportamiento para RΩ  que los 

comentados para el PAA  donde hay una zona de mayor electroactividad y otras dos 

donde el polímero está completamente oxidado o reducido y, por tanto, inactivo. 
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Figura 85. Resistencia no compensada ( RΩ ) calculada a diferentes estados de 

oxidación de la película de PMB  adsorbida sobre ITO  a diferentes valores de 
pH. 

 

La dlC  calculada para el PMB  también presenta varias zonas claramente 

definidas dependientes del potencial en todas las soluciones tamponadas (XFigura 86X). 

A potenciales donde no hay reacciones redox  (entre 0.6 V y 0.4 V), hay una dlC  

prácticamente constante de 11 µF cmP

-2
P. A medida que se aplican potenciales más 

catódicos, la capacidad disminuye igual que lo hace en un electrodo con PAA  pero 

en menor medida (Zona C de la XFigura 86X). A pesar de poseer mayoritariamente 

enlaces intermonoméricos estructuralmente diferentes, estos resultados indican un 

comportamiento similar al descrito anteriormente para el PAA : un aumento de la 

electroactividad y, posiblemente, una acomodación estructural. A medida que 

aumenta la cantidad de polímero reducido por la aplicación de potenciales cada vez 

más negativos, la dlC  aumenta por inactivación del polímero (Zona B de la XFigura 

86X) e incluso se vuelve a dar una zona de electrocatálisis alrededor de -0.3 V donde 

la dlC  vuelve a disminuir. 
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Figura 86. La capacidad de doble capa ( dlC ) calculada a diferentes estados de 

oxidación del PMB  y a diferentes soluciones de pH. La zona B indica el 
intervalo de potenciales donde se alcanzan los máximos de variación de 

685nmdA dE  que tienen lugar en todas las soluciones experimentales asociados a al 
comportamiento electroquímico del heterociclo. La zona B indica el intervalo de 
potenciales donde se supone que se dan las reacciones redox  del enlace 
intermonomérico por analogía con el PAA  

 

Como se ha podido observar hasta el momento, las propiedades eléctricas del 

PMB  no difieren mucho de las observadas en el PAA  a pesar de presentar enlaces 

diferentes entre monómeros. Sin embargo, en el análisis de los procesos lentos 

(movimiento de protones) y rápidos (movimiento de aniones), es quizás donde se 

esperan encontrar más diferencias entre estos dos tipos de polímeros. 

Para el proceso lento, la evolución de la concentración de protones insertados 

superficialmente con el potencial ( ( )
H

d E dE+Γ ) a pH 3.0 (XFigura 87X), 3.6 (XFigura 

88X), 4.6 ( XFigura 89X) y 5.7 ( XFigura 90X) muestran dos zonas importantes. Una vez más, 

como ocurría con el PAA , la máxima desaparición de color del heterociclo coincide 

principalmente con el transporte de protones que se da a potenciales más catódicos. 
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Figura 87. Variación de ( )

H
d E dE+Γ  del PMB  a temperatura ambiente y a 

pH=3.0, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.001 M sin 

desairear con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas están 
recogidos en la XTabla 7X. 
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Figura 88. Variación de  ( )

H
d E dE+Γ  del PMB  a temperatura ambiente y 

pH=3.6, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.01 M sin 

desairear con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas están 
recogidos en la XTabla 7X. 
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Figura 89. Variación de ( )

H
d E dE+Γ  del PMB  a temperatura ambiente y 

pH=4.6, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M sin 

desairear con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas están 
recogidos en la XTabla 7X. 
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Figura 90. Variación de ( )

H
d E dE+Γ  del PMB  a temperatura ambiente y 

pH=5.7, [ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.01 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M sin 

desairear con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas están 
recogidos en la XTabla 7X. 
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Tabla 7. Parámetros obtenidos mediante un ajuste multiparamétrico NLSF  de 
exp

( )
H

d E dE+Γ  

mostrado en la XFigura 87X, la XFigura 88X, la XFigura 89X y la XFigura 90X usados para simular las curvas 
1d dEΓ  y 2d dEΓ  de estas Figuras. 
0'

,1H
E +  

pH 

0'
,1H

E +  

V 
,1H

B +  

VP

-1
P
 

max
,1H +Γ  

nmol cmP

-2
P
 

0'
,2H

E +  

V 
,2H

B +  

VP

-1
P
 

max
,2H +Γ  

nmol cmP

-2
P
 

,1 2H + +
Γ  

nmol cmP

-2
P
 

3.0 
3.6 
4.6 
5.7 

0.218 
0.174 
0.111 
0.058 

17 
19 
16 
16 

2.7 
3.8 
3.6 
2.9 

-0.097 
-0.034 
-0.035 
-0.073 

17 
17 
17 
16 

1.9 
2.2 
1.2 
1.4 

4.6 
6.0 
4.8 
4.3 

 

En la XTabla 7X se muestran los valores de 0'
H

E + , max
H +Γ  y 

H
B +  utilizados en los 

ajustes de 
exp

( )
H

d E dE+Γ  para el PMB . Como se puede ver, el máximo cambio de 

sitios de inserción de protones se desplaza hacia potenciales más catódicos a medida 

que aumenta el pH a razón de 60 mV por unidad de pH. Por su parte, los valores de 

H
B +  calculados para ambos procesos (∼20 VP

-1
P) no indican la transferencia de un 

único electrón para cada transporte. Este fenómeno dificulta aún más la 

interpretación de los resultados obtenidos como ocurría con el PAA , por lo que son 

necesario muchos más estudios para obtener una idea más clara de lo que ocurre. En 

cuanto a la concentración de sitios activos ( max
,1H +Γ  y max

,2H +Γ ), ambos polímeros si que 

presentan resultados similares ya que durante las reacciones redox  de los enlaces 

intermonoméricos se produce un mayor transporte de protones que durante las 

reacciones redox  del heterociclo. 

En cuanto a la velocidad de inserción superficial de los aniones ( max
A

G − ) 

calculada a cada potencial para el PMB  y representados en la XFigura 91X para pH = 

3.0, en la XFigura 92X para pH = 3.6, en la XFigura 93X para pH = 4.6, en la XFigura 94X 

para pH = 5.7, se puede considerar una vez más que hay dos zonas de potenciales 

donde se produce un importante transporte de aniones durante las reacciones redox  

del PMB  que no coinciden con el máximo cambio de absorbancia a 685 nm. 
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Figura 91. Variación de 

A
G −  del PMB  a temperatura ambiente y pH=3.0, 

[ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.001 M sin 
desairear con. Los parámetros usados para las curvas simuladas se recogen en la 
XTabla 8X. 
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Figura 92. Variación de 

A
G −  del PMB  a temperatura ambiente y pH=3.6, 

[ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.01 M sin desairear 

con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas se recogen en la XTabla 
8X. 
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Figura 93. Variación de 

A
G −  del PMB  a temperatura ambiente y pH=4.6, 

[ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.1 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M sin desairear 

con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas se recogen en la XTabla 
8X. 
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Figura 94. Variación de 

A
G −  del PMB  a temperatura ambiente y pH=5.7, 

[ 3KNO ]=0.1 M, [ 3CH COOH ]=0.01 M, [ 3CH COOK ]=0.1 M sin desairear 

con Ar . Los parámetros usados para las curvas simuladas se recogen en la XTabla 
8X. 

 



 

 124 

Para ambos procesos de transporte de aniones, sus potenciales formales 0'
A

E −  

también se desplazan alrededor de 58 mV por unidad de pH hacia potenciales más 

catódicos a medida que aumenta el pH (XTabla 8X), atribuyendo este desplazamiento al 

uso de iones acetato presentes en el medio para la electroneutralización del polímero. 

El coeficiente 
,2A

B −  del PMB  si que indica la participación de un único electrón 

durante la reacción redox del heterociclo. Mientras tanto, los resultados de este 

coeficiente para la reacción de los enlaces intermonoméricos (
,1A

B − ) vuelve a dar un 

resultado desconcertante. 

La diferencia más significativa entre ambos polímeros se encuentra en los 

valores de max
A

G −  donde la inserción de aniones es mucho menor en el PMB . A pesar 

de esto, siguen teniendo el mismo comportamiento donde la inserción de protones 

durante las reacciones de los enlaces intermonoméricos aumenta a medida que 

aumenta el pH de la solución, mientras que durante las reacciones del heterociclo se 

mantiene prácticamente constante. 

Independientemente de las pequeñas diferencias encontradas en los resultados 

de los ensayos para ambos polímeros, la idea de proponer un mecanismo similar al 

descrito en la sección X3.3.6X no resulta tan incoherente teniendo en cuenta su parecido 

estructural. 

 

Tabla 8. Parámetros obtenidos a partir del ajuste multiparamétrico NLSF  del 
,expA

G −  a pH =3.0 

(XFigura 91X), a pH = 3.6 (XFigura 92X), a pH = 4.6 (XFigura 93X) y a pH = 5.7 (XFigura 94X) usados 
posteriormente para simular las curvas 1G  y 2G  de estas Figuras. 

max
,1A

G −

pH 

max
,1A

G −  

nmol VP

-1
P s P

-1
P cmP

-2
P
 

0'
,1A

E −  

V 
,1A

B −  

VP

-1
P
 

max
,2A

G −  

nmol VP

-1
P s P

-1
P cmP

-2
P
 

0'
,2A

E −  

V 
,2A

B −  

VP

-1
P
 

3.0 
3.6 
4.6 
5.7 

0.2 
0.3 
0.6 
1.4 

0.261 
0.202 
0.153 
0.101 

19 
18 
23 
21 

1.4 
1.6 
1.8 
1.8 

-0.126 
-0.067 
-0.033 
-0.046 

30 
34 
33 
30 
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3.3.8 Estudio espectroelectroquímico de otras poli-(fenotiacinas). 

En vista de los resultados obtenidos para el PAA  y PMB , se polimerizaron 

en un medio con iones nitrato otras fenotiacinas con diferente grado de metilación en 

sus grupos amino y se analizaron sus propiedades espectroelectroquímicas durante 

un barrido voltamperométrico en un medio tamponado a pH 4.7. Se escogió el Azul 

de Toluidina (TB  con un grupo amino primario y otro terciario, XFigura 95X), el NMB  

(con dos grupos amino secundarios, XFigura 96 X), el AB  (con un grupo amino 

secundario y otro terciario, XFigura 97X) y el MG  (con dos grupos amino terciarios, 

XFigura 98X). 
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Figura 95. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización del Azul de 
Toluidina (TB , 7-(dimethylamino)-3-imino-2-methyl-2,3-dihydrophenothiazin-
5-ium) en las mismas condiciones que en la XFigura 27X. 
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Figura 96. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización de NMB  en las 
mismas condiciones que en la XFigura 27X. 
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Figura 97. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización de AB  en las 
mismas condiciones que en la XFigura 27X. 
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Figura 98. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización de MG  en las 
mismas condiciones que en la XFigura 27X. 

 

Como se puede observar, la polimerización del TB  (XFigura 95X) presenta un 

perfil de polimerización similar al descrito para el AA , al igual que ocurre con el 

AB  ( XFigura 97X) aunque posea un grupo amino secundario. En estos 

voltamperogramas se pueden distinguir las tres zonas características, el proceso de 

polimerización a potenciales superiores a 1 V y las zonas de actividad del enlace y 

del heterociclo a potenciales más catódicos. Sin embargo en los otros monómeros, o 

bien por impedimento estérico, como ocurre con el NMB  ( XFigura 96X) o por que sus 

grupos amino están totalmente metilados, como ocurre con el MG  (XFigura 98X), estas 

zonas no están tan claramente diferenciadas. Posteriormente, se ciclaron 10 veces en 

un medio con iones nitrato pero sin la presencia de ningún monómero de colorante y 

como era de esperar, a medida que pasan los ciclos la actividad electroquímica 

registrada disminuye en el poli-(Azul de Toluidina) ( PTB , XFigura 99X) , el PNMB  

( XFigura 100X), el PAB  ( XFigura 101X) y el PMG  ( XFigura 102X). 
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Figura 99. Voltamperometría cíclica de PTB  sobre electrodo de ITO  en las 
mismas condiciones que en la XFigura 27X pero sin la presencia de monómeros de 
TB  en la solución electrolítica. 
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Figura 100. Voltamperometría cíclica de PNMB  sobre electrodo de ITO  en 
las mismas condiciones que en la XFigura 27X pero sin la presencia de monómeros 
de NMB  en la solución electrolítica. 
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Figura 101. Voltamperometría cíclica de PAB  sobre electrodo de ITO  en las 
mismas condiciones que en la XFigura 27X pero sin la presencia de monómeros de 
AB  en la solución electrolítica. 
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Figura 102. Voltamperometría cíclica de PMG  sobre electrodo de ITO  en las 
mismas condiciones que en la XFigura 27X pero sin la presencia de monómeros de 
MG  en la solución electrolítica. 

Una vez generados se estudiaron sus propiedades electrocrómicas durante un 

voltamperograma para un electrodo de ITO  (XFigura 103X), con PTB  (XFigura 104X), 
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con PNMB  ( XFigura 105X), con PAB  (XFigura 106X) y con PMG  ( XFigura 107X). En 

primer lugar se comprobó que el electrodo de ITO  no presenta ninguna actividad 

electroquímica en estas condiciones experimentales que pudieran solaparse con las 

respuestas mostradas por estas poli-(fenotiacinas). Por otra parte, es común en todos 

estos polímeros cambios de absorbancia entre 450 nm y 700 nm asociados al 

heterociclo. Las diferencias se encuentran en la absorbancia a longitudes de onda 

superiores donde los enlaces intermonoméricos pueden ser detectados. 

Así pues, el polímero cuyo monómero precursor posee grupos amino terciario 

no registra cambios de absorbancia a longitudes de onda superiores a 750 nm, como 

en el caso del PMG  ( XFigura 107X), mientras que si muestra una señal el PTB  ( XFigura 

104X). Sin embargo, parece ser que se forma un enlace similar al PAA  en los 

polímeros de PAB  y PNMB  por lo que hace pensar que se produce una 

desmetilación o desetilación durante la polimerización o en algún proceso posterior. 
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Figura 103. Mapa de superficie tridimensional de dA dt - E - λ  para el 
electrodo de ITO  en las mismas condiciones experimentales que en la XFigura 
35X. 
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Figura 104. Mapa de superficie tridimensional de dA dt - E - λ  para el 

electrodo de PTB - ITO  en las mismas condiciones experimentales que en la 
XFigura 35X. 
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Figura 105. Mapa de superficie tridimensional de dA dt - E - λ  para el 
electrodo de PNMB - ITO  en las mismas condiciones experimentales que en la 
XFigura 35X. 
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Figura 106. Mapa de superficie tridimensional de dA dt - E - λ  para el 

electrodo de PAB - ITO  en las mismas condiciones experimentales que en la 
XFigura 35X. 
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Figura 107. Mapa de superficie tridimensional de dA dt - E - λ  para el 
electrodo de PMG - ITO  en las mismas condiciones experimentales que en la 
XFigura 35X. 
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3.4 Estudio mediante EQCM  del PAA . 

Todos los fenómenos electroquímicos estudiados de este tipo de polímeros 

conlleva una variación de masa sobre el electrodo de trabajo, tanto durante la 

electrogeneración (deposito de material sobre el electrodo) como durante los 

procesos electroquímicos del polímero resultante (transporte de especies entre la 

matriz polimérica y la solución). Para monitorizar estos fenómenos durante los 

experimentos de voltamperometría se utilizó la microbalanza electroquímica de 

cristal de cuarzo ( EQCM ) con el AA . 
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Figura 108. Voltamperograma cíclico de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de Au  a 5x10P

-4
P M con 3KNO  0.5 M, a pH 4.7 tamponado con 

3 3CH COOK CH COOH  0.5 M burbujeando Ar  durante 5 minutos a 25 ºC. 

Ciclo 1 a 10 mV sP

-1
P. iE =0.000 V, maxE =1.000 V, minE =-0.600 V. La línea 

continua representa los valores de intensidad y la línea discontinua los valores de 
masa calculados a cada potencial. 

 



 

 134 

-0.5 0.0 0.5 1.0
-100

-50

0

50

100

150

200

250

E/V

j/μ
A

 c
m

-2

-0.2

-0.1

0.0

m
/μg cm

-2

 
Figura 109. Voltamperograma cíclico de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de Au  en las mismas condiciones que la XFigura 108X (ciclo 5). 
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Figura 110. Voltamperograma cíclico de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de Au  en las mismas condiciones que la XFigura 108X (ciclo 10). 
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Figura 111. Voltamperograma cíclico de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de Au  en las mismas condiciones que la XFigura 108X (ciclo 15). 
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Figura 112. Voltamperograma cíclico de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de Au  en las mismas condiciones que la XFigura 108X (ciclo 30). 
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En primer lugar, se examinó la electrogeneración del PAA  en un medio con 

3KNO  de pH 4.7 tamponado con tampón 3 3CH COOK CH COOH  en ausencia de 

oxígeno en la solución. Los voltamperogramas y las variaciones de masa registradas 

durante el proceso de electrogeneración se muestran el la XFigura 108X (ciclo 1), la 

XFigura 109X (ciclo 5), la XFigura 110X (ciclo 10), la XFigura 111X (ciclo 15) y la XFigura 

112X (ciclo 30). 

Como se puede observar en el primer ciclo (XFigura 108X), durante la reducción 

del monómero ( pcE  = -0.11 V) se confirma la desorción de las moléculas de 

colorante cuando se reducen (X154X, X155X). En estas condiciones experimentales sin 

oxígeno en la solución se han desorbido 142 ng cmP

-2
P de monómero de AA . Si se 

supone el modelo propuesto por Kobayashi et al. donde los monómero de Azul de 

Metileno se organizan sobre el electrodo de forma perpendicular al plano de éste 

[TD214DT] y que la moléculas de AA  ocuparían aproximadamente un área de 5 x 5 Å 

sobre el electrodo en esta posición, se ha estimado la desorción de aproximadamente 

una monocapa de AA . 

En este pico de reducción, el valor alcanzado de la función ( )F dm dQ  es 40 

g mol P

-1
P ( XFigura 113X). Según la Ec. X(14) X, este valor se obtiene cuando el 72% de la 

carga en el pico de reducción se debe a los monómeros en disolución ( ( )F dm dQ  = 

0 g mol P

-1
P) y el 28% restante a los monómeros desorbidos ( ( )F dm dQ  = 145.9 g 

mol P

-1
P), suponiendo que no existe ninguna otra reacción solapada y la transferencia de 

2 electrones para cada reacción.  

Posteriormente, durante la oxidación de los monómeros no se produce la 

recuperación total de la masa anteriormente pérdida, por lo que es posible suponer 

que el proceso de adsorción de moléculas tiene lugar por difusión, como se puede 

observar desde 0 V hasta 0.5 V donde la masa aumenta ligeramente ( XFigura 108X). 
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Figura 113. Voltamperogramas cíclicos de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de Au  en las mismas condiciones que la XFigura 108X junto con las 
variaciones de la función ( )F dm dQ  para los ciclos 1, 15 y 30. 

 

 

Ya en la zona de electrogeneración, entre 0.5 V y 1 V ( XFigura 108X) en ambos 

sentidos del barrido voltamperométrico, donde se espera el aumento de masa por 

depósito del polímero, se produce un inesperado descenso en la masa por oxidación 
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del oro del electrodo de cuarzo. A 0.580 V, el valor de ( )F dm dQ  calculado ronda 

60-65 g mol P

-1
P que correspondería a la reacción de oxidación desde Au  metálico a 

iones 3Au +
 ( XFigura 113X). A potenciales más anódicos, la función ( )F dm dQ  tiende 

a 0 g mol P

-1
P debido a la descarga de oxígeno sobre el electrodo considerado como el 

segundo proceso que facilitaría la pérdida de masa del electrodo ya que el oxígeno 

también favorece la disolución del oro metálico. Estos resultados muestran la 

dificultad que tiene depositar PAA  sobre electrodos de Au . 

En el ciclo 5 (XFigura 109X) se mantiene el aumento y pérdida de masa 

alrededor de los picos voltamperométricos (-0.1 V). A potenciales más positivos 

(entre 0 V y 0.25 V) aparece un aumento de intensidad debido al polímero 

depositado durante los ciclos anteriores como demuestra el aumento de masa a 

potenciales cercanos a 1 V. A pesar de este proceso de depósito, en líneas generales, 

el electrodo sigue perdiendo masa hasta el ciclo octavo. A partir de este ciclo, el 

polímero supuestamente recubre la superficie electródica evitando la disolución del 

Au  y a medida que pasan los ciclos la masa depositada sobre el electrodo aumenta 

( XFigura 110X y XFigura 111X). 

En los últimos cinco ciclos, el comportamiento observado en la XFigura 112X 

(ciclo 30) se ha ido acentuando. La intensidad registrada entre -0.25 V y 0.35 V ha 

aumentado por la cantidad de polímero que se ha depositado en los ciclos anteriores 

y mantiene el mismo comportamiento en la pérdida y ganancia de masa. No 

obstante, se producen unas pérdidas de masa en los extremos de la ventana de 

potenciales que no aparecía en los ciclos anteriores posiblemente debido a reacciones 

catalíticas favorecidas por la presencia de polímero sobre el electrodo. Al finalizar 

los treinta ciclos se ha alcanzado 1.96 μg cmP

-2
P de masa sobre el electrodo. 
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Figura 114. Voltamperograma cíclico de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de Au  a 5x10P

-4
P M con 3KNO  0.5 M, a pH 4.7 tamponada con 

3 3CH COOK CH COOH  0.5 M sin burbujear Ar  a 25 ºC. Ciclo 1 a 10 mV 

s P

-1
P. iE =0.000 V, maxE =1.000 V, minE =-0.600 V. La línea continua representa 

los valores de intensidad y la línea discontinua los valores de masa calculados a 
cada potencial. 
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Figura 115. Voltamperograma cíclico de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de Au  en las mismas condiciones que la XFigura 114X (ciclo 5). 
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Figura 116. Voltamperograma cíclico de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de Au  en las mismas condiciones que la XFigura 114X (ciclo 10). 
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Figura 117. Voltamperograma cíclico de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de Au  en las mismas condiciones que la XFigura 114X (ciclo 15). 
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Figura 118. Voltamperograma cíclico de la polimerización de AA  sobre un 
electrodo de Au  en las mismas condiciones que la XFigura 114X (ciclo 30). 

 

En la XFigura 114 X (ciclo 1), la XFigura 115 X (ciclo 5), la XFigura 116 X (ciclo 10), la 

XFigura 117X (ciclo 15) y la XFigura 118X (ciclo 30) se muestran los resultados obtenidos 

para el proceso de polimerización del AA  en presencia de oxígeno y exceptuando 

algunas diferencias, este proceso es muy similar al mostrado en ausencia de oxígeno: 

a) En el primer ciclo (XFigura 114X) la pérdida de masa debida a la 

desorción de monómero es varias veces superior. En este caso se 

pierden 924 ng cmP

-2
P de monómero. Esto puede ser debido a que 

durante la estabilización no se ha burbujeado Ar  y por tanto no se ha 

agitado la solución, así pues durante el tiempo de estabilización se ha 

permitido la adhesión de una mayor cantidad de moléculas. 

b) En todos los ciclos y a potenciales más catódicos que los picos 

voltamperométricos registrados (entre -0.5 V y -0.25 V), se aprecia 

una mayor intensidad registrada que en los voltamperogramas de 

electrogeneración sin oxígeno a los mismos potenciales. Este 

fenómeno podría atribuirse a la reducción del oxígeno disuelto 
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catalizado por el polímero como ocurre en otros polímeros [TD215DT]. Esta 

reacción complementaria tiene como resultado que los valores 

calculados de la función ( )F dm dQ  sean menores que los obtenidos 

en ausencia de oxígeno a estos potenciales ya que es una reacción que 

involucra carga pero no cambios de masa. Esto vuelve a confirmar la 

presencia de reacciones secundarias mencionadas en secciones 

anteriores. 

c) A diferencia del otro procedimiento, en presencia de oxígeno no se 

pierde masa en ningún ciclo. Es probable que la presencia de oxígeno 

favorezca la electropolimerización y deposito del polímero sobre el 

electrodo previniendo incluso la disolución del Au  metálico. 

d) En los últimos ciclos (XFigura 118X), las reacciones catalíticas no 

provocan pérdidas de masa como ocurría en ausencia de oxígeno 

( XFigura 112X). Al final de la polimerización se ha depositado 6.08 μg 

cmP

-2
P de material sobre el electrodo, aproximadamente 3 veces más 

que en el procedimiento anterior. 

Posteriormente, los dos electrodos modificados fueron sometidos a 

voltamperometrías cíclicas a diferentes velocidades de barrido en ausencia de 

oxígeno para que no interfiera en la señal electroquímica del PAA . En la XFigura 119X 

y XFigura 120X se muestran las curvas de intensidad para el electrodo con PAA  

electrogenerado en ausencia de oxígeno. La única diferencia observada con los 

voltamperogramas del polímero generado con oxígeno (XFigura 121X y XFigura 122X) es 

la carga encerrada en las curvas debido a la diferente cantidad de material depositado 

sobre el electrodo. 

Atendiendo al modelo propuesto en las sección X3.3.6X, el sistema de picos a 

potenciales más anódicos (alrededor de 0.05 V) corresponde a las reacciones redox  

del enlace intermonomérico, mientras que los picos a potenciales más catódicos 
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(alrededor de -0.05 V) corresponden a las transferencias electrónicas de los 

heterociclos. Además, debido a la similitud entre ambos sistemas de picos se puede 

suponer que en el primer sistema se transfieren 2 electrones y en el segundo los otros 

dos propuestos para este modelo redox . El incremento de las intensidades de pico 

con respecto a la velocidad de barrido demuestra un control cinético sobre ambos 

procesos redox  y ambos tipos de electrodos (XTabla 9X). 
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Figura 119. Voltamperogramas a distintas velocidades de barrido del PAA  
generado en ausencia de oxígeno en una solución de 3KNO  0.5 M, a pH 4.7 

tamponada con 3 3CH COOK CH COOH  0.5 M burbujeando Ar  durante los 
5 minutos previos al voltamperograma a 25 ºC, entre 0.300 V y -0.300 V. 
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Figura 120. Voltamperogramas a distintas velocidades de barrido del PAA  
generado en ausencia de oxígeno en las mismas condiciones que en la XFigura 119X. 
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Figura 121. Voltamperogramas a distintas velocidades de barrido del PAA  
generado con oxígeno en las mismas condiciones que en la XFigura 119X. 
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Figura 122. Voltamperogramas a distintas velocidades de barrido del PAA  
generado con oxígeno en las mismas condiciones que en la XFigura 119X. 

 

En la XFigura 123X y la XFigura 124X se muestran los cambios de masa en los dos 

tipos de electrodos a diferentes velocidades de barrido. Como era de esperar, en los 

electrodos modificados en presencia de oxígeno (XFigura 124X), la transferencia de 

materia entre el polímero y la solución es mayor por haberse depositado mayor 

cantidad de polímero sobre el electrodo. 

Independientemente de la cantidad de materia electrodepositada, durante la 

reducción del PAA  se pierde masa, incluso durante el barrido anódico, hasta el 

potencial donde la corriente registrada es positiva. A partir de ese potencial, 

comienza el aumento de masa. Este comportamiento indica la salida principalmente 

de aniones desde el polímero a la solución durante el barrido catódico y la entrada de 

aniones en el polímero durante el barrido anódico para alcanzar la electroneutralidad 

del sistema ya que es el ion de mayor tamaño y por lo tanto, el que más contribuye a 

los cambios de masa en el electrodo, confirmando el modelo de reacción propuesto 

anteriormente. 
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Figura 123. Masogramas registrados durante la voltamperometría mostrada en la 
XFigura 119X y la XFigura 120X para el electrodo modificado con PAA  generado en 
ausencia de oxígeno en la solución en las mismas condiciones experimentales. 
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Figura 124. Masogramas registrados durante la voltamperometría mostrada en la 
XFigura 121X y la XFigura 122X para el electrodo modificado con PAA  generado sin 
desairear en las mismas condiciones experimentales. 

 



 

 147 

Esta entrada y salida de especies en todos los procesos redox  del polímero 

también está controlado cinéticamente, como muestra la variación de la masa con el 

tiempo ( dm dt ) a medida que aumenta la velocidad de barrido voltamperométrico 

( XTabla 9X). Así pues, en el caso de existir transporte de especies no cargadas ( 2H O ), 

éstas irían acompañadas de especies cargadas [X76X, X77X]. 

El cálculo de la función ( )F dm dQ  en los potenciales de pico de todos los 

procesos redox  y para todas las velocidades indica que la especie que aporta mayor 

peso molecular a los cambios de masa son los aniones ( ( )F dm dQ >0). Estos 

valores rondan los 10 g mol P

-1
P a velocidades altas mientras que a velocidades más 

bajas tiende a aumentar donde el valor máximo alcanzado es 25 g mol P

-1
P ( XTabla 9X). 

Para analizar estos cambios se ha escogido el pico A’ de todos los 

voltamperogramas mostrados (XFigura 119X, XFigura 120X, XFigura 121X y XFigura 122X) 

como el que menor influencia tiene de reacciones acopladas de reducción atendiendo 

a los voltamperogramas simulados en la XFigura 37X y teniendo en cuenta los 

esquemas de reacción propuestos para los procesos redox  del enlace 

intermonomérico en la sección X3.3.6X. 

A bajas velocidades de barrido, se ha supuesto la salida de un protón 

hidratado ( 3H O+ ) y la entrada de un anión (iones acetato) durante el intercambio de 

dos electrones, uno para cada proceso. Así pues, suponiendo que ambas reacciones 

se dan en la misma proporción, el valor teórico de la función ( )F dm dQ  sería: 

3 3

2
3 3 3 3

1

( , , )

0.5( 19) 0.5(59) 20   

e

H O CH COO

dmF PAA CH COO H O PAA H O CH COO
dQ

dm dmF F g mol
dQ dQ

α β

−

+ −

− + + −

−

⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ ⎯⎯→ + =⎣ ⎦ ⎣ ⎦

+ = − + =
 (53) 

donde α y β corresponden a la fracción de carga que depende de cada proceso. 
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Tabla 9. Datos voltamperométricos y masométricos obtenidos de la XFigura 119X, XFigura 120X, XFigura 
121X, XFigura 122X, XFigura 123X y XFigura 124X. Los datos que no se encuentran entre paréntesis son del 
electrodo modificado en ausencia de oxígeno mientras que los datos que se encuentran entre 
paréntesis corresponden al electrodo modificado en presencia de oxígeno. 

PICO A 

v /mV s P

-1
P
 pE /V pj /μA cmP

-2
P
 ( )dm dt /ng cmP

-2
P s P

-1
P
 ( )F dm dQ / g molP

-1
P 

100 
50 
20 
10 
5 
2 

0.029  (0.000) 
0.041  (0.041) 
0.036  (0.043) 
0.054  (0.056) 
0.059  (0.048) 
0.064  (0.000) 

-300(-000) 
-150(-230) 
-60  (-100) 
-30    (-50) 
-20   (-20) 
-7       (-0) 

-8.02  (-0.00) 
-3.82  (-8.19) 
-1.58  (-3.10) 
-0.95  (-1.54) 
-0.41  (-0.86) 
-0.21  (-0.00) 

10  (00) 
09  (13) 
09  (12) 
11  (12) 
10  (13) 
11  (00) 

PICO B 

v /mV s P

-1
P
 pE /V pj /μA cmP

-2
P
 ( )dm dt /ng cmP

-2
P s P

-1
P
 ( )F dm dQ / g molP

-1
P 

100 
50 
20 
10 
5 
2 

-0.048  (-0.000) 
-0.063  (-0.076) 
-0.047  (-0.080) 
-0.057  (-0.081) 
-0.056  (-0.066) 
-0.063  (0-.000) 

-310(-000) 
-160(-250) 
-60  (-100) 
-30    (-50) 
-20    (-30) 
-7        (-0) 

-9.48  (-00.00) 
-3.82  (-10.30) 
-1.89  0(-3.94) 
-0.95  0(-2.14) 
-0.47  0(-0.95) 
-0.24  (-00.00) 

11  (00) 
11  (15) 
11  (14) 
11  (13) 
10  (13) 
12  (00) 

PICO B’ 

v /mV s P

-1
P
 pE /V pj /μA cmP

-2
P
 ( )dm dt /ng cmP

-2
P s P

-1
P
 ( )F dm dQ / g molP

-1
P 

100 
50 
20 
10 
5 
2 

0.014  (0.000) 
-0.010  -(0.001) 
-0.019  -(0.005) 
-0.004  (-0.006) 
-0.013  -(0.008) 
0.002  (0.000) 

280-000) 
140(230) 
60    (90) 
30    (40) 
10    (20) 
4      (-0) 

5.83  (0.00) 
1.96  (3.90) 
1.02  (2.11) 
0.53  (1.11) 
0.27  (0.49) 
0.18  (0.00) 

08  (00) 
05  0(6) 
07  0(9) 
09  0(9) 
08  0(9) 
17  (00) 

PICO A’ 

v /mV s P

-1
P
 pE /V pj /μA cmP

-2
P
 ( )dm dt /ng cmP

-2
P s P

-1
P
 ( )F dm dQ / g molP

-1
P 

100 
50 
20 
10 
5 
2 

0.118  (0.000) 
0.100  (0.104) 
0.102  (0.095) 
0.090  (0.094) 
0.094  (0.099) 
0.105  (0.000) 

270-000) 
140(210) 
50    (90) 
30    (40) 
10    (20) 
5      (-0) 

11.00  (00.00) 
5.56  (8.85) 
2.23  (3.60) 
1.04  (1.88) 
0.74  (1.04) 
0.30  (0.00) 

15  (00) 
15  (16) 
15  (15) 
14  (16) 
21  (19) 
24  (00) 

 

A velocidades más altas, el transporte de la especie más lenta debería 

desaparecer debido al mayor cambio de potencial de barrido aplicado. Este 

fenómeno haría que el valor de la función ( )F dm dQ  aumentase haciendo más 
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patente el transporte de aniones entre el medio y el PAA . En cambio, el valor 

experimental de la función disminuye al aumentar la velocidad. 

Mediante electrogravimetría-ac del PNR  [X80X], además de identificar a los 

aniones como el ion rápido (frecuencias altas) y a los protones como el ion lento 

(frecuencias bajas) implicados en estos procesos, se observó que otros cationes 

pueden participar durante las reacciones redox  de este polímero compensando 

cargas a frecuencias ligeramente más altas que las observadas para los protones. 

Estos cationes, al no estar relacionados con el carácter acido-base de este tipo de 

polímeros no estarían fuertemente retenidos en la estructura polimérica por lo que les 

conferiría una mayor movilidad en la interfase polímero | solución. 

Teniendo en cuenta este desarrollo y manteniendo el modelo de intercambio 

catión-anión podría darse el caso de un transporte de K +  presentes en la solución 

para esta reacción de oxidación de los enlaces intermonoméricos (pico AP

’
P) por lo que 

el valor teórico de la función ( )F dm dQ  quedaría: 

3

2
3 3

1

( , , )

0.5( 39) 0.5(59) 10   

e

K CH COO

dmF PAA CH COO K PAA K CH COO
dQ

dm dmF F g mol
dQ dQ

α β

−

+ −

− + + −

−

⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ ⎯⎯→ + =⎣ ⎦ ⎣ ⎦

+ = − + =
 (54) 

Otro motivo por el cual la función ( )F dm dQ  podría disminuir su valor al 

aumentar la velocidad de barrido sería por el aumento de la capacidad de doble capa 

que incrementaría la carga del voltamperograma pero no afectaría a la masa. 

En vista de todos los resultados hasta ahora expuestos, son necesarios más 

ensayos que permitan profundizar en el conocimiento de todas las reacciones redox  

asociadas a este tipo de polímeros con la intención de mejorar sus prestaciones y 

aumentar las utilidades que se pueden aprovechar de sus propiedades físico-químicas 

utilizando los modelos tanto de análisis como de reacción propuestos en este trabajo. 
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4 CONCLUSIONES. 

Entre las conclusiones alcanzadas en los apartados precedentes, se pueden 

destacar las siguientes: 

1. El registro de los espectros de absorbancia en el intervalo de longitudes de onda 

desde la zona del visible hasta la zona del infrarrojo cercano ha permitido seguir 

los procesos de aparición y desaparición de especies no descritas hasta este 

momento durante los ensayos voltamperométricos de estos polímeros. Gracias ha 

estos datos se ha podido simular la carga involucrada en los distintos procesos, 

pudiendo incluso discriminar las corrientes residuales procedentes de otros 

procesos faradaicos solapados 

2. La precisión de las simplificaciones del modelo general de impedancia asumido 

en este trabajo ha permitido considerar principalmente dos procesos de transporte 

de especies durante las reacciones redox  de los dos sitios electroactivos 

identificados mediante espectroscopia óptica favoreciendo la interpretación de 

los resultados obtenidos. 

3. Los datos de microbalanza electroquímica de cuarzo, junto con la función 

( )F dm dQ , han apoyado los postulados propuestos a partir de los ensayos 

espectroelectroquímicos de voltamperometría y del modelo de impedancias 

considerado. 

4. Mediante el uso de estas técnicas experimentales y de análisis se ha profundizado 

en el conocimiento de estas sustancias, al menos para el PAA . Así pues: El 

proceso de polimerización de este tipo de sustancias está afectado por multitud 

de factores: el medio electrolítico, la concentración y la estructura de los 

monómeros precursores, la presencia de oxígeno, el aumento de la ventana de 

potenciales. Igualmente, las propiedades electroquímicas y ópticas del polímero 
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resultante está afectada por la tamponación del medio, la extracción de las 

moléculas de agua (tanto las incluidas en la estructura macromolecular como las 

presentes en los canales iónicos del polímero), el entrecruzamiento de las 

cadenas poliméricas y el tipo de enlaces intermonoméricos formados durante la 

polimerización. 

5. El polímero electrogenerado posee dos sitios electroactivos separados 

estructuralmente. El nuevo enlace intermonomérico formado durante la 

electropolimerización y el heterociclo del anillo fenotiacínico. 

6. En los procesos redox  de este nuevo enlace tiene lugar la transferencia de dos 

electrones consecutivos junto con el transporte de un anión (ion rápido) y un 

protón hidratado (ion lento) en medio ácido durante el cual se forma una especie 

intermediaria lo suficientemente estable como para ser detectada a 875 nm. 

Parece ser que este mismo mecanismo se repite para el heterociclo y en el mismo 

orden. Además, podrían intervenir otros cationes en el proceso en determinadas 

condiciones si bien el protón es termodinámicamente preferido. 

7. Durante estos procesos, es probable que tenga lugar un transporte de especies no 

cargadas, en este caso moléculas de 2H O , que se produce junto con el transporte 

de las especies cargas. 
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Lista de Símbolos 

/Vis NIR  visible/infrarrojo cercano 
ITO   óxido de indio y estaño 
EQCM  microbalanza de cristal de cuarzo electroquímica 
EIS   espectroscopia de impedancia electroquímica 
NLSF   ajuste por mínimos cuadrados no-lineal 
A−    anión 
C+    catión 
RΩ    resistencia no compensada 

dlC    capacidad de doble capa 
E    potencial 
A    absorbancia 
ox    especie oxidada 
red   especie reducida 

1EΔ   caída óhmica en la interfase electrodo | polímero 

2EΔ   caída óhmica de la película de polímero 

3EΔ   caída óhmica en la interfase polímero | solución 

iτ    constante de tiempo para la especie i  

iK    ec. de constantes cinéticas 0 ' ' 0
0 0 ,exp( ( )) exp( ( ))i i i i i i i solk b E E k b E E c− + −  

ik    constante cinética del proceso de reducción 
'
ik    constante cinética del proceso de oxidación 

,i solc   concentración de especie i  en solución 

pE    potencial de pico 

ppE   distancia entre picos 
0'
iE    potencial formal aparente 

iE    factor de rectificación de 0
iE  o potencial de inicio 

maxE   potencial máximo aplicado 

minE   potencial mínimo aplicado 

ib    constante relacionada con el proceso de reducción 
'
ib    constante relacionada con el proceso de oxidación 

B    sumatorio de ib  y '
ib  

iG    ley de inserción/expulsión de especie i  

.minic   concentración mínima de sitos de especie insertada 
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,maxic   concentración máxima de sitos de especie insertada 

ic    concentración de sitios ocupados por la especie insertada 

1 2ω   anchura de semipico 

1/ 4ω   semianchura de semipico 

FZ    impedancia faradaica 

1Z    impedancia en la interfase electrodo | polímero 

3Z    impedancia en la interfase polímero | solución 
F    faraday (96484.56 C mol P

-1
P) 

δ    espesor 
ω    frecuencia angular 
j    1−  o densidad de corriente 
Γ    concentración superficial 

nσ   error estándar 
2R    coeficiente de determinación múltiple 
( ),A Eλ  espectro de absorbancias dinámico 

( ),A Eλ  espectro de absorbancias registrado 

( )A λ   espectro de absorbancias de referencia 

( )1 2,λ λΦ  espectro de correlación bidimensional sincrónico 

( )1 2,λ λΨ  espectro de correlación bidimensional asincrónico 

jkM   matriz de transformación discreta Hilbert-Noda 

λε    coeficiente de extinción molar 
z    número de electrones 
λ    longitud de onda 
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