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PresentaciónPresentación

En agosto de 1967 se iniciaron cursos en física, química y matemáticas, en el Centro de 
Ciencias de la ULA. El CNU aprobó la creación de la Facultad de Ciencias el primero de 
agosto de 1969. En diciembre de 1969 inició formalmente las actividades. Comenzaron 
a conformarse grupos de investigación, lo cual fue sustentado con un plan agresivo de 
contratación de investigadores (coordinado por el decano, Dr. Antonio Luis Cárdenas y el 
rector Dr. Pedro Rincón Gutiérrez) en diversas áreas de las Ciencias.

El departamento de química, con el profesor Santiago Morales (proveniente de la UCV) en la 
jefatura, contrata a un joven investigador, Dr. Pedro Aragón, del Instituto de inves-tigaciones 
en Fisicoquímica Teórica y Aplicada (INIFTA), de la Universidad de La Plata, Argentina, quien 
inició los trámites de creación del laboratorio de electroquímica y co-rrosión (LEC) con el 
proyecto C-03-72 del consejo de desarrollo científico y humanísti-co (CDCH), de febrero de 
1972. 

                             Pedro Rincón Gutiérrez                           Antonio Luis Cárdenas

                                 Santiago Morales                                         Pedro Aragón

RESEÑA HISTÓRICA DEL GRUPO DE ELECTROQUÍMICA DE LA      FACULTAD DE 
CIENCIAS –Universidad de los andes (ULA) MÉRIDA - VENEZUELA
A LOS 50 AÑOS DE SU CREACIÓN

Olga P. Márquez y Jairo Márquez P.
Universidad de Los Andes, Facultad de Ciencias. Departamento de Química 
Mérida 5101, Venezuela. EMAIL: olgamq@gmail.com
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El año anterior había llegado a la facultad un nutrido grupo de estudiantes, producto del cierre 
de la UCV por un allanamiento gubernamental y, gracias a las gestiones de captación del 
rector Rincón y el decano Cárdenas, este grupo nutrió y afianzó los dis-tintos departamentos 
de la facultad. La incorporación al LEC de otro joven investigador, Dr. Carlos Marschoff 
(1973), también del INIFTA, y de numerosos tesistas del departa-mento, lo convierten en 
el laboratorio con mayor producción de egresados y publicaciones científicas, en el lapso 
1972-1977, siendo considerado por algunos, una amenaza para el crecimiento armónico del 
incipiente departamento de Química. 

El primer tesista del laboratorio, Carlos Gottberg, es actualmente profesor jubilado del 
departamento de biología de la ULA. 

            Carlos Marschoff                             Carlos Alciaturi                             Carlos Gottberg

Las principales líneas de investigación en esa etapa, se ubican en: estudios de corrosión y en 
la reacción de desprendimiento de hidrógeno. En este período algunos instructores realizan 
también su trabajo de ascenso. En 1975 se incorporan al grupo los profesores Santiago 
Morales (venezolano, antiguo jefe del Departamento) y Carlos Alciaturi (Uruguayo) para 
desarrollar su investigación en celdas de combustible y un proyecto de química orgánica.

Entre 1975 y 1976, ingresan como instructores contratados, adscritos al grupo de elec-
troquímica los licenciados: José Luis Burguera, Carmen Mireya Rangel, Olga P Márquez y 
Jairo Márquez, y asume el liderazgo del grupo el Dr. Carlos Marschoff, tras la partida del Dr. 
Pedro Aragón hacia LUZ a reforzar allí al grupo de corrosión. 

Esa abundante y fructífera actividad del Laboratorio, estimuló una iniciativa de post-
grado que, una vez aprobado en las distintas instancias, fue finalmente diferido por el 
departamento, con diferentes argumentaciones, para una fecha posterior. El profesor José 
Luís Burguera se mueve al área de espectroscopia y realiza su doctorado en Birmingham – 
Inglaterra y Carmen Mireya Rangel sale a un doctorado en corrosión, en Leeds – Inglaterra, 
lo culmina con éxito y posteriormente se residencia en Lisboa – Portugal. El Dr. Marschoff 
se trasladó a la UCV a finales de 1976, aunque continuó con la tutoría a estudiantes, lo que 
permitió que en el lapso 1978 – 79, hubiera un nutrido grupo de egresados y de publicaciones 
en prestigiosas revistas científicas.

El Dr. Alciaturi queda encargado del grupo de electroquímica, la actividad se inclina ahora 
hacia la electroquímica orgánica: los licenciados Olga P Márquez y Jairo Márquez habían as-
cendido con trabajos en la oxidación electroquímica de butadieno (Tutores: C Marschoff y C 
Alciaturi), ascienden a profesores asistentes, y se marchan a Inglaterra a realizar estudios 
de doctorado en electroquímica, en la Universidad de Southampton. Ocurre la mudanza 
del laboratorio, desde las instalaciones de la facultad de ingeniería, al nuevo edificio de la 
facultad de ciencias en La Hechicera, se completan instalaciones, servicios, infraestructura, 
se acondicionan aulas, laboratorios y otros espacios, en un período de aproximadamente 
seis años. El Dr. C Alciaturi se traslada a la Universidad del Zulia (LUZ). El laboratorio de 
electroquímica permanece inactivo hasta el año 1981, cuando regresan los Dres. Olga y 
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Jairo Márquez. Hasta el año 1983 es un período de recuperación y acondicionamiento de 
espacios, impermeabilización de techos, reparación y adquisición de equipos, preparación 
de proyectos de investigación, búsqueda de financiamiento, elaboración de programas 
y preparación de materias electivas en electroquímica. El laboratorio de Electroquímica y 
Corrosión cambia su nombre (en 1981) a Laboratorio de Electroquímica, bajo la coordinación 
de la Dra. Olga P Márquez. Esta fue la refundación del Laboratorio de Electroquímica, 
que se conoce actualmente. Se comenzó intensamente con actividades de investigación 
y docencia, dándole nuevamente ese gran impulso con que comenzó en los años 70. Se 
recibió financiamiento del Consejo de Desarrollo Científico y Humanístico de la ULA, CDCH 
(su nombre original, luego CDCHT y ahora, CDCHTA), el CONICIT (ahora FONACIT), INTEVEP, y el 
Consejo de Estudios de Postgrado (CEP) de la ULA (en un comienzo con la figura de postgrado 
en Gestación). Se ingresò personal joven, con la figura de investigadores contratados, 
devengando un salario similar al de los instructores, personal de apoyo administrativo, para 
manejar los diversos proyectos y personal técnico. ¡Era toda una maquinaria!.

En 1984, el grupo de electroquímica, junto con el de espectroscopía molecular, prepara 
un primer borrador de proyecto de postgrado con el nombre inicial de “Postgrado de 
Electroquímica y Espectroscopia” (comité redactor: Dres. Marcela Burguera, Olga Már-
quez, Jairo Márquez, José Luís Burguera). En 1986 se incorporan los grupos de química 
orgánica (Dr. Miguel Alonso) y cristalografía (Dras. Valentina Rivera y Eldrys Rodulfo de Gil) 
al proyecto de postgrado, presentándose finalmente al Consejo de Facultad con el nombre 
de “Postgrado de Química y Física” (Este nombre fue rechazado por el Consejo de Facultad 
por estar involucrando dos departamentos sin haberse consultado con los físicos), lo que 
finalmente dio origen al Postgrado Interdisciplinario en Química Aplicada (PIQA) en 1988, 
y el cual está funcionando desde enero de 1989. El primer coordinador del postgrado fue 
designado, por consenso, el Dr. Miguel Alonso, quien, aunque no participó en la elaboración 
del proyecto, venía del IVIC con una experiencia en docencia de postgrado, lo cual fue de 
gran utilidad para el inicio del programa. La opción polímeros (Dres. Gilberto Perdomo y 
Hugo Martínez) se incorpora finalmente como una opción del postgrado, lo cual evidenció 
la gran flexibilidad del diseño modular del PIQA. 

A finales de 1986 el grupo de electroquímica es copartícipe de la creación de la Sociedad 
Venezolana de Electroquímica (SVE) y en 1987 se organiza en Mérida el Primer Encuentro 
Nacional de Electroquímica, en la conmemoración de los 15 años del grupo. Luego, cada 
año, hasta el 2015, se celebró dicho encuentro en forma ininterrumpida, en distintas sedes, 
a lo ancho del territorio nacional. Ya la electroquímica en Venezue-la se había extendido 
territorialmente.

                              Participantes: ULA (Ciencias e Ingeniería), USB, LUZ, UNET
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En 1987, ingresa al grupo el Licenciado Reynaldo Ortiz, como becario del plan II del 
Vicerrectorado Académico, quien fue el primero en la ULA en culminar exitosamente ese 
plan de formación. Su ingreso como instructor contratado ocurrió en 1988 y el concurso 
en 1989. Todos los primeros años transcurrieron en un ambiente de barbudos, melenudos 
y chicas algo desafiantes, pero era una familia muy comprometida y con gran sentido de 
pertenencia. El primer potenciostato fue un Wenking, de fabricación alemana, totalmente 
analógico, acoplado a electrómetros y registradores analógicos. Un barrido de potencial, 
que con los equipos modernos toman pocos minutos o segundos, se llevaba unas 10 horas, 
pero salió un gran volumen de resultados y publicaciones en reconocidas revistas. Como 
una gran novedad, en 1982 entramos a la era tecnológica con una PC Radio Schack de 32 K, 
que no tenía disco duro, sino un sistema operativo instalado en una memoria, por supuesto 
sin capacidad gráfica. Usaba unos diskettes flexibles, de 8 pulgadas, con una capacidad 
ínfima: sólo servía para texto. 

Equipos utilizados a los comienzos

En 1988, la crisis económica y el control de cambio habían limitado la actualización del 
equipamiento del laboratorio de electroquímica el cual, con los avances en la electrónica 
y la informática, se había quedado obsoleto. Esto condujo al grupo a buscar fuentes de 
financiamiento fuera de la ULA.  En febrero de 1991 se concretó la firma de un contrato 
cuantioso con INTEVEP, suscrito por el entonces Rector, Dr. Néstor López, derivado de 
una propuesta del grupo, bajo la responsabilidad del Dr. Jairo Márquez (Proyecto EQ-CO2 
“Reducción electroquímica del dióxido de carbono a productos de interés petroquímico”). A 
finales de ese mismo año, se firma otro contrato con el Banco Interamericano de Desarrollo 
(BID), en el marco del programa Nuevas Tecnologías del convenio BID-CONICIT, en el área de 
química fina, bajo la responsabilidad de la Dra. Olga P. Márquez (Proyecto QF-03 “Síntesis 
electrocatalizada de derivados de hidrocarburos”).

Estos dos proyectos permitieron la modernización del laboratorio, la contratación de personal 
y el otorgamiento de becas trabajo a estudiantes del postgrado. También contribuyeron a 
este auge del grupo, en un alto grado, el consejo de desarrollo científico, humanístico y 
tecnológico (CDCHT) y el consejo de estudios de postgrado (CEP) de la ULA.

En 1989 comienzan las actividades de la opción Electroquímica del PIQA y continua el 
ingreso de personal calificado (logramos tener 12 PhDs como personal de planta).

A continuación, se hará un recuento de la productividad total del grupo, desde su génesis 
hasta nuestros días: pero antes, es importante resaltar que el grupo de Electroquímica de la 
ULA ha sido pionero en diferentes ámbitos: creó dos postgrados muy exitosos: El PIQA, que 
ya se ha mencionado y el Postgrado De Electroquímica Fundamental y Aplicada (PEFAP), el 
cual surgió como una prolongación de la opción Electroquímica del PIQA. Logró exitosamente 
la formación del primer Plan II del vicerrectorado académico. Los primeros egresados de 
cuarto nivel del Departamento de Química fueron de la opción Electroquímica del PIQA.
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         Elizabeth Gutiérrez,                        Cristóbal Lárez,                        Rudy Castillo,
               Especialidad                                     Maestría                                 Doctorado

El laboratorio se convirtió en uno de los más modernos de Latinoamérica. Además de los 
equipos convencionales de electroquímica, se montó un área de espectroelectroquímica UV-
Visible e Infrarrojo. Cromatografía de gases y líquida, acoplado a un sistema electroquímico. 
Microscopía metalográfica de alta resolución, entre otros.

En 1994, el Consejo Universitario de la ULA aprueba la creación del Instituto Andino de 
Investigaciones Químicas (IVAIQUIM), mediante un proyecto preparado por los grupos de 
espectroscopía molecular y electroquímica. El Instituto no es implementado finalmente por 
acuerdo entre las partes.

La producción científica del Grupo a lo largo de su historia se ubica en temas tales como:

 •Estudios de corrosión
 •Reacción de desprendimiento de hidrógeno
•Reacciones redox de orgánicos monocarbonados
 •Electroquímica de complejos
• Polimerización Electroquímica y polímeros conductores
 •Mejoramiento y funcionalización electroquímica de Crudos
 •Electrocatálisis. Electrodos Catalizadores. Aplicaciones
 •Estudios Espectroelectroquímicos
 •Electroanalítica. Sensores. Biosensores. Electrodos modificados.
 •Estudio de aleaciones para uso biomédico.
 •Electroquímica de semiconductores. Celdas fotovoltaicas y redox.

Muchas personas han pasado por el laboratorio de Electroquímica, algunos temporales 
(contratados por proyectos, postdoctorandos y tesistas) y otros como personal de planta.
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Foto con algunos de miembros del grupo de Electroquímica de la ULA

Se muestra una foto con los coordinadores que han ejercido en el grupo durante los 50 años.

Coordinadores del grupo de Electroquímica – ULA 

También el Grupo ha tenido representantes a la Presidencia de la Sociedad Venezola-
na de Electroquímica (Olga P Márquez, Reynaldo Ortiz) y Secretaría Regional de la So-
ciedad Internacional de Electroquímica (Olga P Márquez, Jairo Márquez, Ricardo Her-
nández). Actualmente podemos decir, que el laboratorio de electroquímica ha tenido 
una rica participación en docencia de pregrado y postgrado e investigación científica, 
con la organización de congresos científicos nacionales e internacionales; numerosas 
participaciones a Congresos Nacionales e Internacionales; participación en convenios 
nacionales e internacionales; conferencias y artículos científicos invitados; amplia variedad 
de temas de investigación, fundamental y aplicada, en áreas de su competencia y producto 
de esa visión amplia que debe caracterizar a un grupo de investigación, con asiento en la 
Institución Universitaria. 

Las composiciones que veremos a continuación nos muestran aspectos de la actividad en 
el laboratorio.
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La siguiente imagen ilustra un resumen de la actividad de docencia e investigación en el 
grupo, sin incluir contribuciones a congresos y conferencias.

Conclusión

El laboratorio de Electroquímica de la ULA está preparado para comenzar la recuperación de 
sus actividades.

 •Es preciso la reactivación de convenios interinstitucionales y la propuesta de proyectos 
relacionados a tópicos de actualidad, de gran pertinencia.

• Tratar de que sea atractivo el retorno de nuestro personal joven que está fuera del país, en 
condición de permiso remunerado.
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• Incentivar a los jubilados para que puedan seguir laborando en los proyectos y el postgrado.

• Solicitar la creación de nuevos cargos mediante llamado a concurso.

• Solicitar la actuación de los gremios correspondientes para que exijan una remuneración 
digna para los académicos y el personal ATO de las universidades y centros de investigación.
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El 6 de febrero de 1973 mi esposa y yo llegamos a Mérida. Veníamos de una Argentina que, 
luego de varios años de gobiernos de facto y en el marco de profundas divisiones, estaba 
por realizar las elecciones presidenciales en un marco de tensiones políticas que presagiaba 
la tragedia que sobrevino. Dejaba atrás mi posición como docente e investigador en la 
Facultad de Ciencias Exactas de la Universidad de Buenos Aires para incorporarme al plantel 
académico de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Los Andes como docente en el 
Departamento de Química.

Afortunadamente, en 1972, el Profesor Pedro Aragón había sentado las bases de un 
Laboratorio de Electroquímica al que no dudé en incorporarme: contaba, a pesar del corto 
tiempo transcurrido, con un razonable nivel de equipamiento, estaba gestionando nuevos 
subsidios para mejorar la dotación de equipos y, lo más importante, había ya atraído a un 
número significativo de jóvenes que deseaban realizar allí sus trabajos de graduación.

Generosamente Pedro, que desarrollaba trabajos de investigación en el campo de la 
corrosión, me dio total libertad para elegir las áreas de la electroquímica en las que trabajar 
y, así, mientras duró su permanencia en la institución, colaboré con él en algunos trabajos 
mientras poníamos en marcha otras líneas de investigación: teoría de las reacciones de 
electrodo, electroquímica en medios no acuosos y electroquímica de compuestos orgánicos.
Todo esto fue posible, por una parte, por el entusiasmo del grupo de estudiantes que se 
acercó al Laboratorio, entre los que recuerdo particularmente a Mireya Rangel, Evaristo Barón, 
Alicia Játem, Carlos Urribarri y Magaly D´Jesús y, por otra, por el invalorable aporte realizado 
por tres docentes del Departamento de Química que se incorporaron al Laboratorio: Olga 
Pérez, Jairo Márquez y Carlos Alciaturi. En particular, Olga y Jairo significaron un impulso muy 
grande en ese momento, pues su grado de compromiso y su seriedad profesional fueron un 
ejemplo para los estudiantes que ingresaban al Laboratorio. Recuerdo que, en esas épocas 
en las que no se disponía de sistemas de recolección automática de datos ni de control 
programado de equipos, cuando estudiamos la cinética de la oxidación del butadieno y 
era necesario realizar mediciones que se extendían por tiempos prolongados Olga y Jairo 
dormían a la vera de la mesada y se despertaban alternadamente, cada hora, para tomar el 
dato correspondiente.

En 1977, se produjo un hecho que tendría enorme importancia en el desarrollo del 
Laboratorio de Electroquímica: el Prof. Derek Pletcher, de la Universidad de Southampton, 
vino a Venezuela a dictar un curso en el marco de las actividades de posgrado que por 
entonces organizábamos. Durante esta visita, y como consecuencia de las conversaciones 
mantenidas, se decidió que, ante la inminencia de mi regreso a Argentina, Olga Pérez y Jairo 
Márquez viajaran a Inglaterra para cursar su doctorado en Southampton, como forma de 
sostener en el tiempo el desarrollo que había alcanzado el Laboratorio con el cual continué 

A CINCUENTA AÑOS DE LA CREACIÓN DEL LABORATORIO DE ELECTROQUÍMICA 
EN LA UNIVERSIDAD DE LOS ANDES - VENEZUELA

Carlos Marschoff
Universidad de Buenos Aires, Departamento de Ingeniería Química
Buenos Aires - Argentina. Email: cmarschoff@gmail.com
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FIFTY   YEARS   AFTER   THE   CREATION   OF   THE   ELECTROCHEMISTRY 
LABORATORY AT THE UNIVERSIDAD DE LOS ANDES - VENEZUELA

vinculado hasta 1980. Para ese momento se habían concretado 19 publicaciones en revistas 
científicas con referato y habían completado su trabajo de graduación 14 estudiantes.

La decisión de que el matrimonio de Olga Pérez y Jairo Márquez realizara sus estudios 
de doctorado en Inglaterra fue indudablemente un gran acierto ya que, afianzados como 
investigadores independientes, pusieron en marcha un proceso de consolidación y 
crecimiento del Laboratorio de Electroquímica que lo fue transformando en uno de los 
referentes de la especialidad en la región.

Así, a lo largo de más de treinta años se abrieron nuevas líneas de investigación entre 
las que se destacan áreas como semiconductores, fotoelectroquímica, electrocatálisis, 
electroanalítica y nanomateriales; se crearon el Programa Interdisciplinario en Química 
Aplicada y el Postgrado de Electroquímica Fundamental y Aplicada; se establecieron 
convenios de cooperación con instituciones locales e internacionales; se contó con las 
visitas de destacadas figuras de la electroquímica a nivel internacional.

Desde el punto de vista de la formación de recursos humanos el Laboratorio de Electroquímica 
ha graduado más de cien Licenciados, más de veinte Doctores y numerosos Especialistas y 
Magisters. Muchos de los egresados se incorporaron al mundo académico en instituciones 
universitarias del país y el exterior y otros se volcaron al sector productivo.

Hoy, a cincuenta años de la fundación del Laboratorio de Electroquímica, es mi deber 
señalar que este extraordinario desarrollo, del que me enorgullece haber sido parte en sus 
comienzos, está en serio peligro de desaparecer por la emigración de buena parte de sus 
integrantes más jóvenes y por las difíciles condiciones bajo las cuales se desenvuelven hoy 
sus actividades. Es mi esperanza que, en tan críticos momentos, se puedan encontrar los 
caminos que permitan que un faro de la ciencia venezolana pueda seguir iluminando desde 
la Universidad de Los Andes. 

On February 6, 1973 my wife and I arrived in Merida. We were coming from an Argentina that, 
after several years of de facto governments and in the context of deep divisions, was about 
to hold presidential elections in a framework of political tensions that foreshadowed the 
tragedy that was to follow. I was leaving behind my position as a professor and researcher 
at the Faculty of Exact Sciences of the University of Buenos Aires to join the academic staff 
of the Faculty of Sciences of the University of Los Andes as a professor in the Department of 
Chemistry.

Fortunately, in 1972, Professor Pedro Aragón had laid the foundations of an Electrochemistry 
Laboratory that I did not hesitate to join: it had, despite the short time elapsed, a reasonable 
level of equipment, was managing new grants to improve the equipment and, most 
importantly, had already attracted a significant number of young people who wished to do 
their graduate work there.

Generously Pedro, who was developing research work in the field of corrosion, gave me 
total freedom to choose the areas of electrochemistry in which to work and, thus, during 
his tenure at the institution, I collaborated with him in some work while we started other 
lines of research: theory of electrode reactions, electrochemistry in non-aqueous media and 
electrochemistry of organic compounds.

All this was possible, on the one hand, due to the enthusiasm of the group of students 
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who came to the Laboratory, among whom I particularly remember Mireya Rangel, Evaristo 
Barón, Alicia Játem, Carlos Urribarri and Magaly D'Jesús and, on the other hand, due to 
the invaluable contribution made by three professors from the Chemistry Department who 
joined the Laboratory: Olga Pérez, Jairo Márquez and Carlos Alciaturi. In particular, Olga and 
Jairo were a great impulse at that time, since their degree of commitment and professional 
seriousness were an example for the students who joined the Laboratory. I remember that, 
in those times when there were no automatic data collection systems or programmed control 
of equipment, when we studied the kinetics of butadiene oxidation and it was necessary to 
perform measurements that lasted for long periods of time, Olga and Jairo slept at the edge 
of the table and woke up alternately, every hour, to take the corresponding data.

In 1977, an event took place that would have enormous importance in the development of 
the Electrochemistry Laboratory: Prof. Derek Pletcher, from the University of Southampton, 
came to Venezuela to teach a course within the framework of the postgraduate activities that 
we were organizing at that time. During this visit, and as a consequence of the conversations 
held, it was decided that, in view of my imminent return to Argentina, Olga Pérez and Jairo 
Márquez would travel to England to study for their PhD in Southampton, as a way of sustaining 
in time the development that the Laboratory, with which I continued to be linked until 1980, 
had reached. By that time, 19 publications had been published in refereed scientific journals 
and 14 students had completed their graduation thesis.

The decision of Olga Pérez and Jairo Márquez to pursue their doctoral studies in England 
was undoubtedly a great success since, having established themselves as independent 
researchers, they set in motion a process of consolidation and growth of the Electrochemistry 
Laboratory that transformed it into one of the leaders in the specialty in the region.
Thus, over the course of more than thirty years, new lines of research were opened, including 
areas such as semiconductors, photoelectrochemistry, electrocatalysis, electroanalytics and 
nanomaterials; the Interdisciplinary Program in Applied Chemistry and the Postgraduate 
Program in Fundamental and Applied Electrochemistry were created; cooperation agreements 
were established with local and international institutions; and outstanding international 
figures in electrochemistry visited the institution.

From the point of view of human resources training, the Electrochemistry Laboratory has 
graduated more than one hundred of undergraduate students, more than twenty Doctors 
and numerous Specialists and Magisters. Many of the graduates joined the academic world 
in university and research institutions in the country and abroad and others went to the 
productive sector.

Today, fifty years after the founding of the Electrochemistry Laboratory, it is my duty to 
point out that this extraordinary development, of which I am proud to have been a part in 
its beginnings, is in serious danger of disappearing due to the emigration of many of its 
younger members and the difficult conditions in which its activities are carried out today. I 
am hopeful that, in such critical times, ways can be found to allow a beacon of Venezuelan 
science to continue shining from the Universidad de Los Andes.
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Introducción

A finales de la década de los años 60 del siglo XX llegaron a Venezuela algunos profesores 
provenientes de Argentina con interés en la electroquímica. Tal fue el caso de Ernesto 
González, notable electroquímico fallecido en 2020, quien tras obtener su doctorado en 
Fisicoquímica en la Universidad de Buenos Aires con una tesis sobre la estructura de la 
doble capa mercurio-solución acuosa de azida de sodio, completada en 1965 bajo la 
supervisión de Roger Parsons, sería profesor en la Universidad Central de Venezuela entre 
1967 y 1969 antes de trasladarse a la Universidad de Sao Paulo donde realizó una muy 
destacada carrera científica. Pero sería la Universidad de los Andes (ULA) el primer centro 
académico en organizar a principios de los años 70 actividades sistemáticas en el área de la 
electroquímica en Venezuela. La celebración del 50° aniversario del grupo de Electroquímica 
de la Universidad de los Andes (ULA) es por tanto de gran significación. La ocasión resulta 
oportuna para compartir algunas memorias y reflexiones sobre los inicios de la actividad en 
esta área, en la misma época y en otros lugares de Venezuela. En el presente escrito recojo 
algunas memorias personales del desarrollo del grupo de Electroquímica de la Universidad 
Simón Bolívar (USB) en el último cuarto del siglo XX.

Los orígenes

A fines de 1975, al culminar mis estudios de pregrado en la Universidad Simón Bolívar (USB) fui 
invitado a formar parte del Departamento de Química como instructor. Se me indicó que para 
permanecer en él debía titularme como doctor. La Electroquímica estaba dentro de los planes 
de desarrollo del Departamento, con una actividad ya iniciada en la USB por Eugenio García 
Pastoriza, quien estaba interesado en la producción de peróxido de hidrógeno mediante la 
reducción de oxígeno por una ruta de dos electrones. Mi compañero de estudios José Mozota 
ya había realizado bajo la supervisión de García Pastoriza su trabajo especial de grado sobre 
la reducción de oxígeno sobre electrodos de níquel. Yo por mi parte había adquirido alguna 
experiencia con reacciones de autorización de hidrocarburos trabajando con Juan Lecuna y 
la electroquímica me llamó la atención. El programa de estudios de pregrado no incluía la 

MEMORIA PERSONAL DEL GRUPO DE ELECTROQUÍMICA
DE LA USB ENTRE 1975 Y 1999

Benjamín Scharifker
Departamento de Química, Universidad Simón Bolívar, 
Apartado 89000, Caracas 1080, Venezuela. 
Email: benjamin@usb.ve 

Resumen

En ocasión del 50° aniversario del grupo de Electroquímica de la Universidad de los Andes, 
presentamos una memoria personal de la conformación, crecimiento y consolidación del 
grupo de Electroquímica de la Universidad Simón Bolívar, entre 1975 y 1999, con énfasis 
especial en las actividades científicas realizadas durante ese período y los principales 
logros alcanzados.
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cinética y mecanismos de los procesos electroquímicos, así que después de leer algunos 
artículos sobre el tema, escribí algunas cartas para explorar posibilidades. Heinz Gerischer 
del Instituto Fritz Haber de Berlín me contestó diciéndome que primero hiciera una maestría 
y que después, si aún estaba interesado en estudiar con él, le volviera a escribir. John O’M. 
Bockris desde la Universidad Flinders en Adelaida, Australia, me indicó que, si yo había 
sido un estudiante con excelentes calificaciones y estaba dispuesto a trabajar de lunes a 
domingo, entonces consideraría la posibilidad de aceptarme como estudiante doctoral. La 
respuesta de Graham J. Hills fue mucho más amigable: me describió algunos proyectos en 
curso en su laboratorio y me ofreció una habitación en las residencias de la Universidad de 
Southampton, Inglaterra. Obtuve una beca y me presenté en septiembre de 1976 lo cual fue 
una experiencia invalorable.

En Southampton encontré un ambiente excelente para aprender. Convergían electroquímicos 
de muchas partes del mundo para discutir resultados, ofrecer conferencias y pasar un tiempo 
en visitas cortas o largas. Al poco tiempo me percaté que se producían conocimientos de 
mucho interés. Hills conducía un grupo de investigación relativamente pequeño, ocupaba 
mucho de su tiempo en asuntos gerenciales y administrativos y ejercía gran influencia. Por lo 
difícil que resultaba conducir los asuntos cotidianos de mi investigación directamente con 
él, me relacioné en su grupo desde muy temprano especialmente con Gamini Gunawardena, 
investigador postdoctoral que había completado recientemente su doctorado con Graham 
Hills, y con Laurence M. Peter, también antiguo estudiante doctoral de Hills, que regresaba 
de una estancia postdoctoral con Gerischer en Berlín e ingresaba al Departamento de 
Química de Southampton como Lecturer, lo que en esta parte del mundo conocemos como 
profesor asistente. 

Hills me propuso empezar mis estudios doctorales revisitando la electrodeposición anódica 
de calomelanos sobre mercurio, un tema clásico que había sido estudiado primero con 
métodos galvanostáticos1 y luego potenciostáticos2 abriendo las puertas del campo de 
la electrocristalización. Hice mis primeros experimentos con un potenciostato de bulbos 
(válvulas termoiónicas) Chemical Electronics de 70 V / 2 A, pero Gamini era muy habilidoso 
con la electrónica y con él aprendí a hacer potenciostatos, generadores de señales y 
seguidores de corriente usando amplificadores operacionales de estado sólido, lo que 
me permitió progresar rápidamente, diseñar y realizar nuevos experimentos, e incursionar 
también en otros temas.

Martin Fleischmann era otro de los líderes influyentes de la electroquímica en Southampton. 
Tomé su curso sobre métodos matemáticos aplicados a la electroquímica y a lo largo de 
habituales y muy animadas conversaciones me nutrí de esa fuente inagotable de ideas que 
argumentaba con sólido fundamento. Entre ellas las ventajas de los ultramicroelectrodos, 
que muy rápidamente incluí en el arsenal de herramientas para el estudio de los fenómenos 
de nucleación y formación de fases hacia los cuales había dirigido mis estudios doctorales, 
cosa que comuniqué en reuniones científicas3,4 incluso antes de que empezaran a aparecer 
publicaciones sobre la teoría y uso de los microelectrodos a principios de los años 805,6. 
Fleischmann había descubierto en 1974 la dispersión Raman aumentada por superficies 
(SERS)7, fenómeno que suscitaba enormes controversias y prometía el acceso a información 
vibracional sobre moléculas e iones poliatómicos adsorbidos sobre superficies, promesas 
que fueron cumplidas sin mayor controversia con la técnica de espectroscopía infrarroja 
de transformada de Fourier in situ (FTIRS) también desarrollada en Southampton por Alan 
Bewick y colaboradores8. En esa constelación de la electroquímica brillaba también Derek 
Pletcher, cubriendo sus aspectos fundamentales y aplicados, los cuales eran objeto de 
cursos intensivos que dictaba frecuentemente en Southampton, así como en otras partes 
del mundo, incluyendo Venezuela.

En ese contexto conocí a Olga y Jairo Márquez y me enteré de que en la merideña Universidad 
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de los Andes se hacía electroquímica. Un día Pletcher me invitó a acompañarlo al aeropuerto 
de Heathrow, se dirigía a recibir a dos jóvenes profesores de la ULA, que llegaban para 
realizar estudios doctorales en Southampton. A partir de ese día de 1978 inició la relación 
de cariño, respeto, amistad y colaboración que hemos mantenido por muchos años. En 1979 
defendí mi tesis doctoral tutelada por Hills y tras un año postdoctoral con Laurence Peter 
haciendo electroquímica con semiconductores, regresé a Venezuela. 

La conformación del grupo, 1980-1984

Volví al Departamento de Química de la USB en septiembre de 1980. El jefe del Departamento 
me indicó que debía atender la carga docente que me asignaran, establecer líneas de 
investigación, y además esperaban resultados a corto plazo, pues de la evaluación favorable 
de ellas dependería mi permanencia en la Universidad. García Pastoriza había adquirido 
un par de potenciostatos PAR 173 con sus registradores XY de Hewlett Packard, materiales 
para electrodos y algunos otros equipos auxiliares con los que se podía hacer buena 
electroquímica. Con amplios espacios de laboratorio asignados en el recién inaugurado 
edificio de Química y Procesos, y con la USB en buena capacidad para ofrecer apoyo, sometí 
al Consejo Nacional de Investigaciones Científicas y Tecnológicas (CONICIT) un proyecto para 
el estudio de la nucleación y la formación de fases sobre electrodos, el cual fue aprobado. 
Las condiciones estaban dadas para iniciar labores. El vidriero Anacleto Rodríguez sopló 
las celdas de dos compartimientos requeridas, y junto a un par de estudiantes tesistas 
comenzamos a hacer experimentos. Compartíamos el laboratorio con Eugenio García, con 
José Mozota, que se había doctorado en el grupo de Brian E. Conway en la Universidad de 
Ottawa, Canadá, y con Paul Freund, que venía de trabajar con Michael Spiro en el Imperial 
College de Londres, Inglaterra, cada uno de ellos con un par de estudiantes también. A 
Mozota le interesaban los procesos electrocatalíticos en superficies de metales nobles 
y a Freund la cinética de las reacciones de transferencia de carga mediadas por coloides 
metálicos. Contábamos también con Michele Milo, técnico químico de la Escuela Técnica 
Industrial y estudiante nocturno de Biología en la Universidad Central de Venezuela, que 
con el tiempo se convertiría en un extraordinario gerente del laboratorio, ocupándose de la 
procura de los materiales, reactivos y el manejo eficaz de los recursos.

En esa época previa a los computadores personales, medíamos con reglas graduadas las 
corrientes trazadas en hojas de papel por los registradores XY, y compilábamos los datos 
a mano. Para conocer la carga, por ejemplo, calcábamos las trazas de corriente en función 
del tiempo o el potencial en papel milimetrado, y contábamos cuadritos. O las calcábamos 
en papel vegetal (albanene), las recortábamos y las pesábamos en balanzas analíticas. Con 
casi una decena de personas en el laboratorio requiriendo el uso de potenciostatos y los 
datos acumulándose, necesitábamos más y mejor instrumentación. Instalamos entonces 
un taller de electrónica en nuestro laboratorio para construir dispositivos capaces de 
adquirir y procesar datos en la computadora central de la Universidad9 y potenciostatos 
y generadores de funciones diseñados específicamente para nuestros experimentos10,11. 
Además de proveernos los instrumentos requeridos, este taller contribuyó a despertar el 
interés de estudiantes inquietos. Uno de ellos fue Jorge Mostany, secretario de cultura 
del Centro de Estudiantes de la USB, que vio ahí la posibilidad de elaborar dispositivos 
electrónicos para modular y distorsionar los sonidos de su guitarra eléctrica. Él asegura que 
lo que verdaderamente le fascinó para entrar al grupo fue la imagen de un hermoso cristal de 
plata crecido en la punta de un microelectrodo de platino de unas pocas micras de diámetro, 
obtenida con microscopía electrónica de barrido. Recuerdo la emoción que compartimos con 
Jorge el día de 1982 en que llegó al laboratorio el osciloscopio con almacenamiento digital 
Tektronix que nos permitiría recoger y registrar en papel señales transitorias en escalas de 
tiempo de los milisegundos, para estudiar los procesos de nucleación.

Con responsabilidades docentes, compromisos de investigación y un número creciente de 
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estudiantes, era necesario organizar el trabajo del grupo. Eugenio proporcionaba sabiduría y 
experiencia; José era extrovertido, un magneto para atraer estudiantes, habilidoso también 
para buscar financiamientos y alianzas; Paul, con actitud pausada y reflexiva, le confería 
seriedad al grupo. Michele, con mano derecha, cuidaba del orden, la infraestructura, 
los recursos, la procura y uso de materiales, reactivos, y con mano izquierda, resolvía 
conflictos. El espacio disponible y las horas del día no alcanzaban para completar las tareas, 
la actividad se extendía, por turnos, hasta bien entrada la noche y los fines de semana. 
Para coordinarlas, fue necesario reunir semanalmente al grupo los viernes por la tarde. Ahí 
se distribuían los turnos para el uso de los equipos y los espacios. Asistir a las reuniones 
se hizo obligante para todos los miembros del grupo y recibir la justa tajada que a cada 
uno correspondía. En ellas discutíamos e interpretábamos los resultados obtenidos durante 
la semana y planificábamos los experimentos que haríamos en la próxima. Con el tiempo 
las reuniones de electroquímica se convirtieron en un rasgo distintivo del laboratorio y una 
extraordinaria oportunidad de aprendizaje. Las mantuvimos durante décadas con constancia 
y puntualidad inglesa, comenzando exactamente a las 2 de la tarde de cada viernes y 
terminando a cualquier hora de la noche, cuando se agotaban los temas en discusión o las 
bebidas y refrigerios que los miembros del laboratorio (y los visitantes) llevábamos para 
amenizarlas. 

En los cuatro años de labor del grupo entre finales de 1980 y mediados de 1984 
publicamos una decena trabajos en revistas internacionales y contribuimos dos docenas 
de comunicaciones a encuentros nacionales de Catálisis o Química Analítica, convenciones 
anuales de la Asociación Venezolana para el Avance de la Ciencia (AsoVAC), reuniones de 
la Electrochemical Society o la International Society of Electrochemistry, entre otros eventos 
científicos. 

Nuestro aporte más resaltante de esa época fue la formulación de la teoría del transitorio 
de corriente potenciostático que ocurre durante la formación y crecimiento por difusión de 
nuevas fases sobre electrodos, que permite determinar tanto el número de sitios superficiales 
sobre los cuales ocurre la formación de la fase nueva como la velocidad de nucleación12. Vale 
la pena recapitular brevemente sobre la historia de ese desarrollo. Jorge Mostany estudiaba 
la electrodeposición de plomo sobre carbono vítreo y para interpretar los resultados 
contábamos con dos ecuaciones que nos permitían representar los datos en un gráfico con 
el que clasificábamos la nucleación como “instantánea”, si ocurría tan rápido que no era 
posible medir su velocidad, o “progresiva”, si ocurría más lentamente y se podía medir. Los 
resultados experimentales no calzaban en esa clasificación, invariablemente se situaban en 
una zona intermedia entre ambos extremos. Yo sostenía que las ecuaciones estaban bien y 
que los datos estaban mal. Jorge laboriosamente había hecho los experimentos, insistía que 
los datos estaban bien y que eran las ecuaciones las que estaban mal. Después de largas 
discusiones nocturnas y muchas tazas de café, llegamos a la conclusión de que Jorge tenía 
razón y formulamos la teoría en una sola ecuación, la cual ha sido mencionada en cientos de 
trabajos como la ecuación de Scharifker y Mostany o el “standard model”13, modelo SM de 
la nucleación electroquímica, designación cuyas iniciales curiosamente coinciden con las 
de nuestros apellidos. Ese fue el inicio de la muy fructífera colaboración que, a pesar de las 
distancias en tiempo y espacio, Jorge y yo mantenemos hasta el día de hoy.

En 1983 ocurrió un descalabro de la economía venezolana con fuerte devaluación de la 
moneda, lo cual restringió enormemente los recursos para nuestro trabajo. José Mozota dejó 
el grupo ese año para unirse a una importante empresa de tratamiento de agua y desarrollar 
hasta hoy en día una exitosa carrera en distintas corporaciones en Venezuela y el exterior. 
Paul Freund se vio obligado a abandonar tempranamente su actividad científica por razones 
de salud. Por mi parte, en 1984 solicité un permiso para desplazarme temporalmente a la 
Universidad de Texas A&M. 
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Hidrógeno, Texas, 1984-1986

A mediados de 1984 recibí un telegrama de John O’M. Bockris (el correo electrónico no se 
había inventado todavía) invitándome a su laboratorio. Lo visité en College Station, Texas, 
aprovechando un viaje a Berkeley, California, que tenía programado para agosto de ese año. 
Bockris estaba montando con apoyo de la National Science Foundation y un consorcio de 
empresas, un centro para la investigación del hidrógeno como vector energético. La propuesta 
era introducir al hidrógeno como medio de transmisión, almacenamiento y distribución 
para alimentar a la industria, el comercio y el transporte con hidrógeno proveniente de la 
electrólisis de agua con fuente solar14. Después de visitar las instalaciones y entrevistarme 
con miembros del Centro y varios profesores del Departamento de Química, acepté la oferta 
para unirme al Hydrogen Research Center de Texas A&M University como investigador 
principal y director asistente. Culminé los proyectos que tenía en curso y los trabajos de 
grado que supervisaba en Caracas, cerré otros asuntos pendientes, y pocas semanas más 
tarde estaba allá. Tres estudiantes habían hecho planes de postgrado conmigo en la USB y 
no quería dejarlos a su suerte. Después de analizar sus credenciales, el Departamento de 
Química de Texas A&M decidió admitirlos como estudiantes de postgrado y Bockris a financiar 
sus estudios ubicándolos en proyectos del Centro. Uno de ellos, José Manuel Garnica, optó 
por ir al Imperial College de Londres donde obtuvo su doctorado, los otros dos a College 
Station, Ignacio Villegas que se transfirió a Case Western Reserve University en Cincinnati, 
Ohio, donde completó trabajo doctoral con Daniel Scherson haciendo luego carrera en el 
sector aeronáutico, y Anuncia González quien tras culminar su doctorado en Texas A&M, 
permaneció en College Station en una empresa de innovación y desarrollo tecnológico que 
surgió como spin-off del Centro, en la que ha registrado un número importante de patentes 
de invención.

El objeto central de las investigaciones del Centro de Investigaciones de Hidrógeno era la 
foto-descomposición del agua para producir hidrógeno, a fin de generar electricidad en 
celdas de combustible, regenerando el agua sin introducir CO2 en la atmósfera. Mi tarea 
consistía en ocuparme directamente de proyectos que tenían que ver con la cinética de la 
reacción de 4 electrones de reducción de oxígeno que ocurre en las celdas de combustible, 
o con procesos que involucraban la adsorción de reactivos, intermediarios o productos, 
la cual investigábamos con espectroscopía vibracional de superficies, poniendo a punto 
técnicas, realizando experimentos y supervisando la labor de algunos de los investigadores 
postdoctorales y estudiantes de postgrado, así como llevar el día a día del laboratorio, 
contribuyendo a la elaboración de propuestas y la redacción de reportes de investigación. 
Bockris, director del Centro, ocupaba buena parte de su tiempo fuera del laboratorio. Cuando 
no estaba de viaje pasaba fugazmente por los puestos de trabajo e iba llamando a distintos 
miembros del grupo a su oficina para discutir detalladamente el avance de los proyectos, 
discusiones que luego continuaba con una, dos o tres personas del grupo durante la noche, 
en su casa. Las discusiones eran largas y extenuantes. Con frecuencia surgían dudas y 
controversias en la discusión de los resultados, o aparecían lagunas de información, que 
muchas veces despejábamos con llamadas telefónicas a alguno de sus muchos antiguos 
colaboradores o a un colega experto en la materia ubicado en algún lugar distante. Aprendí 
mucho con Bockris, era curioso, audaz, sagaz, riguroso y exigente en su trabajo. 

De mi estancia de poco más de dos años en Texas A&M surgieron una decena de publicaciones. 
Entre las de mayor interés estuvo la medida de la cinética de reducción de oxígeno sobre platino 
en ácido fosfórico fundido a altas temperaturas15. El tema era importante porque las celdas 
de combustible de ácido fosfórico eran de uso común, pero sus condiciones de operación 
son extremadamente exigentes: 190°C y 2% de agua en ácido fosfórico. Debido a las enormes 
dificultades de las medidas cinéticas en esas condiciones prácticas, los parámetros vitales 
de la reacción de reducción de oxígeno durante la operación de las celdas de combustible 
eran desconocidos. Para sortear las dificultades, medimos las velocidades de reducción 
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usando microelectrodos, logrando extraer de ellas los parámetros cinéticos y de transporte 
de oxígeno en el intervalo de temperaturas desde 25° hasta 150°C, de las cuales dedujimos 
mediante cálculos termodinámicos usando modelos estructurales, los parámetros cinéticos 
bajo condiciones de operación de las celdas. La adsorción del electrolito sobre la superficie 
afecta la cinética de reducción16 y para medirla con distintos adsorbatos implementamos 
una variación de la técnica FTIRS introducida por Beden et al.8, la espectroscopía FTIR de 
reflexión absorción FTIRRAS, utilizando un modulador fotoelástico para producir radiación 
infrarroja con polarización modulada17. En estos estudios de adsorción surgió un problema 
teórico interesante. La comparación de las energías de Gibbs de adsorción de sustancias 
que obedecen diferentes isotermas requiere la adopción de estados estándar que les sean 
comunes, lo cual requirió del diseño de un curioso procedimiento termodinámico, útil y 
conveniente, que publicamos en Acta Científica Venezolana18.

El trabajo en el Hydrogen Research Center me resultó muy beneficioso. Más allá de aspectos 
estrictamente científicos como los descritos en el párrafo anterior, la oportunidad de 
interactuar corrientemente con l’enfant terrible de la electroquímica fue única. Aprendí 
además mucho acerca de cómo procurar y gestionar proyectos, relacionarme con científicos de 
primera línea, representantes de agencias estatales, consorcios industriales y empresarios, 
y de cómo lidiar con las complicadas relaciones de armonía y conflicto que se establecen 
cuando se mezclan la política, la economía y la ciencia. La USB me comunicó que no podía 
extender mi permiso por más tiempo. Por el otro lado añoraba la libertad y el sosiego de 
mi trabajo en el tranquilo valle de Sartenejas, muy distinto a las presiones del mercado, la 
geopolítica (era el tiempo de la Iniciativa de Defensa Estratégica de Ronald Reagan, también 
conocida como la “guerra de las galaxias”, de la que el Hydrogen Research Center no era 
ajena) y los límites de tiempo que se imponían en los EUA. Las experiencias adquiridas en 
College Station serían de valor para las actividades futuras del grupo de electroquímica de 
la USB, por lo que decidí regresar.

La consolidación del grupo, 1986-1999

Volví a Caracas en septiembre de 1986 con la intención de retomar mis investigaciones 
fundamentales de la formación electroquímica de fases, financiándolos con proyectos de 
ciencia aplicada. 

Mientras se materializaban esas intenciones, escribí un artículo sobre una solución analítica 
de la difusión dependiente del tiempo a arreglos cuadrados, hexagonales y aleatorios de 
microelectrodos19. En ese momento la teoría y práctica de los microelectrodos estaba en la 
cúspide de su desarrollo, y el área suscitaba vívido interés, tanto así que en el mismo año 
de su publicación Heinz Gerischer lo citó en su ensayo “¿A dónde vas, Electroquímica?”20, 
acerca de los prospectos de la investigación electroquímica con relación a los problemas 
fundamentales de las interfaces entre sólidos y electrolitos, con énfasis en los desarrollos 
que proporcionarían interpretaciones a nivel atomístico y molecular. De alguna forma, con 
esta mención se completaba el ciclo de retroalimentación con los tres científicos, Hills, 
Bockris y Gerischer, a quienes había escrito doce años antes buscando posibilidades para 
hacer un doctorado.

Sometí un nuevo proyecto al CONICIT para estudiar la distribución espacial de partículas 
electrodepositadas sobre superificies que suministró fondos semilla para esa línea de 
trabajo, y busqué en la industria petrolera proyectos para abrir también otras investigaciones. 
Primero les llevé propuestas de soluciones a problemas que en mi criterio eran importantes, 
pero pronto entendí que en Venezuela las cosas no funcionaban así (posiblemente en otras 
partes tampoco). Debía escuchar cuáles eran los problemas que ellos querían resolver, y 
proponer soluciones. La estrategia funcionó. 
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PDVSA tenía planes para explotar yacimientos gasíferos y estaba interesada en valorizar el 
gas natural. Propusimos estudiar la conversión de metano a metanol por vía electroquímica, 
tema que nos mantuvo ocupados durante varios años en sucesivos proyectos que nos 
permitieron incorporar a varios colegas y un buen número de estudiantes. Desde el punto de 
vista científico, descubrimos varios asuntos interesantes. En primer lugar, que el paladio era 
buen candidato a electrocatalizador de este proceso, porque su capacidad para adsorber 
metano y la posibilidad de formar óxido sobre su superficie favorecía la transferencia 
de oxígeno del agua facilitando su oxidación, y por el otro lado porque su capacidad de 
ocluir hidrógeno permitía su transferencia a venenos fuertemente adsorbidos como el CO 
formados durante la oxidación, liberando sitios en la superficie y manteniendo la actividad 
electrocatalítica21, 22. En segundo lugar, que era necesario soportar al electrocatalizador 
en una matriz conductora que favoreciera la concentración del metano y su oxidación23. 
Los polímeros conductores resultaron ideales para ese propósito y de esa forma iniciamos 
una nueva línea de trabajo que nos llevó a estudiar con una variedad de técnicas la 
cinética24 y mecanismo25,26 de su síntesis, su transición aislante-conductor27, su dopaje 
y sobreoxidación28–30, y la electrodeposición y comportamiento electroquímico de las 
partículas de paladio en los polímeros conductores31.

La colaboración con la industria petrolera se prolongó durante varios años explorando 
también otros temas, como la reducción electroquímica de CO232, proyecto desarrollado en 
la ULA, el mejoramiento electroquímico de combustibles y la desulfuración electroquímica 
de naftas. Las contribuciones seminales de Eugenio García en el diseño de reactores 
fueron fundamentales para esta línea de trabajo, la cual se benefició enormemente con la 
incorporación de estudiantes de ingeniería al grupo, requiriendo también la puesta a punto 
de nuevas técnicas experimentales para la caracterización de los sistemas y la medida del 
progreso de las reacciones que, por razón de la naturaleza del interés industrial de estos 
temas, reportaríamos mucho más tarde33.

Hacia 1998 conformamos un consorcio en el Parque Tecnológico Sartenejas con una 
pequeña empresa venezolana, Pentóxido de Venezuela, y la trasnacional Exxon-Mobil, para 
la separación y recuperación de vanadio contenido en soluciones ácidas34, 35. La historia de 
este desarrollo merece comentario. En el Departamento de Procesos y Sistemas de la USB 
habían desarrollado un proceso para extraer el níquel y el vanadio de coques de petróleo vía 
microondas, y necesitaban separarlos y recuperarlos de la solución acuosa ácida resultante. 
En procura de asistencia técnica, contactaron a Carlos Muller, catedrático del Departamento 
de Química Física de la Universidad de Barcelona en España, quien les sugirió consultar 
el asunto con nuestro laboratorio, que les quedaba más cerca. Fue así como entramos en 
contacto con las empresas interesadas y contribuimos al desarrollo de este proceso que 
alcanzó a progresar de escala banco a planta piloto, pero quedó trunco cuando la empresa 
patrocinante salió de Venezuela tras la estatización de sus activos.

En el camino, una decena de estudiantes obtuvieron apoyo para sus trabajos de licenciatura 
o maestría, y tres financiaron su trabajo doctoral mediante las distintas colaboraciones con 
las empresas petroleras.

Pero nuestro interés fundamental, como indicamos más arriba, era estudiar la distribución 
espacial de partículas metálicas electrodepositadas sobre superficies, línea que abordamos 
con simulaciones de Monte Carlo36,37 y microscopía óptica38, con resultados interesantes 
que abrieron nuevos caminos para proyectos39 y colaboraciones con colegas en el 
exterior40,41 que luego se prolongarían en el tiempo. Actor fundamental de esta y otras líneas 
de trabajo fue Jorge Mostany, quien tras culminar su licenciatura en 1983 y un breve período 
en consultoría industrial, cursó la Maestría en Tecnología Química en el Instituto Químico de 
Sarriá, Barcelona, España, que hoy forma parte de la Universidad Ramón Llull. Se incorporó al 
grupo de Electroquímica de la USB en 1990 como investigador residente del CONICIT con un 
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proyecto para el desarrollo de sistemas digitales de control, adquisición y análisis de datos 
electroquímicos, continuando luego esta línea de trabajo con un proyecto financiando por la 
industria petrolera destinado a la construcción de un sistema de impedancia electroquímica 
de campo, defendiendo en 1995 su tesis doctoral sobre el estudio de fases conductoras 
metálicas y poliméricas sobre electrodos e incorporándose ese mismo año al Departamento 
de Química de la USB como profesor contratado en la categoría de agregado.

Publicamos buena parte de nuestro trabajo de investigación en los 13 años transcurridos 
entre 1986 y 1999 en más de 40 artículos en revistas arbitradas y actas de congresos 
internacionales. En el ámbito nacional la AsoVAC editaba Acta Científica Venezolana y 
ofrecía desde 1950 la posibilidad de divulgar y discutir trabajos en sus convenciones 
anuales, y había también reuniones periódicas de Química Analítica o Catálisis donde 
podíamos hacerlo. Pero eso no era suficiente, era imprescindible generar mecanismos de 
comunicación entre quienes compartíamos interés en la electroquímica en Mérida, Caracas 
y otras partes del país.

A fines de 1986 varios de los que en ese momento estábamos interesados en la electroquímica 
coincidimos en la 36° Convención de AsoVAC que ese año se realizaba en Valencia, y reunidos 
entre cervezas en Naguanagua con Olga y Jairo entre otros, fundamos la Sociedad Venezolana 
de Electroquímica. A principios de 1987 realizamos en Mérida el primer Encuentro Nacional 
de Electroquímica e iniciamos una serie de reuniones que se repitieron anualmente durante 
más de tres décadas, en las que discutíamos a profundidad los distintos estudios que 
adelantábamos en nuestros laboratorios. Entre 1986 y 1999 nuestro grupo llevó no menos 
de cincuenta trabajos a encuentros realizados en Mérida, Caracas, Los Teques, Cumaná, 
Puerto Ordaz o Maracaibo, a los que asistían también destacados investigadores de otros 
países. Establecimos asimismo una intensa colaboración entre Caracas y Mérida, también 
con centros ubicados en otras ciudades del país, con visitas e intercambios frecuentes de 
estudiantes y profesores, que dinamizaron enormemente nuestra actividad científica. De 
hecho, a partir de 2000 se incorporó al grupo de electroquímica de la USB Carlos Borrás 
tras haber defendido su tesis doctoral en la ULA, abriendo nuevas líneas de investigación y 
ampliando los intereses del grupo. También proveniente de la ULA, entraría más adelante a 
la sección de Química Analítica del Departamento de Química de la USB Lenys Fernández, 
vinculando su actividad con la de nuestro grupo. 

El inicio del nuevo milenio trajo también importantes cambios para Venezuela, con enorme 
influencia tanto en los medios para adelantar el trabajo científico, así como con la aparición 
de profundas escisiones que erigieron barreras a la posibilidad de continuar y profundizar 
la intensa y productiva relación que se había establecido entre los grupos de electroquímica 
de Caracas y Mérida. En esa nueva etapa me vi obligado a involucrarme intensamente en 
asuntos administrativos, de gestión universitaria y académica, y de política ciudadana 
que, a pesar de que demandaron energía, tiempo y esfuerzo, no lograron apartarme de la 
labor científica, que se mantuvo como mi principal motivación. Estos temas y el período 
subsiguiente, con nuevos actores que imprimieron renovado vigor y significación a la 
actividad del grupo, están fuera del alcance del presente escrito. Espero poder abordarlos 
en algún otro ámbito más adelante.

Agradecimiento

Mi agradecimiento con personas con quienes estoy en deuda en relación con nuestra 
labor entre 1975 y 1999 conforman una larga lista de nombres que empieza con los de Juan 
Lecuna, Graham Hills, Laurence Peter y John Bockris, quienes como mentores ejercieron 
gran influencia sobre mi trabajo científico y crecimiento personal en las etapas tempranas 
de mi carrera científica. Debo especial agradecimiento a colegas profesores que en distintos 
momentos a lo largo del último cuarto del siglo XX fueron fuente de inspiración para el 
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establecimiento de un ambiente favorable a la creación intelectual y el crecimiento de 
la labor científica en la USB, entre ellos Estrella Laredo, Alfredo Rosas, Francisco García 
Sánchez, Alejandro Müller, Joaquín Lira Olivares, entre muchos otros. A partir de 1989 hasta 
su desaparición en 2000, me involucré en varias funciones en programas y estructuras del 
CONICIT. Los intercambios en el marco de esas funciones con Roberto Sánchez Delgado, 
Ángel Hernández, Ignacio Ávalos, Claudio Bifano, Walter Jaffé, Antonio Machado Allison, 
Vladimiro Mujica y Luis Castro Leiva, entre otros, fueron de enorme beneficio. A Magdalena 
Ramírez, Juan Carlos De Jesús, Francisco Rosa, César Ovalles, Víctor Báez y Manuel Grases, 
copartícipes en diversos proyectos relacionados con el petróleo entre 1986 y 1999. A Irene 
Montenegro, Isabel Pereira, Inés Fonseca, Fernando Silva, Len Berlouis, Vinij Jiamsakul, 
Hubert Girault, Robert Potter, Alexander Milchev, Piotr Zelenay, Ahsan Habib, José Luis 
Carbajal, K. Chandrasekaran, B. Dandapani, Vladimir Jovancicevic, Nigel Packham y María 
Eugenia Gamboa, Ignacio González, Manuel Palomar, Ana María Martínez y Geir Haarberg, 
por las experiencias compartidas en Southampton, College Station, Ciudad de México y 
Trondheim. 

Mi mayor agradecimiento es con los colegas y estudiantes con quienes compartí diariamente 
labores en la planta baja del edificio QYP de Sartenejas e incontables horas en reuniones de 
trabajo entre 1980 y 1999, especialmente los viernes por la tarde. Eugenio García Pastoriza, 
José Mozota, Paul Freund, Michele Milo, Jorge Mostany, Rodolfo Rugeles, María Elena 
Marmodoro, Zulay Ferreira, Carlos Benucci, Jorge Parra, Lili Milgram, Carolina Wehrmann, 
Nelly Kasrin, Dagneris Alonso, Antonella Leone, Walter Marino, Carmen Ferro, Abraham 
Serruya, David Fermín, Omar Yépez, Pablo Ferreiro, Oliver Mejías, Érica Bastidas, Daniela 
Prince, Rosana Arena, Yasmin Zucaro, Iván Suárez, Juan Carlos Chesneau, Leo Martínez y 
Aníbal Montero.

Finalmente, agradezco los apoyos financieros de CONICIT, el Decanato de Investigación 
y Desarrollo de la USB, INTEVEP, S.A., Norsk Hydro, Pentóxido de Venezuela, S.A., y la 
Fundación Empresas Polar, así como la gestión de proyectos aportada por Funindes-USB y 
el Parque Tecnológico de Sartenejas. 
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PresentaciónPresentación

Desde mi llegada a Mérida-Venezuela, en 1972, tuve la oportunidad de conocer e interactuar 
con el Grupo de Electroquímica, Departamento de Química, Facultad de Ciencias, Universidad 
de Los Andes. Conocí y tuve una bonita amistad con el Dr. Pedro Aragón, que había venido 
desde Argentina y me llamó mucho la atención pues permanecía mucho tiempo en el 
laboratorio haciendo experimentos en sus celdas electroquímicas. Más tarde conocí al Dr. 
Carlos Marschoff, también venido de Argentina, pero él era más teórico. 

Un aspecto sobresaliente de aquella época es que el Grupo de Electroquímica era de los 
pocos Grupos del Departamento de Química que ofrecía a los estudiantes de la Licenciatura 
de Química la posibilidad de realizar sus Tesis Experimentales de Licenciado. Desde muy 
temprano me interesó ser miembro de los Jurados de la Defensa de Tesis de Licenciatura 
y más adelante de los Trabajos de Ascenso de los Profesores del Grupo de Electroquímica.

Esto me sirvió para aprender mucho sobre el Área de Electroquímica, pues en mis estudios 
de Bachelor y Doctorado en Química en California, no tuve la oportunidad de estudiar mucho 
sobre esta importante Área de la Química. Mi interés por esta Área me fue muy útil en los Años 
Sabáticos realizados más adelante en la síntesis de compuestos de Rutenio con diversos 
ligandos polifosfinados y con ligadnos con diversos átomos dadores de bases Lewis. Aprendí 
y utilicé mucho la técnica de Voltametría Cíclica (CV) de todos esos compuestos y resulta ser 
una herramienta muy poderosa para ver las interacciones de las bases Lewis con el centro 
metálico. Se dan ejemplos de procesos altamente reversibles Ru(II)- Ru(III), que son como 
ejemplos de libros textos. El Grupo de Organometálicos, donde Yo trabajé casi 50 años, tuvo 
mucha interacción con el Grupo de Electroquímica, especialmente con los Doctores Olga y 
Jairo Márquez, quienes dirigieron el Grupo por un buen número de años.

Seguí siendo Jurado de los Trabajos de sus Estudiantes y Profesores y realizamos algunos 
trabajos de investigación conjuntos. Siempre me invitaban a participar en el Congreso 
Venezolano de Electroquímica, y cuando Mérida era la sede del Congreso, traté de asistir 
a la mayoría de los trabajos, con la intención de aprender más sobre las aplicaciones de la 
Electroquímica. La influencia del Grupo me entusiasmó para adquirir algunos libros para mi 
biblioteca, que me sirvieron para afianzar mis conocimientos del Área, tales como: Modern 
Electrochemistry, Volumen 1 y 2 de Bockris y Reddy, y Experimental Electrochemistry for 
Chemists, de D.T. Sawyer y J.L. Roberts Jr. Este último libro tiene un capítulo sobre CV que me 
ha sido muy útil en las aplicaciones de Voltametría Cíclica a mis estudios experimentales. 
Para mí. ha sido un gran placer y un honor haber tenido la oportunidad de interactuar con 
el personal del Grupo de Electroquímica, personas muy aplicadas y serias en sus estudios 
científicos. Les felicito y les deseo grandes éxitos y logros en sus 50 años de vida.  
Siempre…. 
Bernardo Fontal

MI ENCUENTRO CON EL GRUPO DE ELECTROQUÍMICA, MÉRIDA-VENEZUELA

Bernardo Fontal
Universidad de Los Andes Facultad de Ciencias
Departamento de Química, Laboratorio de Organometàlicos 
Mérida 5101 - Venezuela. Email: bfontal@hotmail.com
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Since my arrival in Mérida, in 1972, I had the opportunity to meet and interact with the 
Electrochemistry Group, Department of Chemistry, Faculty of Sciences, Universidad de Los 
Andes. I met and had a nice friendship with Dr. Pedro Aragón, who had come from Argentina 
and attracted my attention because he spent a lot of time in the laboratory doing experiments 
in his electrochemical cells. Later I met Dr. Carlos Marschoff, also from Argentina, but he was 
more theoretical.

An outstanding aspect of that time is that the Electrochemistry Group was one of the few groups 
in the Department of Chemistry that offered the possibility for Chemistry undergraduates to 
do their Experimental Thesis. From very early on I was interested in being a member of the 
Juries for the Defense of Undergraduate Theses and later for the Promotion Papers of the 
Professors of the Electrochemistry Group.

This helped me to learn a lot about the area of Electrochemistry, because in my Bachelor 
and Doctorate studies in Chemistry in California, I did not have the opportunity to study 
much about this important area of Chemistry. My interest in this area was very useful to 
me in the Sabbatical Years later on in the synthesis of Ruthenium compounds with various 
polyphosphinated ligands and ligands with various Lewis base-giving atoms. I learned and 
used a lot the Cyclic Voltammetry (CV) technique of all those compounds and it turns out to 
be a very powerful tool to see the interactions of Lewis bases with the metal center. Examples 
of highly reversible Ru(II)- Ru(III) processes are given, which are like textbook examples. The 
Organometallics Group, where I worked for almost 50 years, had a lot of interaction with the 
Electrochemistry Group, especially with Drs. Olga and Jairo Marquez, who led the Group for 
a number of years.

I continued to be a judge of the work of their students and professors and we carried out 
some joint research work. I was always invited to participate in the Venezuelan Congress of 
Electrochemistry, and when Merida was the host of the Congress, I tried to attend most of 
the papers, with the intention of learning more about the applications of Electrochemistry. 
The influence of the Group excited me to acquire some books for my personal library, which 
helped me to strengthen my knowledge of the Area, such as: Modern Electrochemistry, 
Volume 1 and 2 by Bockris and Reddy, and Experimental Electrochemistry for Chemists, by 
D.T. Sawyer and J.L. Roberts Jr. This last book has a chapter on CV that has been very useful 
in the applications of Cyclic Voltammetry to my experimental studies. 

It has been a great pleasure and honor for me to have had the opportunity to interact with 
the staff of the Electrochemistry Group, people who are very dedicated and serious in their 
scientific studies. I congratulate them and wish them great success and achievements in 
their 50 years of life.  

Always.... 
Bernardo Fontal

MY MEETING WITH THE ELECTROCHEMISTRY GROUP, MÉRIDA-VENEZUELA
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Resumen

En este trabajo se discute un marco de interpretación experimental del desplazamiento 
electrónico de un sitio catalítico. Aunque esta interpretación no es nueva, se cree que es 
importante presentar este contexto mencionando los ejemplos obtenidos hasta ahora en 
dos soportes diferentes, como son, el carbono grafítico y los óxidos semiconductores. Los 
cambios en la propiedad electrónica de los sitios catalíticos tienen el efecto de modificar 
la energía de adsorción de la especie reactiva, como se discute utilizando el monóxido de 
carbono como sonda molecular.

Palabras clave: Sitios catalíticos, Interacción con el soporte; Interfaz; Electrocatálisis; 
Propiedades electrónicas.

Abstract

In this paper, a framework of experimental interpretation of the electronic shift of a catalytic 
site is discussed. Although this interpretation is not new, we believe it is important to 
present this context by mentioning examples obtained so far on two different supports, 
namely, graphitic carbon and semiconductor oxides. Changes in the electronic property of 
the catalytic sites have the effect of modifying the adsorption energy of the reactive species, 
as discussed using the carbon monoxide as a molecular probe.

Key words: Catalytic sites, Support Interaction; Interface; Electrocatalysis; Electronic 
properties.
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1. Introduction

The catalytic material supports may 
be of an electronic or non-electronic 
conductive nature. Their use in supporting 
nanoparticulate materials, in catalysis and 
electrocatalysis, is very common. The role 
played by the support was until recently not 
considered to be important as it was thought 
to be an inactive material necessary for the 
dispersion of the active phases and providing 
a pathway for electron charge transport. 
It was considered that its presence could 
generate additional difficulties for the proper 
functioning of the shaped electrode material, 
such as, the lack of chemical stability in the 
electrolytic medium; the increase in volume; 
and an additional mass of non-active 
material decreasing the specific energy. 
However, the altered chemisorption property 
of some reduced noble metals observed on 
the surface of titanium oxide reported by 
Tauster et al.,1-3 put in evidence the strong 
interaction support with the catalytic sites, 
and led to coin such an effect as “strong-
metal-support-interaction (SMSI)”. One has 
to state that metal support interaction has 
been known in catalysis since the second 
half of the 1960s as reported by Schwab and 
Derleth4, and Solymosi5.

It is clear, that this phenomenon provides 
an extra variable for the optimization of 
the catalytic sites and paved the way to 
the observation of such a phenomenon 
in electrocatalysis6-10 relevant to energy 
converting devices that involve, e.g., the 
hydrogen reactions (HER/HOR); the oxygen 
reactions (ORR/OER). In this short essay, we 
discuss what is meant by the special role 
played by the supports, and its implication 
in modifying the electronic properties of a 
catalytic center as a result of the interaction 
with the support, and the simple way to detect 
it by means of surface electrochemistry. 

2. Graphitization versus oxides domains

2.1. Graphitic sites

In low temperature fuel cells, e.g., the most 
popular support is amorphous carbon. 
There is a wide variety of geometrically and 
chemically complex supports with different 

geometries, sizes and porosity allotropes. 
These characteristics can influence, in 
different ways, the electrocatalytic centers. 
The most desirable properties are taken 
into account when considering a theoretical 
modeling of the system. One of these 
properties is that the support has a high 
electronic conductivity, a property necessary 
for electrocatalytic systems (contribution to 
the reduction of the ohmic drop). Therefore, 
the interaction of metal nanoparticles with 
the support, for example, on graphitic 
domains is of great importance. 

The reasons that give rise to this effect 
deserve a proper analysis. That is why the 
study of graphitic domains (sp2 versus 
sp3) is driven on supports such as carbon 
black (e.g., XC-72), graphene oxide (rGO), 
multiwall carbon nanotubes (MW-CNTs), 
nanofibers (NFs) and even on MXenes11, 
since these materials used as supports show 
interesting electrochemical characteristics 
for various electrochemical reactions of 
technological interest. Herein, the proper 
technique to titrate graphitic (G) versus 
defect (D) carbon domains, is the Raman 
spectroscopy. For carbon-based materials, 
two important Raman lines belonging to D, 
and G bands, in the wavenumber interval 
between 1100 cm-1 and 1800 cm-1, show the 
high degree of disorder. This technique also 
facilitates the detection of C-C defects and 
therefore discloses on the synthesis quality 
of carbon-based materials. The analysis of 
the Intensity ID/IG ratio allows the knowledge 
of the defects/sp2 contribution, on the one 
hand, and on the other hand, to quantify the 
in-plane crystallite size, La

12, variation in the 
carbon material, that can be determined via 
the equation: La(nm)=2.4×10-10 λ4

laserIG/ID.

A nice correlation of La with the chemical 
stability of the catalytic center (Pt) was 
experimentally demonstrated13. This was 
successfully done by direct nucleation using 
the selective photo-deposition technique14 
of metal nanoparticles on the sp2 domains of 
carbon. Here, it is important to point out that 
a chemical reduction for the deposition of 
metal nanoparticles is not selective, because 
the nucleation of metal nanoparticles take 
place indistinctly at any carbon site (C-C 
defects; sp2, sp3, etc.,). A simple method 
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phenomenon known as the Blyholder-Bagus 
back donation mechanism18,19.
 
As illustrated in Figure 1 (panel (b)), the 
oxidation of adsorbed CO on platinum sets 
on at 0.69 V/RHE, and peaks, as it is well-
known, at 0.77 V/RHE on Pt/Vulcan XC-
72. On Pt/HOPG (Highly Oriented Pyrolytic 
Graphite), this process is shifted to lower 
applied electrode potential by ΔE = - 90 mV.

Indeed, on a platinum surface with a higher 
electron density this process of oxidation 
sets on at 0.6 V/RHE and peaks at 0.68 V/
RHE. This significant shift for a one-metal 
center catalyst highlights indistinctly the role 
of the nature of the support, i.e., the graphitic 
domains sp2. It is important to emphasize 
that regardless of the concentration of the sp2 
domains, the photons can selectively favor 
the metal atoms nucleation at sp2 domains. 
In addition, the charge of the Pt atoms on 

of detection, in surface electrochemistry, of 
the change of the adsorption energy of the 
catalytic center due to an electronic change 
of the material by the SMSI effect, is the 
molecular probe through the electrochemical 
CO stripping15-17. The global electrochemical 
oxidation, in acid, of carbon monoxide can 
be written as follows: 

CO + H2O  CO2 + 2H+ + 2e-

Moreover, this reaction can be thought as a 
set of two steps:

COads + OHads CO2 + H+ + e-

Herein, OHads indicates a partial oxidation of 
the metal: 

M + H2O M-OHads + H+ + e-

One recalls that on platinum electrode 
surface the adsorption of CO is accompanied 
by the backdonation of d-orbital of platinum 
in the 2π* antibonding orbital of CO, a 

Figure 1. CO stripping, in 0.5 M H2SO4 on Pt (NPs) chemically deposited on amorphous carbon; multi-wall carbon 
nanotubes, MW-CNT, (panel b). The effect of the SMSI effect is observed in the Pt 4f emission line shift toward 
lower binding-energy (panel a). The Bader charge distribution, deduced by DFT, is indicated in the left and right 
side of the figure comparing the atoms on sp³ versus those in sp² hybridization. Insert in panel b shows the 
Stark effect in FTIR measurements. The Stark effect in FTIR measurements is shown in panel c.

top modifies the charge donated to the CO 
molecule was revealed by XPS analysis15, 
see in Figure 1 (panel (a)). This phenomenon, 
just displayed in figure 1, was experimentally 
sustained in an earlier publication13, 15.

The only difference lies in the extension 
of these sp² domains in relation to the 
increase in the corrosion resistance and/or 
agglomeration of the nanoparticles when 

subjected to anodic corrosion potentials 
(>1.2 V/RHE) of the nanoparticulated metal 
and/or graphitic centers.
In brief, the interaction of nanoparticles with 
the support is manifested by changes in the 
electronic structure of the nanoparticles. 
These are reflected in electrocatalytic 
reactions20-26. Through the electrochemical 
oxidation of CO (stripping process), such 
changes can be associated with a different 
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catalyst. The reason for this phenomenon, as 
a result of a charge transfer at the metal-oxide 
interface, is undoubtedly the ligand effect 
through the d-band interaction between the 
metallic catalytic site and the metal of the 
oxide site phase, namely: hybridization. A 
phenomenon rather similar to that at metal-
graphitic sites: i.e., d-sp2 one, discussed 
in section 2.1. All of this points to a clear 
change in the chemical nature at the interface 
between the metal and oxide sites. In fact, in 
a previous work the presence of a platinum-
tin alloy was revealed by X-ray analysis10, 
and latter evaluated by means of a direct 
chemical synthesis alloy31. The Pt-TiO2 
system was examined by DFT revealing Pt–
Pt, Pt–O, and Pt–Ti interactions32, and the 
covalent bond formation of Pt nanoparticles 
on doped-Titania (Pt-M:TiO2/C (M= Y, Ce)) 
was further assessed33. Similar effects were 
for platinum nanoparticles on other oxides, 
such as WO3 7 and SnO2 34. The CO stripping 
analysis surface electrochemical features 
recorded on synthesized Pt3Sn35 revealed 
similar features of Pt photo-deposited onto 
SnO2 34.

Due to the semiconducting nature of most of 
the metal oxides, a synthesis of these oxides 
in the presence of carbon was chosen, giving 
rise to oxide-carbon composite material. 
Thus, a previous evaluation of the mass 
loading (0 to 100%) of each component 
established that the electrical conductivity 
is maintained up to a mass loading of 50% 
meeting the requirements for the use of 
oxides as supports for nanoparticulate 
catalysts36. In this manner, the electronic 
conductivity of nanoparticulate catalysts 
supported on pure and/or doped oxide can 
be guaranteed by the presence of carbon, 
stimulated by the selective photo-deposition 
process of, e.g., platinum nanoparticles on 
the oxide sites, as compared to any chemical 
deposition synthesis. The SMSI effect was 
easily visualized in the CO stripping process, 
and the results regarding the oxidation energy 
was similar to that recorded on graphite (sp² 
sites). Again, the SMSI effect that produced 
the oxidation potential shift of adsorbed 
carbon monoxide monolayer was beneficial 
to enhance the kinetics of the ORR.

CO adsorption energy as a result of the 
interaction with the support. Moreover, one 
has to recognize that the interaction effect of 
two dissimilar materials is rather complex, 
in the sense that, different adsorption sites 
affect the adsorption energy of CO, since the 
carbon monoxide molecule, adsorbing very 
close to the support-nanoparticle interface, 
does not have a positive effect, but induces 
a negative one, leading to the separation of 
the nanoparticle from the support27. On the 
other hand, defects, for instance, vacancies 
are very reactive, and lead to earlier oxidation 
of the support to produce CO2 28, 29.

The use of dopants atoms in graphene, 
like N sounds an advantage since the 
interaction energy increases and the 
probability of support oxidation decreases 
at anodic electrode potentials, e.g., in the 
fuel cell system, in the cathodic reduction 
of molecular oxygen. Though, the presence 
of nitrogen-doped sites is then important 
to keep the metallic cluster attached 
to the support30. Moreover, the use of 
computational methods, is also possible 
to screen various modifications that are 
expected to have exponential growth leading 
to the discovery of more active and stable 
electrocatalysts.

2.2. Oxide sites

As mentioned in the introduction, the 
importance of the chemical nature of 
the supports on the carrier effect was 
mainly demonstrated by many catalytic 
investigations on metals supported on oxide 
materials. It is clear that semiconductor 
oxides, which can modulate the interaction 
with the support and charge transfer 
characteristics are based on the physics of 
semiconductors. An electronic interaction, 
indeed, develops as a result of the different 
Fermi levels of each phase, e.g., between a 
metal/semiconductor interface. This is due to 
the Schottky theory of metal-semiconductor 
contact in thermodynamic equilibrium. At 
this point, the flow of electrons develops 
a region of positive space charge in the 
semiconducting oxide. Concomitant to this, 
experimental data reported by e.g., Tauster 
et al.,2, 3 and Solymosi5, clearly indicated an 
enhanced catalytic behavior of the supported 
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3. Concluding Remarks

In this essay, we try to summarize the important events about the phenomenon that leads to 
an electronic modification of the catalytic center which is favorable for the electrocatalytic 
enhancement of a reaction of technological interest. Surface electrochemistry (CO stripping) 
only detects a change in the electronic property, as well as Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR), and XPS. However, we can say that the effect, either on graphitic sites 
or metal sites of the oxide is the formation of a covalent bond (hybridization) as estimated 
in the theoretical DFT calculations. On carbon, used as support, its graphitic domains 
store electrons in the π-π lattice, thus, the support acts as a mediator and stabilizer if 
coordination bonds are created between the d orbitals of the metal active sites and  the π-π 
lattice. However, on the oxides, we consider that the reactivity to form, at the interface, a 
chemical bond of the catalytic center with the metal of the oxide, is the strong energy present 
during the nucleation process when electron-hole is generated during the photo-deposition 
process.
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Resumen
Se describen la síntesis y las propiedades electroquímicas y espectroscópicas de los 
ditieniletilenos (cis-DTE y trans-DTE). La polimerización de los dos isómeros se llevó a 
cabo con éxito y los polímeros resultantes se analizaron por métodos electroquímicos y 
espectroelectroquímicos. El comportamiento voltamperométrico de los cis-PDTE y trans-PDTE 
electropolimerizados sugirió que se producían polarones y bipolarones tras la oxidación. Sin 
embargo, la formación de un estado conductor no se observó en las mediciones SNIFTIRS. 
Tras el dopaje químico con I2, el cis-PDTE y el trans-PDTE mostraron una mayor estabilidad en 
el estado dopado y se observó una respuesta espectroscópica significativamente diferente 
para el trans-PDTE dopado químicamente, mostrando características IR similares a las de los 
polímeros conductores.  
Palabras clave: ditieniletilenos, voltamperometría cíclica, SNIFTIRS, dopaje químico.

Abstract
The synthesis, electrochemical and spectroscopic properties of dithienylethylenes (cis-DTE 
and trans-DTE) are reported. The polymerisation of the two isomers was successfully carried 
out and the resultant polymers were analysed by electrochemical and spectroelectrochemical 
methods. The voltammetric behaviour of the electropolymerised cis-PDTE and trans-PDTE 
suggested that polarons and bipolarons were produced upon oxidation. Nonetheless, the 
formation of a conducting state was not observed in the SNIFTIRS measurements. Upon 
chemical doping with I2, cis-PDTE and trans-PDTE showed increased stability in the doped 
state and a significantly different spectroscopic response was observed for the chemically 
doped trans-PDTE, exhibiting IR characteristics similar to those of conducting polymers.  
Key words: dithienylethylenes, cyclic voltammetry, SNIFTIRS, chemical doping.
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Introduction

Conjugated polymers obtained from the 
polymerisation of dithienylethylenes have 
attracted increasing interest due to their 
electrical and optical properties.1-3 This 
class of compounds can be viewed as a 
combination of the structures of thiophene 
and polyacetylene4,5. In such systems, 
the presence of double bonds produces 
both, a decrease in the overall aromatic 
character of the molecules allowing a 
better delocalisation of π-electrons over the 
polymeric chain, and a attracted increasing 
interest due to their electrical and optical 
properties. Limitation of the rotational 
disorder6-8. The combination of these two 
effects has been confirmed in polymers like 
poly-thienylenevinylene (PVT)5,9 and poly-
dithienylethylene (PDTE)6,10, shown in figure 
1, which exhibit lower bandgaps by around  
0.3 eV compared to  that of polythiophene.

Figure 1 - Structures of poly(thienylenevinylene) (left) 
and poly-dithienylethylene (right).

A major drawback in the study of ethylene 
linked thiophene derivatives lies in the 
enhanced stability of the corresponding 
radicals which exerts detrimental 
consequences for the efficiency of the 
electropolymerisation process.4 The 

existence of a poorly soluble precursor 
leads to a limited number of couplings, 
thus preventing the formation of extensively 
conjugated polymer chains.10
In this paper we report the investigations 
carried out on the two thienylethylenes 
isomers shown in Figure 2.

Figure 2 - Structures of cis-1,2-di(3-thienyl)ethylene 
cis-DTE and trans-1,2-di(3-thienyl) ethylene trans-DTE 
(right).

The interest in investigating the 
polymerisation of dithienylethylenes with 
the ethylenic double bond bridging two 
thiophene rings in the β-position arises from 
the possibility that the charge movement in 
the resultant polymers could occur either via 
the polythiophene backbone, through the 
ethylene bond or using both routes.

In addition, the presence of the ethylene 
linkage, acting as a “conjugated spacer” and 
reducing steric interactions on successive 
aromatic rings, could lead to an enhancement 
of the degree of coplanarity and therefore, 
increased polymer conjugation.9

Dithienylethylenes can be synthesised in 
three steps starting with the bromination of 

(Reagents and conditions: (i) n-BuLi, 2 h, -78 °C).

                                                                                                                                                                    (1)

3-methyl-thiophene.11 The obtained product 
is then reacted with triphenylphosphine in 
toluene forming a phosphonium salt. The 
final step of the synthesis, the formation of 
cis-DTE and trans-DTE, is accomplished by a 
Wittig reaction as seen in equation 1.

Results and Discussion

The isomers were separated by column 
chromatography and characterised by 1H, 
13C and IR spectroscopy in addition to mass 
spectrometry (for detailed information 
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Even though previous studies on the 
electroactivity of polythiophene films 
indicate that the formation of polarons and 
bipolarons usually occurs at essentially the 
same potential, variations in the electrolyte 
medium or temperature may facilitate the 
separation of the two processes by cyclic 
voltammetry.21 For example, using a Pt 
ultramicroelectrode at low temperature, 
Chen et al.22 were able to distinguish 
the reversible formation of the polaron, 
bipolaron and even a metallic state in 
(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) and 
poly(3-methylthiophene).

Taking the potential towards more negative 
values reveals further reduction of the 
polymeric chain at E²red = - 0.11 V. This peak 
might be attributed to the removal of trapped 
positive charges remaining in the polymer 
after being cycled through the p-doped 
state24-26.  The film was found to be stable 
from -1.0 to 2.0 V.  Potential cycling outside 
this potential interval leads to polymer 
degradation.
 
The oxidation of trans-PDTE (Figure 3 (b)) 
takes place at a lower potential than that of 
polythiophene (1.1 V vs. SCE)27. It can then 
be concluded that, as already seen for PVT28  
and PDTE29, the introduction of the ethylene 
linkage between the thiophene rings induces 
a negative shift of the anodic peak potential.

The spectroelectrochemical investigation of 
trans-PDTE was performed in a monomer-
free electrolyte solution and using the same 
range of potentials as those applied during 
the voltammetric characterisation of the 
film. The aim of this study was to achieve 

please see the supporting information). 

Electrochemical and Spectroelectro 
chemical Studies on trans-DTE

The redox properties and electro 
polymerization ability of trans-DTE, shown 
in Figure 3a, have been studied by cyclic 
voltammetry. Two oxidation and two 
reduction peaks can be seen at E¹

ox = 0.74 V, 
E²

ox= 1.01 V, E¹
red = 0.63 V, and E²red = 0.86 V.

These redox couples correspond to the 
formation of a radical cation (E¹ox / E¹red), 
as previously observed3, and a dication 
(E²ox / E²red). The reversible one electron 
oxidation of oligothiophenes to radical 
cations and dications has been very well 
documented.12-16 However, electrochemical 
reversibility is very unusual in monomers 
with three or fewer thiophene rings.17 

This fact can explain the large peak 
separation and therefore low reversibility 
observed in the voltammetric behaviour of 
trans-DTE. Polymerisation occurs at E³ox = 
1.34 V (not shown) where an increase in the 
peak current with every potential cycle is due 
to the continuous growth of material on the 
electrode and consequent increase in the 
effective surface area of the electrode.18,19
 
The    cyclic   voltammogram   of   
electrochemically polymerised light-yellow 
trans-PDTE (Figure 3(b)) shows a one electron 
redox process at E¹ox = 0.89 V / E¹red = 0.83 V 
and a second oxidation at E²ox = 1.12 V. These 
peaks can be assigned to the sequential 
oxidation of the conjugated polymer chain 
to form polarons and bipolarons.20-23

Figure 3 - (a) Voltammogram of a trans-DTE solution (0.003 mol dm-³) in electrolyte recorded at υ = 0.1 V s-¹.  (b) Cyclic voltammogram of 
trans-PDTE in monomer free solution (0.1 M TBAPF₆ / MeCN) recorded at υ = 0.1 V s-¹ using a Pt disc working electrode (0.44 cm²).



Pr
op

ie
da

de
s 

El
ec

tr
oq

uí
m

ic
as

 y
 E

sp
ec

tr
os

có
pi

ca
s.

.. 
pg

. 4
1 -

 5
5

M
ah

er
 K

al
aj

i ,
 e

t a
l.

Re
vi

st
a 

de
 In

ge
ni

er
ía

 y
 Te

cn
ol

og
ía

 E
du

ca
tiv

a 
(R

IT
E)

 V
ol

 5
 N

 1 
Es

pe
ci

al
 E

ne
ro

 - 
Ju

ni
o 

20
22

, I
SS

N:
 2

66
5-

03
39

44

the 945 and 1630 cm-¹.28,32 Vibrations 
between 1000-1400 cm-¹ are in the range of 
the stretching frequencies of C-C, C=C and 
C-S bonds and of bending frequencies of 
C-H bonds in thiophene.  The C-H stretching 
vibration and out-of-plane deformation due 
to α-hydrogen in the thiophene rings are 
found at 3095 and 703 cm-¹, respectively.34-36

Figure 5 shows the SNIFTIRS spectra of trans-
PDTE collected at successively increasing 
positive potentials and normalised to the 
reference spectrum taken at 0 V.

a better understanding of the structural 
changes occurring during the oxidation of 
the polymer. In order to assign the peaks 
observed in the SNIFTIR spectra of trans-
PDTE, the FTIR spectrum of the monomer 
trans-DTE was initially recorded (Figure 4). 
The FTIR spectrum of trans-DTE displays its 
strongest bands at 780 and 965 cm-¹.  These 
signals are due to the out-of-plane Cβ-H 
deformation in the thiophene ring and C-H 
out-of-plane bending of the trans-vinylene 
linkage, respectively.15,28,30,31

The C=C ethylene vibration is seen at of 

Figure 4 - Infrared spectrum of trans-DTE in KBr disc pellet and expansion of the IR spectrum between 1700 and 700 cm-¹.

Figure 5 - SNIFTIRS spectra of trans-PDTE taken from 0.4 to 1.3 V.  Reference spectra collected at 0 V.  Spectra were shifted for clarity.

The spectra obtained between 4500 and 
750 cm-¹ show an increase in the intensity 
of the IR absorbance peaks as the polymer is 
oxidised from 0.4 to 1.3 V. Solvent bands are 
seen at 2250 cm-¹ (acetonitrile CΞN stretch) 
and centred at 3000 cm-¹ (symmetric and 
asymmetric stretching modes of CH₂ and 
CH₃ due to the electrolyte salt - tetrabutyl 
ammonium salt).18, 37

The absence of the peaks at 3095 and 
1082 cm-¹ related with the Cα-H stretching 
vibration and in-plane deformation, 
respectively, indicates that the coupling of 
thiophene units occurs mainly through the 
α-α positions. However, a decrease in the 
intensity of the Cβ-H vibration at 780 cm-¹, 
better observed in Figure 6, is also seen in 
the spectra of trans-PDTE when compared 
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as trans-PDTE is oxidised, their mobility 
throughout the chain must be considerably 
limited. This can be explained by the 
presence of mislinkages through the β- 
positions that would result in ‘‘defects’’ 
in the polymer backbone, reducing the 
conjugation length and interfering with 
the formation of bipolarons in the oxidised 
polymer.38, 43

Another possible justification for the low 
conductivity exhibited by trans-PDTE-is 
that a branched polymer is formed upon 
polymerisation (Figure 7). In such case, 
the occurrence of head-to-head couplings 
during the electropolymerisation can induce 
a considerable deviation from coplanarity 
between adjacent rings leading to poor 
π-orbital overlap and consequently, a 
reduction in the electrical conductivity.38 

Figure 7 - Possible structure of trans-PDTE with head-
to-tail (HT) and head-to-head (HH) coupling between 
thiophene units.

with the IR of the monomer. This is attributed 
to the presence of cross-linked thiophene 
units or the occurrence of “mislinkages” 
through the β- positions.38

SNIFTIRS peaks at 1631, 923/ 858 and 839 
cm-¹ are in good agreement with the υ(C=C)
ethylene, υ(C-S)ring and γ(C-H) vibrations found 
in the FTIR spectrum of trans-DTE.  Peaks 
at 1049 and 1032 cm-¹ can be related with 
the out-of plane deformation (C-H)ethylene and 
stretching vibration (C=C)ethylene seen in the 
IR spectrum of the monomer at 965 and 945 
cm-¹. 

New absorption peaks are observed at 1365, 
1390 and 1476 cm-¹ (shifts to 1493 cm-¹ as 
the polymer oxidised). The emergence of 
these bands upon p-doping is due to the 
displacement of the position of the double 
bonds forming quinoid structures.39,40The 
incorporation of electrolyte anions (PF₆–) 
into the film during oxidation of trans-PDTE 
is seen 848 cm-¹ as an increasing positive 
band.18,41

The SNIFTIR spectra of trans-PDTE seems 
to lack some of the characteristic features 
usually found in IR spectra of p-doped 
polythiophenes , i.e. the presence of the 
Infra Red Active Vibrations - IRAV (created 
from the coupling of the quinoid-type 
vibrations of the polymer backbone), or a 
broad absorbance band in the near infrared 
due to the existence of free charge carriers.42

Their absence indicates that, even though 
polarons and bipolarons could be formed 

Figure 6 - SNIFTIRS spectra of trans-PDTE between 1750 and 750 cm-¹.  Reference spectra collected at 0 V.  Spectra were shifted for clarity.
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induce the existence of partially oxidised 
areas in trans-PDTE facilitating the formation 
of polarons and bipolarons. The reduction of 
I₂ doped trans-PDTE occurs at E1

red = 0.57 
V, a considerably lower potential value than 
the one observed for trans-PDTE before 
chemical doping (E1

red = 0.83 V). This shift 
in the reduction peak potential indicates 
an increased stability of the p-doped state 
upon exposure to iodine vapour.53  A second 
reduction peak, attributed to the removal of 
trapped positive charges remaining on the 
polymer can be seen at E²red = - 0.11 V.24,26 

Figure 8 - Cyclic voltammogram of trans-PDTE in 
monomer free solution (0.1 M TBAPF₆ / MeCN), before 
and after I₂ doping recorded at υ = 0.1 V s-¹ using a Pt 
disc working electrode (0.44 cm²).

The redox response of I₂ doped trans-PDTE 
was investigated by SNIFTIRS.  Using as 
reference the spectrum taken at 0 V, the 
stepwise oxidation is shown in Figure 9.

Trans-PDTE exhibits significantly different 
spectroelectrochemical behaviour after 
chemical doping displaying similar IR 
characteristics to those of polythiophenes. 
As the polymer is oxidised, a very large 
broad band, extending into the near IR 
region is seen. This band is caused by the 
transition of electrons from the valence band 
to new electronic states in the bandgap.23,35 
In addition, new infrared vibrations bands 
(IRAV) at 1072, 1116, 1193 and 1373 cm-¹, 
not seen in the spectra of trans-PDTE, are 
observed. Previous studies have shown 
that these peaks are due to the selective 
enhancement of four thiophene ring modes 
associated with the formation of polaronic or 
bipolaronic structures in the polymer chain.54 

Electrochemical and Spectroelectro 
chemical Studies on Iodine-doped trans-
PDTE

In order to improve the electrical properties 
of the neutral and doped state of trans-
PDTE, iodine (an electron acceptor) was 
used as a chemical p-doping agent. Iodine 
has been frequently employed as an oxidant 
for the doping of conducting polymers due 
to the ease of the doping procedure.44-46

Upon exposure to iodine vapour, an ionic 
complex consisting of positively charged 
polymer chains and counter anions (I₃-) is 
formed. ,  The reaction between trans-PDTE 
and iodine can be summarised in equation 
2.49,50

                                                                            (2)

The presence of charge transfer (CT) 
complexes in the form of I₃-, or even I₅-, 
next to the absorbed I₂ has been confirmed 
by several techniques such as Raman 
spectroscopy, and UV-Vis spectroscopy.51, 52

It is  now widely  accepted  that the  conductivity 
of conjugated polymers upon doping is 
governed by charge carriers generated by 
these charge transfer complexes.30 

The electrochemically prepared trans-PDTE, 
light-yellow in colour, was exposed to iodine 
vapour.  Upon doping with I₂, a colour change 
took place to dark-orange due to extra I₂ on 
the film surface. The doped polymer was 
carefully washed with acetonitrile to remove 
any excess iodine and analysed by cyclic 
voltammetry (Figure 8).

The voltammogram of iodine doped trans-
PDTE is considerably similar to the one of 
the undoped polymer with the sequential 
oxidation to polarons and bipolarons taking 
place at E1

ox = 0.80 and E2
ox = 1.09 V, 

respectively. An extra oxidation peak is seen 
at E3

ox = 0.36 V attributed to the oxidation of 
iodine50 The comparison of the voltammetric 
response of trans-PDTE (Figure 12) before 
and after exposure to iodine vapour reveals 
a decrease in the oxidation potential values. 
This is most likely caused by the presence of 
I₃- ions incorporated into the film, which can 
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Electrochemical and Spectroelectro 
chemical Studies on cis-DTE 

Dithienylethylene cis-DTE was also 
investigated by cyclic voltammetry and 
SNIFTIRS. The voltammogram of cis-DTE 
exhibits two redox couples corresponding to 
the formation of radical cations (E¹ox = 0.75 V 
/ E¹red = 0.61 V) and dications (E²ox = 1.04 V / 
E²red = 0.88 V). 

These peaks occur at potentials similar to 
those seen in the voltammogram of trans-
DTE, which leads to the conclusion that 
the different structures of the two isomers 
do not influence their electroactivity. 
However, attempts to potentiodynamically 
grow a cis-PDTE film failed. Instead, it was 
possible to potentiostatically grow a film at 
1.6 V over 4-5 minutes.  The resultant light-
yellow polymeric film was characterised in a 
monomer-free electrolyte solution. Figure 10 
shows the voltammetric response obtained 
between different potential limits.

 

Figure 10 - Cyclic voltammogram of cis-PDTE in 
monomer free solution (0.1 M TBAPF₆ / MeCN) 
recorded at υ = 0.1 V s-¹ using a Pt disc working 

Peaks at 1521/1413 cm-¹ and 1373/1193 cm-¹ 
are assigned to C=C and C-C ring stretching 
vibrations.18,23 Strong C-S ring vibrations 
appear at 923, 888, and 860  cm-¹.55The C=C 
ethylenic stretching vibration can be seen at 
1650 cm-¹.32 

From the cyclic voltammetry and SNIFTIRS 
data it is clear that, on exposure to I₂ 
vapour, changes occur in the electrical 
properties of trans-PDTE. Not only an 
increased stability in the doped state was 
achieved, but also, the previously not seen 
transition of electrons from  the  valence  
band to  intermediate energy levels could 
be observed in the near infrared. Studies 
on polythiophenes have suggested that 
this can be explained by the occurrence of 
changes in the polymer morphology caused 
by charged species introduced through 
the oxidation by I₂.56 As the polymer is 
chemically oxidised, a certain amount of 
trans-PDTE salt is formed and therefore, the 
doped trans-PDTE becomes an ionomer.  
An ionomer refers to polymers containing 
ionic groups that have the capability to 
form intermolecular ionic bonds.56, 57  
Association between ionic groups would 
lead to the formation of multiplets that can 
aggregate and form clusters.57, 58 This could 
prompt an enhancement in conductivity as 
the conducting entity would no longer be 
a single polymer chain, but rather, many 
chains. Increased spatial arrangement of the 
polymeric chains could also lead to a more 
stabilised doped state which is responsible 
for higher conductivity levels.56

Figure 9 - SNIFTIRS spectra of iodine doped trans-PDTE taken from 0.4 to 1.2 V and expansion of the SNIFTIRS spectra between 1750 and 
750 cm-¹.  Reference spectra collected at 0 V.  Spectra were shifted for clarity.
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poly-dithienylethylene.59, 60 
For polyacetylene, the cis form was found to 
be thermodynamically less stable than the 
trans one, undergoing isomerisation upon 
doping.61, 62 In the case of dithienylethylene, 
the polymerisation of the trans and cis 
isomers has produced the same trans 
polymer.60 

SNIFTIRS studies were carried out to examine 
the changes in the spectral properties of 
cis-PDTE upon oxidation. The obtained 
difference spectra recorded from 0.5 to 1.1 V 
and referenced to the spectrum collected at 
0 V are shown in Figure 11.

A significant increase of infrared vibrations 
is observed from 0.8 V, coinciding with the 
polymer oxidation at Eox = 0.71 V seen in the 
cyclic voltammogram of cis-PDTE (Figure 10).  
Electrolyte absorption peaks appear around 
2250 and 3000 cm-¹.18 Large peaks centred 
at 1420 and 1056 cm-¹ are assigned to 
υ(C=C)ring and  υ(C=C)ethylene, respectively.5, 
63  The broadness of these peaks is probably 

electrode (0.44 cm²).
The  cyclic voltammogram of cis-PDTE shows 
a redox process at E¹ox= 0.71 V / E¹red= 0.65 
V.  In contrast with the electrochemical 
behaviour observed for trans-PDTE, the 
formation of a bipolaronic state at more 
positive potential values cannot be identified 
by voltammetry. The reduction of cis-PDTE 
occurs at E²red= -0.17 V (Figure 10).  

Reproducible voltammograms could only 
be obtained when cycling in the potential 
range between -0.6 and 1.3 V. cis-PDTE 
loses its electroactivity when cycled beyond 
this potential range. This is a significantly 
smaller window of potential stability when 
compared with trans-PDTE (from -1.0 to 2.0 
V).  In addition, the oxidation of cis-PDTE 
(E¹ox= 0.71 V) occurs at a lower potential 
than that of the trans-PDTE isomer (E¹ox= 
0.89 V) These observations suggest that the 
electropolymerised cis-PDTE is "less stable" 
than the trans-PDTE isomer. The diminished 
stability of the cis isomer is consistent with 
reported data for both polyacetylene and 

Figure 11 - SNIFTIRS spectra of cis-PDTE taken from 0.5 to 1.0 V.  Reference spectra collected at 0 V.  Spectra were shifted for clarity.

obscuring (C-C)ring and (C-H)ethylene vibrations 
expected in this frequency region.  Vibration 
of the C-S bonds in the thiophene rings can 
be seen at 923 cm-¹. However, the notable 
absence of a large baseline shift extending 
into the near IR is indicative of a lack of 
electronic conductivity.

Electrochemical and Spectroelectro 
chemical Studies on Iodine-doped cis-PDTE

Figure 12 illustrates the voltammetric 
response obtained between different 
potential limits for the I₂-doped and undoped 
cis-PDTE.

The presence of iodine incorporated into 
the polymeric film is confirmed by the 
appearance of an oxidation peak at Eox= 
0.33 V. The oxidation of cis-PDTE does not 
appear to be affected by the exposure to 
I2 vapour, taking place at E¹ox= 0.70 V.  Two 
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disc working electrode (0.44 cm²).
The redox behaviour of I₂ doped cis-PDTE 
film was investigated by SNIFTIRS.  The 
obtained IR spectra taken during the 
stepwise oxidation are shown in Figure 13 
alongside with the SNIFTIR spectrum of cis-
PDTE at 0.9 V. 

From Figure 13 it can be seen that the I₂-
doped and the undoped cis-PDTE polymers 
exhibit similar IR responses upon oxidation.  
However, the peaks observed with the iodine 
doped film are much sharper. It is apparent 
that the chemical doping with iodine led to 
an enhancement of the IR characteristics 
of the polymer. This can be explained by 
the occurrence of morphology changes 
caused by the charged species resulting 
from I₂ doping, as previously suggested for 
I₂-doped trans-PDTE. However, in contrast 
with the spectroelectrochemical response of 
I₂-doped trans-PDTE, the chemical doping of 
cis-PDTE does not lead to the appearance of 
a baseline drop in the near infrared which is 
a typical feature of conjugated polymers as 
they become conductive.

clear reduction peaks (E¹red= 0.55 V, E²red= 
-0.25 V) can be observed at lower potential 
values in comparison with the ones seen 
prior to chemical doping. This can imply 
an increased stability of the p-doped state 
upon exposure to iodine vapour as already 
described for I₂ doped trans-PDTE.

Figure 12 - Cyclic voltammogram of cis-PDTE in 
monomer free solution (0.1 M TBAPF₆ / MeCN) before 
and   after I₂ doping recorded at υ = 0.1 V s-¹ using a Pt 

Figure 13 - SNIFTIRS spectra of iodine doped cis-PDTE taken from 0.5 to 1.0 V.  Reference spectra collected at 0 V. Spectra were shifted for 
clarity.

Peaks due to the C=C, C-C and C-S ring 
vibrations can be seen at 1506, 1355 and 
916 cm-¹, respectively. A closer look into 
the SNIFTIR spectra (Figure 14) reveals the 
presence of the C-H out-of-plane deformation 
and C=C stretching vibration (C=C) of 
the ethylene unit at 1089 and 1022 cm-¹, 
respectively.

As the polymer is oxidised, the intensity of 
the υ(C=C)ethylene vibration is considerably 
increased. This spectral behaviour was not 
observed for trans-PDTE either before or 
after iodine doping implying that in the trans 
isomer the ethylene bond is not particularly 
affected by doping. Also, as previously 
mentioned, upon doping with I₂, trans-
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representations of the polymer structures 
of cis-PDTE and trans-PDTE are shown in 
Figure 15.
Considering the polymer structures 
suggested in Figure 15, charge movement 
in trans-PDTE occurs all the way through the 
polythiophene backbone, whereas cis-PDTE 
localized charged species that do not extend 
into the chain.

PDTE exhibits an IR response characteristic 
of polythiophenes. This suggests that 
the ethylene linkages are not part of the 
polymer backbone structure whereas the 
polymer backbone in cis-PDTE involves the 
ethylenic groups. Taking this into account, 
and bearing in mind that the coupling 
between the thiophene units occurs mostly 
through the α,α- positions, the most likely 

Figure 14 - SNIFTIRS spectra of iodine doped cis-PDTE from 2100 to 750 cm-¹. Reference spectra collected at 0 V.  Spectra were shifted for 
clarity.

Figure 15 - Proposed structures for cis-PDTE and trans-PDTE.

Conclusion

Electrochemical and spectroelectrochemical investigations were carried out on two 
thienylethylenes isomers, trans-DTE and cis-DTE.  The latter was more difficult to polymerise 
and a polymer film could only be obtained under potentiostatic control.  SNIFTIRS data 
showed the emergence of new IR bands upon oxidation of the polymer films due to the 
formation of quinoid structures.  However, the spectra of both isomeric films did not exhibit 
the IR features characteristic of conductive polymers.

Upon doping with I₂, the SNIFTIR spectra of trans-PDTE displayed a spectral feature similar 
to those of other conducting polymers manifested by a large baseline shift extending into 
the near IR. On the other hand, the spectra of cis-PDTE did not show this behaviour. The 
comparison between the electrochemical responses of trans-PDTE before and after exposure 



Pr
op

ie
da

de
s 

El
ec

tr
oq

uí
m

ic
as

 y
 E

sp
ec

tr
os

có
pi

ca
s.

.. 
pg

. 4
1 -

 5
5

M
ah

er
 K

al
aj

i ,
 e

t a
l.

Re
vi

st
a 

de
 In

ge
ni

er
ía

 y
 Te

cn
ol

og
ía

 E
du

ca
tiv

a 
(R

IT
E)

 V
ol

 5
 N

 1 
Es

pe
ci

al
 E

ne
ro

 - 
Ju

ni
o 

20
22

, I
SS

N:
 2

66
5-

03
39

51

to iodine vapour showed a decrease in the oxidation and reduction potential values upon 
I₂ doping.  These shifts are associated with the presence of I₃- ions (incorporated into the 
polymer film) that can induce the existence of partially oxidised areas in trans-PDTE.  With 
I₂ doping, a certain amount of trans-PDTE salt was formed and therefore the doped trans-
PDTE would become an ionomer - a polymer containing ionic groups that have the capability 
to form intermolecular ionic bonds.  Association between these ionic groups would lead 
to the formation of multiplets with the capability to aggregate and form clusters.  This 
could result in an increase in the conductivity levels since the conducting entity would no 
longer be a single polymer chain, but rather, many chains.  Increased spatial arrangement 
of the polymeric chains could also lead to a more stabilised doped state which would be 
responsible for higher conductivity levels.

The iodine doping of cis-PDTE brought about a negative shift of the reduction peak potential 
which indicates an increased stability of the p-doped state, as previously described for I₂ 
doped trans-PDTE.  The SNIFTIRS data have shown an enhancement of the IR characteristics 
of the polymer upon iodine doping but, in contrast with the spectroelectrochemical behaviour 
of I₂ doped trans-PDTE, the chemical doping of cis-PDTE did not trigger the appearance of 
a baseline drop in the near infrared.  The oxidation of I₂ doped cis-PDTE caused an increase 
in the intensity of the (C=C)ethylene vibration that could be monitored by SNIFTIRS.  This 
IR behaviour has not been observed in trans-PDTE either before or after iodine doping 
indicating that in the trans isomer the ethylene bond is not particularly affected by doping.  
This leads to the suggestion that the ethylene linkages are involved in the charge transport 
mechanism across the polymer chains in the cis-PDTE film but not in trans-PDTE.  Therefore, 
we conclude that the charge movement in trans-PDTE occurs through the polythiophene 
backbone whereas cis-PDTE exhibits a charge-transfer mechanism resembling that of 
polyacetylene.

Experimental Section

Synthesis of cis-DTE and trans-DTE

To a cooled (0 °C) stirred suspension of 1 (3.02 g, 6.82 mmol) in dry THF (30 ml), n-butyllithium 
(2.2 M, 3.5 ml, 7.5 mmol) was added and the reaction mixture stirred for 30 minutes. The 
reaction was then cooled to -78 °C and 2 (0.97 g, 8.65 mmol) was added dropwise. This 
solution was stirred for 2 hours at -78 °C and allowed to warm to room temperature slowly. 

The reaction was quenched by the addition of water (50 ml), and was extracted with diethyl 
ether (3 x 50 ml). Solvents were removed in vacuo, and the crude product purified by column 
chromatography (0-3 % diethyl ether in hexane). Sample vials containing spots at Rf 0.42 
(diethyl ether/hexane 10:90) were combined to give cis-DTE (0.18 g, 0.93 mmol), whilst 
spots at Rf 0.23 (diethyl ether/hexane 10:90) were combined to give trans-DTE (0.55 g, 2.86 
mmol). The cis:trans ratio of the reaction was 1:3, with an overall yield of 56%.

cis-DTE 14%; oil; δH (CD₃CN, 400 MHz) 7.30 (2H, dd, J 5.0. 3.0 Hz, 2 x CH), 7.24 (2H, d, J 3.0 
Hz, 2 x CH), 6.96 (2H, d, J 5.0 Hz, 2 x CH) 6.53 (2H, s, 2 x CH); δC (CD₃CN, 100 MHz) 139.5, 
128.9, 126.5, 124.9, 124.9; vmax 3097, 3008, 1772, 1694, 1630, 1573, 1427, 1348, 1262, 1213, 
1155, 1123, 1079, 992, 943, 922, 839, 813, 787, 754, 738, 687, 654, 637, 585; HRMS (CI) Found 
193.0143, C10H₉S₂ ([M+H]+) requires 193.0140.

trans-DTE 42%; mp 163-5 °C (lit.  166-7 °C); δH (CD3CN, 400 MHz) 7.41 (2H, dd, J 4.9, 2.7 
Hz, 2 x CH), 7.37 (2H, d, J 4.9 Hz, 2 x CH), 7.34 (2H, d, J 2.7 Hz, 2 x CH), 7.08 (2H, s, 2 x CH); 
δC (CD₃CN) 141.2, 127.5, 125.8, 123.8, 123.2; vmax 3092, 3003, 1816, 1767, 1578, 1467, 1420, 
1269, 1235, 1163, 1082, 962, 943, 863, 823, 775, 713, 665, 640; HRMS (CI) Found 193.0146, 
C10H₉S₂ ([M+H]+) requires 193.0140. 
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Cyclic Voltammetry

The voltammetric behaviour of cis-DTE and trans-DTE were investigated using  monomer 
solutions of 0.003 mol dm-³ in supporting electrolyte which was made of tetra-n-butyl 
ammonium hexafluoro  phosphate (TBAPF6 purity > 98%, AVOCADO Research Chemicals Ltd; 
0.1 mol dm-³) in acetonitrile (MeCN - purity > 99.9%, Riedel-de Häen; stored over molecular 
sieves). All solutions were degassed with N₂ prior to any measurements. Experiments were 
performed in a three-electrode glass cell using a platinum disc as the working electrode 
(electrode area = 0.44 cm²), a platinum foil as the counter electrode, and Ag/Ag+ as the 
reference electrode. The reference electrode was an Ag wire dipped into a degassed solution 
of the supporting electrolyte containing AgNO₃ (0.01 mol dm-³). Throughout this paper, all 
potentials have been converted and quoted against the SCE.

 Attempts to  grow  the  polymeric  films were carried out potentiostatically or  
potentiodynamically by cycling the electrode potential in an electrolyte solution containing 
the monomer units.  Prior to each experiment, the electrochemical cell was de-gased with N₂ 
for 30 minutes. All subsequent voltammetric measurements were carried out using a home-
made potentiostat, and a waveform generator (HI-TEK instruments PP R1). The output was 
plotted using an X-Y recorder (LLOYD instruments PL3). 

SNIFTIRS

Subtractively normalised interfacial Fourier transform infrared spectroscopy (SNIFTIRS) 
measurements were performed using a completely evacuated Bruker IFS 113v computer-
controlled FTIR spectrometer. The optics bench was evacuated prior to any experiment to 
eliminate interference from atmospheric CO₂ and H₂O.  The spectrometer operates with a 
silicon carbide source, which has a range of 6000 -100 cm-¹, an MCT (mercury-cadmium-
telluride) liquid nitrogen cooled detector and a Ge/KBr beam splitter.  A silicon disc was used 
as the infrared transparent window, separating the electrochemical cell from the evacuated 
spectrometer.  The instrument was set-up to allow external reflection by focusing the IR beam 
onto the working electrode.  The potential was applied to the working electrode using a 
potentiostat, HI TEK type DT2101, connected to a waveform generator (HI-TEK instruments PP 
R1).  The electrode potential was then allowed to stabilise before collecting the IR data. The 
difference spectra were obtained by subtracting two spectra (S2-S1) collected at different 
potentials (E₂ and E1, respectively) and dividing by the spectrum obtained at E₁ (S1). The 
positive and negative bands in the normalised difference spectra indicate decreased and 
increased absorbances, respectively at E₂. Throughout these studies 100 interferograms 
were collected at each potential. Since no logarithm was applied, the difference spectra are 
shown as reflectance units (ΔR/R). Further details of the SNIFTIRS set-up and of the cell used 
have been described elsewhere.65

Chemical doping

Chemical doping was performed by exposing the electropolymerised films to iodine vapour 
for a period of 24 hours at 40 °C.  Subsequently, the doped polymers were carefully washed 
with acetonitrile to remove any excess of I2 and analysed by CV and SNIFTIRS.
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RESUMEN

La 4-benzoquinona (BQ) se utiliza en la determinación electroquímica de moléculas de 
tiol, debido a la interacción del par redox hidroquinona/benzoquinona con los tioles. Este 
compuesto puede alterar las vías de señalización y afectar a la integridad cromosómica. 
Se han realizado numerosos intentos para comprender los mecanismos citotóxicos 
influenciados por la estructura química de la BQ que generan roturas del ADN y apoptosis. 
También es un fuerte veneno para la topoisomerasa II. Su toxicidad se debe principalmente 
al estrés oxidativo y/o a la formación de aductos tipo Michael con las proteínas y el 
glutatión (GSH). Debido a las importantes funciones fisiológicas de las quinonas, como la 
hidroquinona y la 1,4 benzoquinona, y de los tioles reducidos como el GSH, es necesario 
desarrollar métodos sensibles y selectivos para la medición de estas sustancias con el fin de 
estudiar los mecanismos celulares de la toxicidad inducida por sustancias químicas. Para 
ello, se estudió la modificación de la superficie del oro con 1-propanotiol (1-PT), 2-propeno-
1-tiol (2-P-1-T) y 1,3-propanoditiol (1,3-PDT), dejando el grupo tiol (-SH) en la superficie. 
Después, se hace reaccionar el BQ con el tiol (-SH) de la superficie de oro modificada. La 
adición de nucleófilos de azufre a quinonas ha sido estudiada y caracterizada como adición 
1,4-reductiva de tipo Michael. Las quinonas, que contienen un doble enlace polarizado, se 
consideran aceptores de Michael, donde los donantes de Michael son nucleófilos de tiol. El 
producto final de esta reacción es la hidroquinona con un átomo de azufre en posición orto. 
Si una superficie metálica se modifica con un ditiol (para formar un tiolato con la superficie 
metálica, dejando un tiol libre, -HS) molécula, la reacción con BQ será fácil para producir 
la hidroquinona (H2Q) moiety. Este último producto puede utilizarse para determinar 
electroquímicamente los compuestos que contienen tiol en su estructura.

Palabras clave: 2-propeno-1-tiol, 1,3-propaneditiol, 1,4-benzoquinona, hidroquinona, XPS.
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ABSTRACT

1,4-benzoquinone (BQ) is used in the electrochemical determination of thiol molecules 
because of the interaction of the hydroquinone/benzoquinone redox couple with thiols. 
This compound can alter signaling pathways and affect chromosomal integrity. Numerous 
attempts have been made to understand cytotoxic mechanisms influenced by the chemical 
structure of BQ generate DNA breaks and apoptosis. It is also a strong topoisomerase II 
poison. Its toxicity is mainly due to oxidative stress and/or forming Michael-type adducts 
with proteins and glutathione (GSH). Owing to the important physiological roles of quinones, 
such as hydroquinone, 1,4 benzoquinone, and reduced thiols such as GSH, it is necessary 
to develop sensitive and selective methods for the measurement of those substances to 
study cellular mechanisms of chemical-induced toxicity. For this purpose, was studied 
the modification of the gold surface with 1-propanethiol (1-PT), 2-propene-1-thiol (2-P-1-T) 
and 1,3-propanedithiol (1,3-PDT), leaving the thiol (-SH) group on the surface. After, it is 
putted to react the BQ with the thiol (-SH) from modified gold surface. The Addition of sulfur 
nucleophiles to quinones has been studied and characterized as 1,4-reductive addition of 
the Michael type. Quinones, containing a polarized double bond, are considered Michael 
acceptors, where the Michael donors are thiol nucleophiles. The final product of this reaction 
is hydroquinone with a sulfur atom in the ortho position. If a metal surface is modified with 
a dithiol (to form a thiolate with the metal surface, leaving a free thiol,-HS) molecule, the 
reaction with BQ will be easy to produce hydroquinone (H2Q) moiety. The latter product can 
be used to determine electrochemically thiol-containing compounds in its structure.

Keywords:  2-propene-1-thiol, 1,3-propanedithiol, 1,4-benzoquinone, hydroquinone, XPS.
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INTRODUCTION

Thiols play an important role in metabolic 
processes of all living cells and, take part 
in a wide variety of intracellular oxidation–
reduction reactions1,2. These compounds 
are commonly known as mercaptans, a 
class of organic compounds  containing  
sulphydryl groups (–SH) attached to a carbon 
atom3. Among mercaptans, glutathione 
(GSH), cysteine (Cys), homocysteine (Hcys), 
cysteinylglycine and γ-glutamylcysteine are 
the most important endogenous aminothiols 
in human biofluids4. The presence of 
N-acetylcysteine and thioglycolic acid 
in urine has been confirmed and these 
compounds are assumed to be endogenous 
constituents of human urine5,6.

GSH, discovered in 1888, is a ubiquitous 
thiol-containing tripeptide, and the 
major component of cellular antioxidant 
defenses7,8, protects cells from oxidative 
stress and nitrosative damage9. As a key 
modulator of cell functions has important 
roles in redox regulation of proteins and 
maintaining redox homeostasis that is 
critical for proper function of cellular 
processes, including apoptosis10. Its levels 
in human tissues normally range from 0.1 
to 10 mM with high concentrations in liver 
(up to 10 mM) and in the spleen, kidney, 
lens, erythrocytes, and leukocytes11. The 
GSH system, present in both cytoplasm and 
mitochondria, provides most of the H₂O₂ 
removing capacity in majority of cells12.

Under oxidative conditions GSH is oxidized 
to its disulfide (GSSG) and exported from 
cells when its concentration increases. 
The decrease in GSH and the concomitant 
decrease in the GSH/GSSG ratio have been 
suggested to be important contributing 
factors to some human diseases such as lung 
inflammation, amyotrophiclateralsclerosis, 
chronic renal failure, malignant disorders, 
diabetes, Parkinson’s disease, Alzheimer’s 
disease, catar act formation as well as to the 
ageing process13,14,15.

In children with severe malnutrition, it 
has consistently been shown that the 
concentration of GSH in plasma and 
whole blood is lower than normal in those 

with edema but not in those without 
edema16,17. These results point out that a 
lower concentration of GSH is indicative of 
impaired antioxidant capacity7.

Compared with GSH, Cys is a very abundant 
extracellular aminothiol7 that is found in 
large amounts (0.5–10 mM) inside the cell18. 
This amino acid participates in several 
biochemical processes, and is involved 
in several important cellular functions, 
including protein synthesis, detoxification, 
and metabolism19. It is crucial to determine 
the concentrations of Cys in plasma 
and urine because elevated level of Cys 
in plasma is considered as a vascular 
disease risk factor20-22 and is associated 
with neurotoxicity23. On the contrary, 
deficiency of Cys may result in some serious 
diseases such as hematopoiesis decrease, 
leucocyte loss, and psoriasis24. Moreover, 
altered level of Cys has been implicated in 
hyperhomocysteinemia25, which has been 
linked to the increased risks of Alzheimer’s 
disease26, neural tube defect27, and 
osteoporosis28. Hence, the detection of Cys 
continues to be of interest29.

During the biosynthesis of the essential 
amino acid methionine to cysteine, 
homocysteine (Hcy) is formed as an 
intermediate, which is at the intersection of 
two main metabolic pathways: remethylation 
and trans-sulfuration, regulated by 
methylenetetrahydrofolate reductase and 
cystathionine beta-synthase30. Several 
studies have revealed that elevated levels 
of total homocysteine in plasma in fasting 
is associated with an increased risk for 
atherosclerotic and tromboembolic vascular 
disease31,32.  One of the major mechanisms 
of Hcy toxicity seemed to be auto-oxidation 
of Hcy, which reduces disulfide to free thiol, 
followed by the metalindependent oxidation 
of the free thiol to generate oxidants such as 
superoxide and hydrogen peroxide33.

Other thiols commonly used as drugs in the 
treatment of many diseases are Cysteamine, 
N-acetylcysteine, captopril, mesna, 2- 
mercaptopropionylglycine, D-penicillamine, 
thyreostats and thiopurines. However, 
severe adverse reactions to oral thiol-drugs 
use have been described in subjects in which 
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GSH39.

The analytical community has focused its 
attention on the redox properties of the 
aminothiols Hcy, Cys, and GSH35,42,43. 
Electrochemical techniques hold much 
potential for the in vitro analysis of these 
aminothiols because such methods offer the 
advantage of minimal sample pretreatment, 
rapid analysis time, and simple experimental 
approach. Numerous electroanalytical 
strategies have been employed to aid the 
quantification of thiols and various merits 
and limitations of the approaches have been 
reviewed44,42,34.

1,4-Benzoquinone (BQ) is also used in the 
electrochemical determination of thiol 
molecules because of the interaction of the 
hydroquinone/benzoquinone redox couple 
with thiols, thus benzoquinone behaves as 
an electron mediator for thiols detection in 
the electroanalytical approach35,45-47. The 
addition of sulfur nucleophiles to quinones 
has been studied and characterized as 1, 
4-reductive addition of the Michael type 
(Eq. 1). Quinones, containing a polarized 
double bond, are considered Michael 
acceptors, where the Michael donors are 
thiol nucleophiles. The final product of this 
reaction is hydroquinone with a sulfur atom 
in the ortho position. If a metal surface is 
modified with a dithiol (to form a thiolate 
with the metal surface, leaving a free thiol,-
HS) molecule, the reaction with BQ will be 
easy to monitor through the production of 
hydroquinone (H₂Q) moiety44,45.

                                                   

                                                                            (1)

The product orientation in the addition 
of sulfur nucleophiles to quinones is 
determined by the substituent and the 
occurrence of the new sulfur substituent 
controls in large extent the subsequent 
chemistry.

The reduction potential of quinoid 
compounds is, among the intrinsic 

abrupt incremental dosing of the drugs was 
started4.
 
The information mentioned above suggests 
that there is a need for the development 
of simple yet selective protocols for thiol 
determination to implement preventative 
actions before the manifestation of physical 
symptoms. The classical method currently 
used to quantify thiols is the Ellman’s test, 
which is a spectrophotometric method 
based on an exchange reaction between the 
thiol and the disulfide DTNB (5,50-dithiobis-
(2-nitrobenzoic acid)). The sulfide produced 
shows a characteristic yellow color. 
However, this test and more generally 
spectrophotometric methods require a pre-
treatment when thiols must be assayed 
in colored samples and their results may 
be influenced by variable levels of specific 
enzyme activities such as glutathione 
S-transferase or g-glutamyltransferase34.

Other intensive studies have been evaluated 
to the detection of biological thiols, more 
particularly glutathione. Among them, 
several quinone systems have been 
investigated as potential indicators for 
reduced thiol species35,36. The addition of 
thiols to quinone moieties represents the 
basis of numerous spectroscopic37,38 and 
pre-column chromatographic derivatization 
protocols39,36.

A simple protocol has also been described to 
determine biological thiols by a colorimetric 
analysis based on the interaction of 
the magenta color with 5,5'-dithiobis(2-
nitrobenzoic acid)37. A nanosensor was 
developed to discriminate cysteine (Cys) 
from homocysteine (Hcy) and glutathione 
(GSH) with multiple signals: colorimetric, 
photoluminescence (PL), and up-
conversional photoluminescence (UCP)38. 

Was establish a electrochemical platform 
based on the Au−Se interface (Au−Se 
electrochemical platform) for high-fidelity 
biological detection. Compared with that 
of the electrochemical platform based on 
the Au−S interface (Au−S electrochemical 
platform), the Au−Se electrochemical 
platform shows a higher charge transfer rate 
and excellent stability in millimolar levels of 
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Figure 1-A. Structures of compounds used to modify gold surface.

for the thiol immobilization, the chemical 
modification of surface can be carried out 
with a very good reproducibility, suitable for 
the sensor development55.

The electrochemical kinetics of the BQ/H₂Q 
redox couple in aqueous solutions has been 
the subject of numerous investigations56-63.  
In the electrochemical determination 
of thiols, by their ability to operate as 
biomarkers, BQ plays an important role 
in these studies. White et al.64 studied 
different quinoid intermediates and their 
subsequent reaction with sulphydryl thiols 
(RSH), using glassy carbon as the working 
electrode. Others researcher has studied 

potentiometric response of the reaction of 
BQ and thiols65-69.

Self-assembled monolayers (SAMs) are 
ordered molecular assemblies formed by 
the adsorption of active surfactants on 
a solid surface. This is a technique that 
provides an elegant route to the preparation 
of well-defined organic assemblies on solid 
surfaces70. The preparation of high-ordered 
monolayer by molecular self-assembly has 
been employed extensively as a surface 
derivatization procedure. This method has 
a wide use in the preparation of modified 
surfaces70. The advantages of SAMs include 
their ease of preparation, stability, and the 

The reduction potential of quinones is 
influenced by the substituents, dissociation 
constants, H+ concentration, and solvent 
effects50,51. The redox potential of quinones 
is dependent on the H+ concentration of the 
medium and the dissociation constants of 
the species. At pH 7, semiquinones, having 
pK values between 4 and 5, will be in their 
anionic form and participate readily in 
electron transfer reactions; the so-called 
stability of hydroquinones, however, will be 
partly because they are protonated at this 
pH, hence slowing down electron-transfer 
processes52.The latter product can be 
used to determine electrochemically thiol-
containing compounds in its structure53,54. 
Moreover, the gold electrodes have 
demonstrated to provide a suitable support 

properties of quinones, the most important 
factor affecting the rate of electron transfer 
between donor and acceptor. Moreover, the 
reduction potential represents the simplest 
control over free radical reactivity48.

Because quinones are one- and two-
electron redox species, following reduction 
potentials at pH 7 can be considered: the 
one-electron reduction potential [E(BQ/
BQ•-)], the two-electron reduction potential 
[E(BQ/BQ2-)], and the reduction potential of 
the intermediate step      [E(BQ•-/BQ2-)]. The 
latter, E(BQ•-/BQ2-), is not easily measured 
in protic media but it can be calculated 
according to the equation49:

E(BQ•-/BQ2-) = 2 E(BQ/BQ2-) - E(BQ/BQ•-)
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ELECTROCHEMICAL AND XPS STUDIES OF 
GOLD SURFACE MODIFIED WITH BQ

Pre-treatment and substrates modification 
for electrochemical study.

The electrochemical cell employed was a 
conventional three-electrode cell using 
platinum gauze as a counter electrode. All 
potentials are reported with respect to Ag/
AgCl reference electrode.

All substrates used were new and before 
their modification they were submitted to a 
cleaning treatment.

Electrode cleanness was verified by cycling 
the potential in a 1.0 M H₂SO₄ solution 
between hydrogen and oxygen regions until 
characteristic cyclic voltammogram (CV) 
were observed.

Was verified its cleanness by cyclic 
voltammetry before being chemically 
modified. Figure 2 shows a cyclic 
voltammogram of a clean gold electrode 
of 1.6 mm of diameter in 1.0 M H₂SO₄, at 
100 mV/s scan rate. The current-potential 
behavior shown in this figure is characteristic 
of a clean Au surface in a clean test 
solution106-109.

Figure 2. Cyclic voltammogram of clean gold surface 
in 1.0 M H₂SO₄ solution. Scan  rate  100 mV s-1. The 
solution was degassed with N₂  flow  for  least  30 min. 
Measurements were performed at 21 + 1 °C.

Self-assembly of 1-PT (or 2-P-1-T) and 1,3-PDT 
was done on Au surfaces using commercial 

possibility of introducing different chemical 
functionalities. The incorporation of the 
appropriate chemical functionality with 
some molecular level control into the highly 
ordered monolayer allows the preparation of 
surfaces with tailor-made properties 100.

The formation of high order monolayers is 
often done by the spontaneous adsorption 
of n-alkanethiols or their derivatives to gold 
surfaces101-115.

In  our laboratory was studied the 
modification of the gold surface with 
1-propanethiol (1-PT), 2-propene-1-thiol 
(2-P-1-T) and 1,3-propanedithiol (1,3-PDT), 
leaving the thiol (-SH) group on the surface 
(see fig 1-A and fig 1-B). After, it is putted 
to react the 1,4-benzoquinone (BQ) with 
the thiol (-SH) from surface, by Michael 
addition reaction, forming the hydroquinone 
(H₂Q) moiety. Here is presented results of 
the electrochemical behavior, using cyclic 
voltammetry, and a study of surface analysis, 
using X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS).

For this chapter is of great interest to 
contribute with new modifications of gold 
surfaces and their possible applications in 
the field of biomarkers.

Figure 1-B. Scheme 1
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a thiol group (-SH) on the surface, which 
reacts with the BQ to form hydroquinone 
moiety, staying anchored to the surface 
(see scheme 1). This system would be used 
to recognize molecules containing a thiol 
(-SH) group in its structure, with an activity 
electrochemistry.

Figure 4 shows voltammograms for a 2.01 
mM 1,4-benzoquinone (BQ) solution, in 
Britton-Robinson buffer, at pH 7, on clean 
gold surface. As is obvious, in this potential 
window, in figure 3(b), a peak of reduction 
(Epc) of +0.008 V and peak of oxidation 
(Epa) of +0.121 V, with a peak-to-peak 
separation (ΔEp) of 0.112 V, were observed. 
This behavior may be related to the one-
electron redox potential [E(BQ/BQ•-)], with 
kinetic limitation.  An anodic peak current 
(ipa) of 16.4 µA and a cathodic peak current 
(ipc) of -21.4 µA, for an Ιipa/ipcΙ of 0.76, 
describing this system as quasi-reversible 
electrochemically, also were observed. The 
BQ is reduced on clean gold surface, but in 
their oxidation chemical reactions coupled 
to the electrode process perturb the electron 
transfer. 

Figure 3. Cyclic voltammograms of 2.5 mM K₃Fe(CN)₆ 
in 0.1 M KCl solution: (a) for clean gold, (b) gold 
surface modified with 3.0 mM 2-P-1-T  for 30 min and  
(c)  gold  surface  modified  with  3.0 mM 2-P-1-T for 
30 min and 3.0 mM 1,3-PDT  for 5 h (d), in  alcoholic 
solution. Scan rate 100 mV s-1. Measurements were 
performed at 21 + 1 °C.

Gold surfaces were modified with 1-PT, 
2-P-1-T, and 1,3-PDT. The gold modified 
surfaces were immersed in 2.01 mM 
1,4-benzoquinone (BQ) solution, in Britton-

gold disk electrodes of 1.6 mm of diameter to 
carry out the electrochemical measurements.
The previously cleaned substrates were 
submerged in a 3.0 mM 1-PT (or 2-P-1-T) 
ethanol solution for 30 min. afterward, the 
substrates were washed with ethanol, dried 
under nitrogen gas flow, and submerged in a 
3.0 mM 1,3-PDT ethanol solution for 5 h.

The modified electrodes were immersed in 
a 2.01 mM 1,4-benzoquinone (BQ) solution, 
in Britton-Robinson buffer (acetic, boric, and 
phosphoric acids, each at a concentration 
of 0.04 M and adjusted to pH 7 through the 
addition of sodium hydroxide)112, for 15 h. 
In this last solution, the BQ compound react 
through a nucleophilic 1,4-Michael addition 
to form the corresponding reduced thiol 
conjugate on gold surface (shown in scheme 
1), forming the hydroquinone (H₂Q) moiety.

Finally, the electrochemical study of this 
latter system formed on the gold surface, 
is done in Britton-Robinson buffer solution 
without the presence of BQ in the solution.

Results of cyclic voltammetry studies. 

The electrochemical characterization of 
the modified gold surfaces can reveal the 
presence of a full coverage of the electrode.  
Figure 3 present a cyclic voltammogram (CV) 
in 2.5 mM K₃Fe(CN)₆ in 0.1 M KCl solution: (a) 
for clean gold, (b) gold surface modified with 
3.0 mM 2-P-1-T  for 30 min and (c) gold surface 
modified with  3.0 mM  2-P-1-T for 30 min 
and 3.0 mM 1,3-PDT  for 5 h (d), in  alcoholic 
solution. Is observed that increasing the 
number of organic molecules on the gold 
surface the reduction and oxidation current 
of ferricyanide species become smaller, 
indicating a blockade of the surface.

Using small molecules containing a thiol (-SH) 
group facilitates the transfer of electrons 
from the metal surface to the active group 
that is on this surface. Furthermore, if these 
molecules are unsaturated with one double 
bond (C=C), promotes electron transfer, 
which was demonstrated in this study. 
Is placed the 1-PT (or 2-P-1-T) molecule on 
the gold surface to create pinholes between 
these molecules and then arranged inside 
these pinholes the 1,3-PDT molecule, leaving 
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1,3-PDT for 5 h; (b) 3.0 mM 1-PT for 30 min, 
3.0 mM 1,3-PDT for 5 h, and hydroquinone 
(H2Q) moiety; (c) 2-P-1-T for 30 min, 3.0 
mM 1,3-PDT for 5 h and hydroquinone (H2Q) 
moiety. The scan potential was from -0.35 V 
to +0.35 V, at 100 mV/s.
In figure 5(a) redox couple was not observed, 
indicating that the thiol (-SH) group on gold 
surface is not active at this potential window.
In Figures 5(b) and 5(c), both have the same 
behavior en la oxidation and reduction of 
H₂Q on gold surface modified:

However, in the Figure 5c was increased 
the anodic and cathodic peak currents, 
possibly due to double bond (C=C) in 
2-P-1-T. The only difference between these 
two systems is changing 2-P-1-T by 1-PT, 
maintaining the same 1.3-PDT and H₂Q on 
the surface. A cathodic peak potential (Epc) 
of +0.210 V, an anodic peak potential (Epa) 
of +0.240 V, and a peak separation (ΔEp) 
of 0.030 V, were observed. This Peak-to-
peak separation indicates that the overall 
process is kinetically fast for two-electron 
redox potential; however, an anodic peak 
current (ipa) of 0.22 µA and a cathodic peak 
current (ipc)   of -0.10 µA, for a Ι ipa/ipc Ι of 
2.2, shows a quasi-reversible system. There 
are substantial differences between the 
electrochemistry of BQ on clean gold surface 
and H₂Q moiety on gold surface modified. 
This system has lower reversibility than the 
BQ on clean gold surfaces.

Figure 6. Cyclic voltammograms for the gold modified 
with 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min and 3.0 mM 1,3-PDT for 
5 h. The solution was degassed with N₂ flow for least 
30 min. Scan rate 100 mV s-1. Measurements were 
performed at 21 + 1 °C.

Robinson buffer, at pH 7, for 15 h, without 
applying any potential. Afterward, the 
gold modified surfaces dropped out of 
nucleophile solution, washed with water, 
and immersed in Britton-Robinson buffer 
without BQ molecules. In this process, the 
BQ reacts with the thiol (-SH) group of the 
1,3-PDT molecules, to form hydroquinone 
(H₂Q) moiety (see scheme 1), after Michael 
addition.

Figure 4. Cyclic voltammograms for a 2.01 mM 1, 
4-benzoquinone (BQ) solution, in Britton-Robinson 
buffer, at pH 7, on clean gold surface. The solution 
was degassed with N2 flow for least 30 min. Scan rate 
100 mV s-1. Measurements were performed at 21+1 
°C.

Figure 5. Cyclic voltammograms for the gold modified 
with: (a)  3.0 mM 2-P-1-T for 30 min and 3.0 mM 1,3-
PDT for 5 h; (b) 3.0 mM 1-PT for 30 min,  3.0 mM 1,3-PDT 
for 5 h, and hydroquinone (H₂Q) moiety; (c)  2-P-1-T 
for 30 min, 3.0 mM 1,3-PDT for 5 h and hydroquinone 
(H₂Q) moiety. The solution was degassed with N₂ flow 
for least 30 min. Scan rate 100 mV s-1. Measurements 
were performed at 21 + 1 °C

Figure 5 shows the CVs for the gold modified 
with (a) 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min and 3.0 mM 
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they were dried with an argon gas flow. We 
verified its cleanness by cyclic voltammetry 
before being chemically modified.

The previously cleaned substrates were 
submerged in a 3.0 mM 2-P-1-T ethanol 
solution for 30 min. afterward, the substrates 
were washed with ethanol, dried under 
nitrogen gas flow, and submerged in a 3.0 
mM 1, 3-PDT ethanol solution for 5 h.
 
Finally, the modified electrodes were 
immersed in a 2.01 mM 1,4-benzoquinone 
(BQ) solution, in Britton-Robinson buffer for 
15 h. In this last solution, the BQ compound 
react  through a nucleophilic 1,4-Michael 
addition to form the corresponding reduced 
thiol conjugate on gold surface.

Results of spectroscopic studies.

XPS has been widely used to study the 
composition of self-assembled monolayers 
on metallic surfaces. This technique was 
used to confirm the 2-P-1-T, 1,3-PDT, and 
H₂Q organization on the gold surface. The 
XPS spectrum of the clean gold substrates 
is shown in Figure 7. This spectrum showed 
photoemission peaks that were attributed to 
the Au and C atoms that are present on the 
clean gold surface. 

Figure 7. Survey of X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS) for clean Au surface.

High-resolution XPS spectra for the core 
binding energy region of gold are shown 
in Figure 8. The spectra, taken under the 
same instrumental conditions, reveal how 

To confirm that the Michael addition reaction 
between the BQ and the thiol (-SH) (from 1,3-
PDT) was reached, was voltammetric sweeps 
from +0.40 V to -0.30 V. Thus, is excluded 
the presence of BQ, indicating the formation 
of H₂Q moiety on the gold surface modified. 
Figure 6 shows the absence of redox behavior 
for the BQ molecule (as is observed in Figure 
5) because this molecule is reduced to H₂Q 
on the modified gold surface. 

Pre-treatment and substrates modification 
for surface analysis. 

For X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS) studies, the sample analyses were 
performed using the Al Kα (15.0 kV at 350 
watts) source of a PHI 5600 ci spectrometer. 
This instrument has a hemispherical 
analyzer, a toroidal monochromator, and a 
multichannel detector. The base pressure in 
the chamber during analysis was less than 
1x10-9 Torr.

The binding energy values reported in this 
study were corrected using the C 1s signal of 
the atmospheric contaminants (285 eV).

High-resolution spectra were recorded at 
a take-off angle of 45o and 11.75 eV pass 
energy, with at least 5 minutes for each 
element.

Different experiment setups were used for 
the XPS studies. The conditions for each 
setup are summarized in results of surface 
analyses.

All substrates used were new and before 
their modification they were submitted to a 
cleaning treatment. MAXTEK® Au substrates 
were used. The polycrystalline gold 
electrodes used for the XPS measurements 
were prepared by polishing a 0.32 cm2 
geometric area electrode with 1.0, 0.3, 
and 0.05 mm Al₂O₃ paste, and then rinsed 
copiously with nano-pure water. Electrode 
cleanness was verified by cycling the 
potential in a 1.0 M H₂SO₄ solution, at 100 
mV/s scan rate, between hydrogen and 
oxygen regions until characteristic CV were 
observed (See Figure 2). The electrode was 
polished with Al₂O₃ paste, again and washed 
copiously with nano-pure water. Finally, 
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Au surface was modified with 2-P-1-T, 1,3-
PDT, and H₂Q, respectively. The O (1s) peak 
(Figure 10a) appear at a binding energy 
in accordance with oxides and to a H₂O 
signal.111-115 Changes in the area of each O 
(1s) signal were observed (Figure 10b and 
10c), indicating that the concentration of 
the different types of compounds without 
oxygen is remarkable (2-P-1-T and 1,3-PDT 
compounds). After the reaction of the 1,3-PDT 
and BQ compounds, increases the presence 
of oxygen, indicating that the H₂Q has been 
formed on the modified surface.

the signal of gold is reduced when the Au 
surface was modified with 2-P-1-T, 1,3-
PDT, and H2Q. This indicates that in some 
way these molecules are adsorbed on the 
surface and are blocking the XPS detection 
of Au 4f peaks. In the figure 9 the presence 
of carbon on the gold surface is observed. 
The clean gold surface does not present this 
atom, the signal of carbon from atmospheric 
contamination only.
Figure 10 shows XPS spectra for the O (1s) 
region at take-off angles of 450. Reveal how 
the Oxygen signal is increased when the 

Figure 9. XPS spectra for the C (1s) region (a) Clean Gold; (b) 3.0 
mM 2-P-1-T for 30 min; (c) 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min and 3.0 mM 
1,3-PDT for 5 h (d)  2-P-1-T for 30 min, 3.0 mM 1,3-PDT for 5 h and 
hydroquinone (H2Q) moiety. The study made at a 450 take-off angle.

Figure 8. (a) Clean Gold; (b) 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min; (c) 3.0 mM 
2-P-1-T for 30 min and 3.0 mM 1,3-PDT for 5 h (d)  2-P-1-T for 30 min, 
3.0 mM 1,3-PDT for 5 h and hydroquinone (H₂Q) moiety

Figure 10. XPS spectra for the O (1s) region (a) Clean Gold; (b) 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min; (c) 3.0 mM 2-P-1-T for 30 min and 3.0 mM 1,3-PDT 
for 5 h (d)  2-P-1-T for 30 min, 3.0 mM 1,3-PDT for 5 h and hydroquinone (H₂Q) moiety. The study made at a 450 take-off angle.
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CONCLUSION

The use of modified metal surfaces is very useful in the study of biomarkers due to their 
ability and stability in performance.

Owing to the important physiological roles of quinones, such as hydroquinone, 1,4- 
benzoquinone (BQ), and reduced thiols such as GSH, it is necessary to develop sensitive and 
selective methods for the measurement of those substances to study cellular mechanisms 
of chemical-induced toxicity. For this purpose, the BQ is used in the electrochemical 
determination of thiol molecules. The Addition of sulfur nucleophiles to quinones has 
been studied and characterized as 1,4-reductive addition of the Michael type. Quinones, 
containing a polarized double bond, are considered Michael acceptors, where the Michael 
donors are thiol nucleophiles. The final product of this reaction is hydroquinone with a 
sulfur atom in the ortho position. If a metal surface is modified with a dithiol (to form a 
thiolate with the metal surface, leaving a free thiol,-HS) molecule, the reaction with BQ will 
be easy to produce hydroquinone (H₂Q) moiety. The latter product can be used to determine 
electrochemically thiol-containing compounds in its structure 
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RESUMEN

Las primeras etapas de la cristalización de la siderita son de suma importancia para 
desarrollar un mejor modelo de corrosión por CO₂. En la literatura, se ha informado de un 
gran esfuerzo experimental en el que se siguió la formación de siderita cristalina mediante 
difracción de rayos X, durante la aplicación de un potencial anódico constante en un electrodo 
de acero al carbono. Las condiciones permitieron la formación de escamas de siderita. 
Sorprendentemente, los transitorios de corriente obtenidos tenían la forma distintiva de un 
proceso de nucleación electroquímica. Sin embargo, tras revisar sus datos experimentales, 
se descubrió que, como se esperaba, la nucleación de siderita no es electroquímica. El 
carbonato de hierro se nuclea con unas tasas de frecuencia de nacimiento comparables a 
las de la nucleación proteica y mucho más lentas que las de la nucleación electroquímica. 
También se descubrió que la cinética de disolución del hierro (velocidad de corrosión) se ve 
afectada por dos procesos 1) la producción de una película de gel amorfo de carbonato de 
hierro y 2) la nucleación de siderita y el crecimiento de cristales.

Palabras clave: Corrosión por CO₂, nucleación de siderita y crecimiento de cristales, 
cronoamperometría.

ABSTRACT

The first stages of siderite crystallization are of a paramount importance to develop a better 
CO₂ corrosion model. Literature has reported a tremendous experimental effort where they 
followed the formation of crystalline siderite by X-ray diffraction, while a constant anodic 
potential was applied on a carbon steel electrode. The conditions were for siderite scale 
to be formed. Surprisingly, the current transients obtained did have the distinct shape of 
an electrochemical nucleation process. However, after reviewing their experimental data, 
it was found that, as expected, siderite nucleation is not electrochemical. Iron carbonate 
nucleates with a birth frequency rates comparable to protein nucleation and far slower than 
electrochemical nucleation. It was also found that the kinetic of iron dissolution (corrosion 
rate) is affected by two processes: 1) the production of an iron carbonate amorphous gel film 
and 2) siderite nucleation and crystal grow.

Key words:  CO₂ corrosion, siderite nucleation and crystal growth, chronoamperometry
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1. INTRODUCTION

CO₂ corrosion of mild steel in the oil and 
gas industry has been widely investigated. 
In those investigations, the experimental 
work on iron carbonate nucleation and scale 
formation has been performed. Williams et. 
Al1. speculates that the possible reactions 
occurring are:

                                                                            (1)

                                                                            (2)

                                                                            (3)

Reaction (1) claims that the crystallization of 
siderite is an electrochemical process, which 
produces two electrons. Also, reaction (3) is 
an independent reaction, which produces 
iron carbonate in a colloidal form.

The experiments supporting these reactions 
were performed after imposing different 
constant potentials on carbon steel in 0.5 M 
NaCl, at 80 °C and pH 6.5. Due to the imposed 
constant anodic potential, the current is only 
due to reaction (2). Surprisingly, the current 
transients presented the distinct shape 
of an electrochemical nucleation process. 
Given that Fe2+ is not nucleating and it is the 

product of the only electrochemical reaction 
occurring. Why did those currents showed 
that behavior?

In this paper it is shown that indeed, the 
only electrochemical reaction is reaction 
(2). However, the non-electrochemical iron 
carbonate nucleation and crystal growth 
affects its kinetics.
All efforts in achieving a clear understanding 
on the fundamentals on CO₂ corrosion are of 
a paramount importance to get a better CO₂ 
corrosion model.

2. RESULTS and DISCUSSION

Figure 113 was digitized to gain the 
experimental data on the current density 
and the Peak area of the X-ray diffraction 
signal for the siderite crystal growth. Figure 
1 presents those results, it presents the 
behavior of the corrosion current of carbon 
steel by CO₂. The current remains constant 
at 5.0 mA/cm² for 2000 seconds. Then, it 
increases to arrive to a maximum current of 
13.7 mA/cm2 around 4500 seconds and then, 
it decreases to 2.0 mA/cm2. Co-occurring 
with the increase of the current, the Peak 
area of the X-ray diffraction signal due to 
the formation of crystalline iron carbonate 
increases. It presents a slow beginning, 
then it accelerates and over time reaches 
a maximum constant value, which also 
coincides with the 2.0 mA/cm2 relatively 
constant current.

Figure 1 Digitized Figure 11³ from [Ko 2015]. The main axis is the 
current density of an electrochemical experiment with CO2-
saturated 0.5 M NaCl, pH=6.8 at 80°C under potentiostatic control 
at -500 mV (vs. Ag/AgCl). The corrosion products were followed 
by X-ray diffraction, only crystalline iron carbonate (siderite) was 
detected and the peak area of the siderite signal is presented in 
the secondary axis.

Figure 2 Comparison of normalized Peak area of the X-ray diffraction 
signal with the behavior predicted by equation (2). The nucleation 
rate is also shown.
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carbonate (see Figure 2) was 0.0018 s-1. 
This is way lower than, for example, the 
electrochemical silver crystal nucleation 
measured by Milchev5, which renders k = 
9130 s-1; or for the electrochemical mercury 
droplet nucleation6, k = 1384 s-1. Therefore, 
as expected, iron carbonate nucleation is 
not an electrochemical process. This iron 
carbonate “birth” frequency is comparable 
to ones found for protein nucleation, such as 
insulin and bovine β-lactoglobulin4.

Figure 3 compares the nucleation rate, dn/
dt , observed in Figure 2 with the corrosion 
current in Figure 1. The corrosion current 
indeed follows the shape of the nucleation 
rate. However, it occurred around 300 s after 
the iron carbonate crystal formed. This is the 
iron carbonate crystal happened and, then 
the corrosion current increased.

As iron dissolution (2) occurs, Fe2+ reacts 
with bicarbonate anions in solution, 
producing FeCO3 molecules,
 
                                                                            (5)

These iron carbonate molecules are in a 
colloidal form, see reaction (3) and they also 
accumulate at the interface metal/solution 
producing an amorphous ferrous carbonate 
gel layer7, which blocks the surface,

                                                                            (6)

In this gel layer, a heterogeneous nucleation 
process is occurring. This involves the 
formation of a critical nucleus, which is 
stable enough to allow the formation of the 
new phase, i.e. the crystal,

                                                                            (7)

As the siderite crystal grows, it will consume 
the amorphous ferrous carbonate gel layer. 
This clears the metal surface from blockage.

In turns, a previously covered metal surface 
is exposed. Metal dissolution2 enhances 
and the production of new iron carbonate 
molecules5 increases. This feeds the growing 
crystal7 directly. The whole process becomes 
autocatalytic and the corrosion current2 
increases exponentially.

Figure 3: Normalized corrosion current and nucleation 
rate.

Experimental studies under constant 
supersaturation have indicated that after 
some initial time lag, the early crystal 
nucleation stage is slow, then speeds up 
gradually (nearly exponential upside), 
and slows down by approaching the final 
stage where saturation is established, i.e. 
a nucleation rate of zero4. This is precisely 
what the corrosion current is showing in 
Figure 1. During the initial time lag, the 
current remained constant for 2000 seconds 
and then, it increased and slowed down 
exponentially. The problem is that Fe2+ is 
not nucleating. Then, why is this current 
following a clear nucleation pattern?

The S-shaped progression presented by the 
Peak area of the X-ray diffraction signal (see 
Figure 1) can be described by the following 
logistic function4 .

                                                                           (4)

Where n is the iron carbonate nuclei number 
density, ns is the saturated nuclei number 
density, k is the “birth” frequency and tc 
is the time when the maximum nucleation 
rate is reached. Figure 2 presents the fitting 
of the experimental Peak area of the X-ray 
diffraction signal to equation (4). Also, Figure 
2 presents the nucleation rate, dn/dt , which 
is just the time derivative of equation (4).

The “birth” frequency, k, obtained for iron 
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account for the blockage of the surface and 
the other should follow the nucleation rate. 
On Figure 4, this result if observed,

The remaining corrosion current occurring 
after the first nucleation and growth of the 
iron carbonate crystal is just going back 
to built a new supersaturation stage. This 
time with less metal surface to contribute 
to the formation of the amorphous ferrous 
carbonate gel layer. 

3. CONCLUSIONS

The nucleation and crystal growth8 
of iron carbonate indirectly affect the 
electrochemical dissolution of iron.

As iron carbonate crystal grows, it covers the 
surface where the crystal born and it also 
consumed all extra iron carbonate molecules 
produced. Therefore, the iron carbonate 
supersaturation is destroyed and no chance 
to start another crystal occurs. Hence, all 
crystal growth stops.

As discussed, reaction (2) is indirectly 
affected by the production the amorphous 
ferrous carbonate gel film6 because it 
blocked the metal surface and by the 
nucleation and growth of the siderite crystal, 
because it destroys the blockage. If this is 
so, two co-occurring currents should suffice 
to account for the total corrosion current. 
One current will decrease progressively to 

Figure 4: Simulation of the corrosion current, reaction (1), as the sum of two contributions.
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barrier.
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DE HIDRÓGENO BASADO EN UN ELECTRODO DE GRAFITO MODIFICADO CON 
AZUL DE PRUSIA DEPOSITADO ELECTROQUÍMICAMENTE SOBRE NANOTUBOS 
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Resumen

Se evaluó un sensor electroquímico para la detección de peróxido de hidrógeno (H2O2). El 
montaje del sensor se realizó utilizando un electrodo de grafito fabricado y modificado con una 
película de nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNT) dopados con nanopartículas 
de hidroxiapatita (HAp) y azul de Prusia (PB) como transductor electrocatalítico. La 
caracterización de los MWCNT funcionalizados (fMWCNT) y los HAp-fMWCNT modificados se 
realizó mediante espectroscopia infrarroja transformada de Fourier, difracción de rayos X y 
microscopía electrónica de transmisión. El desempeño electroquímico del sensor se evaluó 
por voltametría cíclica (CV) y cronoamperometría, utilizando [Fe(CN)6]³-/⁴- como sistema 
redox de referencia. Los voltamogramas cíclicos mostraron la actividad electrocatalítica del 
PB hacia la reducción del peróxido de hidrógeno. Se encontró una dependencia lineal sobre 
el sensor de la corriente catalítica versus la concentración de H2O2 de 1 a 10 mM (R2=0, 9763), 
con una sensibilidad de detección de 119 µA mM-1cm-2. Este reporte muestra la viabilidad 
del ensamblaje sobre electrodos de grafito para construir un sensor de H2O2 además, de 
evidenciar el potencial de los nanomateriales de carbono, como los fMWCNT dopados con 
HAp, para la construcción de dispositivos bioelectrónicos.

Palabras clave: sensor electroquímico; peróxido de hidrógeno; azul de Prusia; nanotubos 
de carbono dopados con hidroxiapatita; voltametría cíclica.
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ABSTRACT

An electrochemical sensor for detection of hydrogen peroxide (H₂O₂) based on multiwalled 
carbon nanotubes (MWCNT) doped with hydroxyapatite nanoparticles (HAp) was evaluated. 
The assembly of the sensor was performed using a graphite electrode (GE) manufactured 
and modified by layers with a film of HAp-MWCNT and Prussian Blue (PB) as electrocatalytic 
transducer. The characterization of  functionalized MWCNT (fMWCNT) and modified HAp-
fMWCNT was performed  by Fourier Transform Infrared Spectroscopy, X-Ray Diffraction, and 
Transmission Electron Microscopy. The electrochemical performance of the developed sensor 
were carried out by cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry, using [Fe (CN)₆]³-/⁴- as 
refrence redox system. Cyclic voltammograms revealed the electrocatalytic activity of the PB 
toward reduction of hydrogen peroxide. A linear dependence on H₂O₂ concentration from 
1 mM to 10 mM (R² = 0, 9763), with a detection sensitivity of 119 µA mM-¹cm-². This work 
demonstrates the feasibility of assembled of graphite electrode to build up a H₂O₂ sensor, 
and also evidence the great potential of carbon nanomaterials, such as MWCNT doped with 
Hap, for the construction of bioelectronics devices and biosensors.

Keywords: electrochemical sensor; hydrogen peroxide; prussian blue; hydroxyapatite-
doped carbon nanotubes; cyclic voltammetry
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Introduction

Hydrogen peroxide (H2O2) is a simple 
inorganic compound, and its determination 
plays an important role in various areas 
such as medicine, biology, environmental, 
mining, textile and industrial processes. In 
the area of Medicine, H2O2 reacts easily and 
can decompose into hydroxyl radicals (•OH), 
which are highly reactive and harmful to 
the human body1. Many of the cell damage 
and tissue malfunction are related to the 
overproduction of reactive species such 
as •OH and superoxide (O2)•− 2. Hydrogen 
peroxide is also involved in several biological 
events and intracellular pathways and is 
the by-product of enzymatic processes 
such as those involving, for example, 
glucose oxidase, cholesterol oxidase, and 
alcohol oxidase3. Hydrogen peroxide is 
also a substrate for the enzyme horseradish 
peroxidase4. 

On the other hand, carbon nanotubes (CNTs) 
have received a great deal of attention of 
research in recent years due their high surface 
areas, their excellent electrical, mechanical 
and electrochemical properties, therefore, 
the modification of these biosensors with 
CNTs create a new generation of ultrafast 
and ultrasensitive biosensors5.

Modification of CNT walls with different 
nanoparticles in biosensors also provide 
a faster electron transfer rate and catalytic 
activity towards many biomolecules6. 

Some modified biosensors markedly 
improve their behavior to immobilize 
enzymes7. Hydroxyapatite (HAp) has a high 
capacity of adsorption of biomolecules, and 
also possess exceptional biocompatibility 
and bioactivity properties8. Therefore, 
the combination of CNTs doped with HAp 
nanoparticles can offer a synergistic effect 
as biosensors.

Considering the foregoing, this work deals 
with the development of an electrochemical 
sensor with a nanostructured system 
based on multi-walled carbon nanotubes 
(MWCNTs) doped with HAp nanoparticles for 
the detection of H2O2.The electrochemical 
sensor measured an electrochemical 

response when an inorganic electrocatalytic 
transducer (Prussian Blue) was 
electrodeposited directly onto the surface 
of the modified graphite electrode using a 
Hap-fMWCNT film. Prussian Blue (PB) will be 
used as an electrocatalyst towards hydrogen 
peroxide reduction9,10.

MATERIALS AND METHODS

Materials and Reagents

All chemicals used in this work were from 
commercial sources with an analytical 
purity and used as received.  Aqueous 
solutions were prepared using distilled/
deionized water (18.4 MΩ resistivity) water. 
Iron (III) chloride hexahydrate (FeCl3.6H2O), 
potassium ferricyanide [K3(Fe(CN)6)], 
potassium chloride (KCl) and sodium 
chloride (NaCl) were from BDH Chemicals 
(Philadelphia, PA, USA), hydrochloric 
acid (HCl, 37%) was from Fisher Scientific 
(Waltham, MA, USA). Concentrated solution 
of hydrogen peroxide (H2O2, 30%) was 
purchased from Sigma-Aldrich (Steinheim, 
Germany).

Potassium phosphate monobasic (KH2PO4, 
99%) and sodium hydroxide (NaOH, 99.9%) 
were purchased from Fisher Scientific 
(Waltham, MA, USA). The electrolyte solution 
used for every experiment was a phosphate-
buffered saline (PBS, 100 mmol.L-1 KH2PO4 + 
200 mmol.L-1 NaOH, pH 7.4). All the carbon 
nanotubes were donated, with a previous 
characterization and functionalization11.

A conventional three-electrode system was 
used, consisting of a platinum (Pt) wire as a 
counter electrode (CE) was from (Metrohm, 
Utrecht, Netherlands), an Ag/AgCl (sat. KCl) 
as a reference electrode (RE), polishing pads 
and 1 µm, 0.3 µm, 0.05 µm alumina polish 
(Al2O3) were from CH-Instruments (Austin, 
TX, USA). The working electrode (WE) was 
a graphite electrode (GE) fabricated using 
a commercial 2H-pencil leads (Staedtler, 
Germany) as a source of graphite. 
N-Dimethylformamide (DMF) was purchased 
from Fisher Scientific (Waltham, MA, 
USA) and poly(diallyldimethylammonium 
chloride) (PDDA, Mw<100.000 g mol-1 in 
35wt% aqueous solution) was purchased 
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time of this solution was set at two levels, 
36 (fMWCNT /HAp(36)) and100 (fMWCNT/
HAp(100)) days. Subsequently, the samples 
were later separated by decantation from 
the solution, and then dried under vacuum 
at 60 °C during 14 h16.

Graphite electrode fabrication

A 2H pencil lead cut to a length of 8.0 cm 
was used as the source of graphite for the 
electrode assembly. The pencil lead was 
cleaned in an ultrasonic bath of acetone/
water for 10 minutes and dried at room 
temperature. The graphite lead was placed 
into the center of a tubing glass of 7.0 mm 
of inner diameter and 6.5 cm of length and 
then sealed on one side with epoxy resin. To 
remove the excess of resin and smooth the 
surface of the electrode surface mechanical 
polishing with emery paper #500, #1200, 
#2500, and washing with distilled water 
was necessary. Finally, an electrode with 
a homogeneous surface is obtained. The 
2H-GE surface requires a pretreatment 
to removes the impurities and residues, 
the most common treatment is alumina 
polishing. At first step, the 2H-GE surface 
requires an activation, through creation of 
defects12, by mechanical polishing with an 
emery paper #A99-240. Afterwards, the 2H-
GE was polished with water-alumina slurry 
of 1.0 µm, 0.3 µm and 0.05 µm alumina 
powder with figure-eight motions on a cloth 
polishing pad during 5 minutes and rinsed 
with deionized water. Subsequently, to 
remove any residual alumina particles from 
the electrode surface, an ultrasonic vibration 
for 5 minutes in acetone/water solution (1:1) 
was required. Finally, the electrode was 
dried at 50 °C for 5 minutes and cooled at 
room temperature. As a result, a 2H-GE 
with a diameter (ø) of 2.0 mm is obtained, 
ready to be subjected to be modified and 
electrochemical tests. 

Preparation of the modified electrode

A concentration of 5.0 mg mL-1 of fMWCNT and 
Hap-fMWCNT were suspended in DMF into 
a 1.5 mL vial and were sonicated for 10 min 
each one13.14. The dispersed solutions were 
stored in a dark place at room temperature. 
Then, onto the surface of each graphite 

from Sigma-Aldrich (Darmstadt, Germany).

Apparatus

The following equipment was used: Branson 
3800 ultrasound bath, Biologic SP-150 
Potentiostat, EC-Lab V11.26 software, one-
compartment electrochemical cell, GC 
electrode as working electrode, Ag/AgCl 
electrode as reference electrode, graphite as 
counter-electrode; Mettler Toledo pH meter, 
SIEMENS D5005 diffractometer (with a 
1.54178 Å wavelength in a 2Θ  range from 10° 
to 80° at a 0.02°/0.52s speed), FTIR Nicolet 
iS10 spectrometer that uses 64 swept with a 
2 cm-1 resolution, JEOL 1220 microscope at 
100 kV and 200 kV voltages.

Synthesis of Hap-fMWCNT

The MWCNT functionalization was carried 
out to provide the CNTs walls with functional 
groups that allow the chemical bonding 
between the CNTs and the HAp, and to 
eliminate possible impurities on its surface. 
The procedure described by González et al.15 
was used, briefly: 1.0 g of CNTs was added to 
a 3 mol L-1 HNO3 + 1 mol L-1 H2SO4 solution 
using a 3:1 proportion, under reflux and 
magnetic agitation at 80 °C for 6 hours. 

The resulting material was filtered, and then 
washed with deionized H2O, vacuum dried 
for 12 h at 60 °C, and it was finally grounded 
in a mortar for its later functionalization. The 
formation of carboxyl and hydroxyl groups 
on the material's walls was done by mixing 
pre-functionalized CNTs with 80 mL of HNO3 
under ultrasonic agitation during 30 s. This 
mixture was refluxed at 80 °C for 2 h, then 
diluted with H2O, filtered, and dried at 60 
°C for 16 h. Then the functionalized carbon 
nanotubes (fMWCNT) were ground, and the 
final material was passed through a 125 µm 
particle-size sieve.

The coating of fMWCNT walls with HAp was 
carried out by means of biomimetic process 
using 1.5SBF (simulated body fluid). 1.5SBF 
was prepared by the method reported by 
Kokubo et al16. : 80 mg of fMWCNT was added 
to a simulated corporal fluid solution inside 
a sealed container that was then submerged 
into a water bath at 35 to 42 °C. The aging 
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for 10 min, and cooled at room temperature. 
As a final step of the layer-by-layer process, 
10 µL of the polyelectrolyte (PDDA) solution 
was place onto the PB-modified electrode 
surface, acting as a supporting matrix of PB 
layer due to the maintenance of electrostatic 
force between layers. Then, the electrode 
was dried at 50 °C for 10 min. Finally, PB-
fMWCNT/PDDA/GE and PB-Hap/MWCNTs/
PDDA/GE modified electrodes were obtained. 
Then, they were stored at a temperature of 
4 °C, ready to be characterized and used 
electrochemically.

Voltammetric detection of hydrogen 
peroxide
 
The behavior of modified electrodes toward 
electrocatalytic reduction of H2O2 was 
investigated using cyclic voltammetry. The 
voltammetric response was analyze, adding 
aliquots of different H2O2 concentrations, 
into of PBS (pH 7.4), at a constant potential 
range from -1.0 V to +0.5 V (vs. Ag/AgCl) with 
a scan rate of 50 mV.s-1. Hydrogen peroxide 
solution (0.1 M) (stock solution) was prepared 
by dissolving 250 µL of H2O2, 30 % in 25 mL 
of distilled water and stored at 4°C when 
not in use. The working standard solutions 
from 1mM to 10 mM H2O2, were prepared by 
dilution of the stock solution with 0.1 M PBS 
(pH 7.4). All working solutions were freshly 
prepared before used and purged with pure 
N2 gas, during 60 s, to eliminate de oxygen 
during the tests.

Results and Discussion

Characterization of the nanostructured 
material

Fourier transformed infrared spectroscopy
Figure 1 shows that the nanostructured 
compounds fMWCNT/HAp(36) and fMWCNT/
HAp(100) exhibit the same bands as Hap 
synthesized in the laboratory, with the 
exception of the band at 3570 cm-1, which 
represents the OH- groups of this substance. 
This result indicates the existence of some 
interaction between the fMWCNT and the 
HAp. Also, it is observed that the bands 
corresponding to HAp are more intense in 
the fMWCNT/HAp(36) material than in the 
fMWCNT/HAp(100) material, which shows 

electrodes (GE) previously treated, 10 µL of 
the fMWCNT and fMWCNT/HAp dispersions 
were pippeted covered uniformly the 
electrodes surface. The modified electrodes 
HAp-fMWCNT/GE were dried in an oven at 
50 °C for 10 min and were then cooled. A 
solution of poly(diallyldimethylammonium 
chloride) (PDDA) was prepared in 0.5 mol.L-1 
NaCl at a concentration of 1 mg.mL-1.

Then, 10 µL of PDDA solution was dropped 
uniformly over the surface of the modified 
electrodes, and once again proceed to dry at 
50 °C for 10 min. Finally, the fMWCNT/PDDA/
GE and Hap-fMWCNTs/PDDA/GE modified 
electrodes were obtained. PDDA was used 
as an electrostatic stabilizer between the 
layers of carbon nanotubes and the surface 
of graphite electrode. The modification of 
the electrode was based on a layer-by-layer 
electrostatic assembly, such as the case of 
the positively charged PPDA layer attached 
electrostatically to negatively charged 
carbon nanotube layer.

Electrochemical deposition and activation 
of Prussian Blue at the modified electrodes

The electrochemical deposition of Prussian 
Blue (PB) film at the fMWCNTs/PDDA/
GE and Hap-fMWCNT/PDDA/GE modified 
electrodes surface were carried out by 
chronoamperometry, respectively9. 
Therefore, for each electrodeposition of PB 
film, two aqueous solutions were employed. 
Solution 1: 2.5 mmol L-1 K3[Fe(CN)6] + 2.5 
mmol L-1 FeCl3.6H2O + 0.1 mol.L-1 HCl + 0.1 
mol.L-1 KCl. Solution 2: 0.1 mol L-1 HCl + 0.1 
mol L-1 KCl with pH 2.0. Consequently, the 
PB film was deposited onto the modified 
electrode surface when dipped into solution 
1, applying a constant potential of +0.4 V 
(vs. Ag/AgCl) for 60 s. Then, the electrode 
was carefully washed with distilled water 
and transferred into solution 2, where the 
activation, growth and stabilization the PB 
film was checked by electrochemical cycled 
for various times in the potential range of 
-0.15 V to +0.5 V (vs. Ag/AgCl), with a scan 
rate of 50 mV.s-1, until obtained a stable 
voltammetric response (25 cycles). Then, the 
PB-modified electrode was washed several 
times with deionized water, dried at 50 °C 
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Figure 1. FTIR spectra of CNTf / HAp nanostructured systems: a) fMWCNT, b) HAp, c) fMWCNT/HAp(36) and d) fMWCNT/HAp(100).

characteristic bands of the fMWCNT, in the 
region ranging from 400 to 515 cm-1.
Figure 2 show the XRD patterns of the 
fMWCNT, HAp, fMWCNT/HAp(36) and 
fMWCNT/HAp(100). In the fMWCNT/ Hap 

that there is a greater amount of HAp in 
fMWCNT/HAp(36). Significant differences 
of these compounds with respect to HAp 
can be observed in the right part of Figure 
1, where the fMWCNT/Hap materials have 

(100) material the intensity of the peak of 
the plane (002) at 2θ = 25.9 ° increases 
with respect to that of HAp, since it overlaps 
with the peak of the fMWCNT. In addition, 
it is observed that the width of the peaks 
in both com-pound increases with respect 
to the HAp, being greater in the fMWCNT/
HAp(100); It is expected that the crystal size 
will be smaller than that of the fMWCNT/
HAp(36). The crystal size decreased in the 
following order HAp> fMWCNT/HAp(36)> 
fMWCNT/HAp(100).

Figure 2. XRD patterns of the: a) fMWCNT, b) HAp, c) 
fMWCNT/HAp(36) and d) fMWCNT/HAp(100)

Transmission electron microscopy

In Figures 3 and 4 it is observed that the 
HAp particles are located in areas where the 
fMWCNT are agglomerated, which seems to 
indicate that the HAp is supported on the 
nanotubes and not chemically bound to 
them. Also, it is observed that there is more 
quantity of HAp in the fMWCNT/HAp(36) 
than in the fMWCNT/HAp(100) material, as 
ob-tained in the FTIR and XRD analyzes. HAp 
particles in these systems   are spherical in 
shape, whereas of HAp particles synthesized 
without the fMWCNT are rod-shaped. The 
average size of HAp particles in the fMWCNT/
HAp(36) material, shown in Figure 3-B, is 7.6 
nm. 

Electrochemical characterization

The [Fe(CN)6]³-/⁴-  was  used as  reference  redox 
system, to determine the electrochemical 
behavior of the electrode through cyclic 
voltammetry studies. Before start with the 
electrochemical characterization, in order 
to clean and active the surface of bare and 
modified 2H graphite electrodes, a cyclic 
voltammetry potential sweeep between -1.2 
V and +1.5 V in 0.1 mol L-1 PBS was carried 
out, a sweep rate of 100 mV s-1, during 25 
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Figure 3. Transmission electron micrographs of the fMWCNT/HAp(36)

Figure 4. Transmission electron micrographs of the fMWCNT/HAp(100)

the MWCNTs/PDDA/GE electrode, a high 
capacitive current and current signal (at 0.0 
V) were obtained that can be associated with 
quinone groups present on the surface of the 
nanotubes.

cycles. As illustrated in Figure 5, not peaks 
are shown on the cyclic  voltammograms 
of bare and Hap (36)-MWCNTs/ PDDA/GE 
modified electrodes, in the range of potential 
range  used, so there have not been reduc-
tion and oxidation reactions . However, on 

In this research the modification of Hap(36)-
MWCNTs/PDDA/GE electrode implies 
coating its surface with Prussian Blue (PB), 
in order to enhance the properties of those 
electrodes to H2O2 electrocatalytic detection.

Once the PB film was electrodeposited at 
the surface of modified Hap(36)/MWCNTs/
PDDA/GE, during 60 s, the films require 
electrochemically activation by cyclic scan 
in the same supporting electrolyte (0.1 M 
HCl +0.1 M KCl), in the potential range of 
-150 mV and +500 mV, at a scan rate of 50 m 
Vs-1, for the purpose of growing and stabiliz-
ing the Prussian Blue film. Figure 6 shows 
typical cyclic voltammograms obtained after 

Figure 5. Cyclic voltammogram of bare and modified electrodes in 
0.1 mol L -1 PBS, at scan rate of 100 mV s-1.
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responding to redox conversion between 
Prussian Blue (PB, K2FeIII[FeII(CN)6]) and 
Prussian White (PW, K2FeII[FeII(CN)6]) in their 
reduced form, according to the reversible 
equation (1).

electrodeposition of PB, for  PB-MWCNTs/
PDDA/GE and Hap(36)/M WCNTs/PDDA/
GE modified electrodes. A pair of redox 
peaks appeared located at 0.152 V (vs. Ag/
AgCl), values consistent with the reported 
in the literature21,22. The redox peaks cor-

                                                                                                              Reduction                                               (1)
                                         (Prussian blue, blue                                  Prussian white, colorless)

                                                                                                                                    Partially oxidized                                  (2)
                                        (Prussian blue, blue                         Prussian green, green)

                                                                                                                                     Totally oxidezed                                   (3)
                                                (Prussian blue, blue           Prussian yellow, yellow)

Figure 6(B) shows that the PB-Hap(36)/
MWCNTs/PDDA/GE modified electrode 
presents a lower potential peak separation, 
(∆Ep) of 70.8 mV (vs. Ag/AgCl), in comparison 
with the PB-MWCNTs/PDDA/GE modified 
electrode which reaches 124 mV (vs. Ag/
AgCl). The lower value of ∆Ep indicates 
better reversibility and fast charge transfer 
in the modified film occurs. This can be 
attributed to the synergy related to the high 
capacity of adsorption of hydroxy-apatite 
nanoparticles6 and the good electrochemical 
conductivity of multiwalled carbon 
nanotubes17. After25 cycles, there was no 
decrease in peaks current and no expressive 
changes on the cyclic voltammogram 
obtained for PB-Hap(36)/MWCNTs/PDDA/GE 
electrode, while for the PB-MWCNT/PDDA/ 
GE electrode there was an appreciable 
decrease in current (approximately 50%), 
this indicates a good adsorption  of PB at 
the surface of electrode18, and as results 
a stable transition between PW and PB. 

According to the literature that follows 
the same procedure to electrodeposition 
and activation the PB-films, estimated the 
amount of deposited Prussian Blue about 
to ~6 nmol cm2, assuming a transfer of 4 
electrons per unit cell19.

Evaluation of modified electrodes in the 
electrocatalytic reduction of hydrogen 
peroxide

The behavior of different modified electrodes 
toward H2O2 reduction was carried out by 
cyclic voltammetry. The voltametric response 
was analyzed in of 1mM in 0.1 M PBS in 1 mM 
H₂O₂(pH = 7.4), at potential range from -1 to 
+0.5 V (vs. Ag/AgCl) with a scan rate of 50 
mVs-1. As can see of Figure 7 H2O2 presence: 
a) the Hap(36)/MWCNTs/PDDA/GE electrode 
presents a reduction current peak located at 
-0,42 V (vs. Ag/AgCl) with a slightly reduction 
current response, which indicates the 
electrocatalytic activity of H2O2, meanwhile, 

Figure 6. Cyclic voltammograms of PB films activated in 0.1 M HCl + 0.1 M KCl solution on: a) PB-MWCNTs/PDDA/GE and b) PB-Hap(36)/
MWCNTs/PDDA/GE modified elec-trode
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demonstrating that the electrocatalytic 
reduction of hydrogen H2O2 on this electrode
According to the results, it might be  can 
say that hydroxyapatite nanoparticles 
could accelerate the  catalytic rate at low 
potentials, due their zeolite structure which 
can  allow diffusion of small molecules, such 
O2 and H2O2, into the lattices20. Therefore, 
this indicate that modifications of 2H-GE 
electrode with PB-Hap(36)/MWCNTs/PDDA 
film show a synergistic effect and might be 
sensitive by cyclic voltammetry in pres-ence 
of H2O2. The electrocatalytic mechanism of 
Prussian blue for H2O2 reduction could be 

b) in MWCNTs/PDDA/GE electrode, the peak 
current had almost disappeared, because  
MWCNTs are not good electrocatalysts for 
reducing H2O217, c) in  PB-MWCNTs/PDDA/GE 
not remarkable peak and current response 
is observed; however, d) the voltammogram 
at PB-Hap(36)/MWCNTs/PDDA/GE electrode 
shows a reduction current peak located at 
-0.35 V (vs. Ag/AgCl) with a reverse remarkable 
current response. In the presence of H2O2 at 
the electrode PB-Hap(36)/MWCNTs/PDDA/
GE, the reversed current decreased and the 
forward current increased with the increase 
in the H2O2 concentration (Data not showed), 

shows Figure 8. Based on a signal-to-noise 
ratio of 3, a detection limit of 1.01 mM H2O2 
was obtained, and based on a signal-to-
noise ratio of 10, a quantification limit of 
6.44 was obtained.

expressed as follows:

A linear dependence on H2O2 concen-
tration from 1 to 10 mM (R2 = 0. 9795), with 
a detection sensitivity of 119 µA mM-1cm-2 

                                                                                                                                                                    (4)

                                                                                                                                                                    (5)

Figure 7. Cyclic Voltammograms of 2H-GE modified 
by a) Hap(36)/fMWCNTs/PDDA, b) fMWCNTs, c) PB-
fMWCNTsand d) PB-Hap(36)/fMWCNT in 0.1 M PBS in 
1mM H2O2, at pH 7.4. Scan rate of 50 mVs-1.

Figure 8. H2O2 calibration plot at PB-Hap(36)/
MWCNTs/PDDA/GE. Detection potential +0.75 mV vs 
Ag/AgCl

Conclusions

The modification of the Graphite electrode fabricated based on commercial 2H pencil graphite 
lead by carbon nanomaterials allows to obtain the sensor labeled as PB-Hap/MWCNTs/
PDDA/GE, which showed a good electrocatalytic response to the reduction of hydrogen 
peroxide with a sensitivity of 119.77 μA mM-1cm-2 in a range of concentration of 1 to 10 mM 
with a detection limit of 230 μM. According to preliminary results, it is a simple, robust and 
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reliable sensor   for sensing H2O2 and has many potential applications in environmental, 
biomedicals and industrial monitoring.
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RESUMEN
En este trabajo, se evaluó el comportamiento electroquímico de 2-hexadeciloxianilina, 
con la finalidad de generar un polímero u oligómero que posea grupos funcionales con 
características conductoras similares a la polianilina y grupos colgantes que le confieran 
propiedades especiales al material electro sintetizado. El proceso Redox del monómero 
es irreversible. Para la evaluación electroquímica del monómero se utilizó la voltametría 
cíclica y electrólisis preparativa, dichas técnicas confirmaron que hay un crecimiento de la 
película al potencial de 1,3V Vs Ag/Ag+ en soluciones 0,001 M de 2-hexadeciloxianilina, 
obteniéndose una película de apariencia bastante homogénea y propiedades conductoras, 
sobre la superficie del electrodo de platino. El electrodo modificado fue utilizado en la 
realización de voltametrías cíclicas de la cupla Fe(II)/Fe(III).

Palabras Claves: Polianilina, Polímeros Conductores, Polímeros tipo Peine.

ABSTRACT

In this work, the electrochemical behavior of 2-hexadecylocyaniline was evaluated in 
order to generate a polymer or oligomer that has functional groups with conductive 
characteristics similar to polyaniline and pendant groups that confer special properties to 
the electro synthesized material. The redox process of the monomer is irreversible. For the 
electrochemical evaluation of the monomer, cyclic voltammetry and preparative electrolysis 
were used, these techniques confirmed that there is a growth of the film at the potential 
of 1,3 V Vs Ag/Ag+ in 0,001M solutions of 2-hexadecyloxyaniline, obtaining a film of highly 
homogeneous appearance and conductive properties, on the surface of the platinum 
electrode. The modified electrode was used to perform cyclic voltammetry of the Fe(II)/Fe(III) 
couple.

Keywords: Polyaniline, Conductor Polymers, Comb-Like Polymers.
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Introducción

Los polímeros1 son moléculas grandes, 
generalmente orgánicas que se forman por 
la unión sucesiva de especies pequeñas 
denominadas monómeros (del griego mono y 
mero que significa una parte). De manera que 
es razonable que el producto de combinación 
de muchos monómeros sea llamada, 
polímero (literalmente poly muchas, mero 
partes); este término (polímero) designa una 
combinación de un número no específico 
de unidades, la cual se da por medio de un 
proceso químico mediante calor, luz o un 
catalizador, permitiendo la unión sucesiva 
de los monómeros. Estos procesos de 
combinación de monómeros son conocidos 
en algunos casos como polimerización.

Los polímeros pueden ser clasificados según 
su estructura molecular, algunos de ellos 
son: polímeros tipo escaleras, red, espiral, 
lineales y los ramificados o tipo peine, 
estos por mencionar algunos polímeros que 
existen, según su estructura o forma.

Particularmente, el interés de este trabajo 
se enfoca en aquellos polímeros, cuyas 
ramificaciones originan propiedades 
y comportamientos particulares, 
proporcionándole una mayor aplicabilidad al 
material, un ejemplo de estos lo constituyen 
los polímeros tipo peine (figura 1)

Figura 1. 2-hexadeciloxianilina (monómero).

La capacidad que poseen algunos polímeros 
ramificados para cristalizar fue descrita por 
primera vez por Greenberg y Alfrey en 19541, 
explicación que presentó problemas al 
momento de describir el empaquetamiento 
molecular de los polímeros ramificados de 
cadena lateral larga, ya que ellos poseen 
una capacidad intrínseca para ordenarse, 
basados en dos tipos de unión estructural 
como lo es: la cadena base y las de una 
cadena lateral larga. La capacidad de cómo 
se ordenan, se relaciona con el rol que juega 
cada unión estructural de una macromolécula 

ramificada en las propiedades físicas y 
químicas del polímero.

Muchas sustancias y algunos polímeros 
pueden presentar un comportamiento de 
cristal-líquido bajo ciertas condiciones, 
siempre y cuando su estructura molecular 
lo permita. Así los polímeros de cadenas 
largas ramificadas2 son utilizados para el 
estudio de la estructura, características, 
conformaciones y propiedades de los 
compuestos molecularmente pequeños, 
donde la cadena base es un “factor de 
restricción”.

Durante años los polímeros han sido 
utilizados en la industria como excelentes 
aislantes, sin embargo, en las últimas 
décadas se ha desarrollado una nueva clase 
de polímeros, los cuales muestran como 
propiedad la conducción de la electricidad. 
Dichos polímeros representan una nueva 
clase de materiales, conocida como metales 
sintéticos, los cuales son de gran interés 
tanto en el campo industrial como en el de 
investigación. 

El descubrimiento de este tipo de 
polímeros estimuló a un gran número 
de investigadores a profundizar en las 
características y propiedades conductoras 
de estos compuestos, encontrándose que 
una característica común en las estructuras 
de los polímeros conductores fue, que 
la cadena hidrocarbonada tiene enlaces 
sencillos alternados con dobles o triples 
enlaces (es decir, una estructura conjugada). 
El poliacetileno constituye un ejemplo de 
este tipo de estructuras; éste fue reportado 
por primera vez por Shirakawa3 en 1977 como 
un polímero con propiedades conductoras, 
cuya conductividad incrementaba en un 
orden de 10⁹ veces al ser dopado con vapores 
de yodo o bromo.

La aparición de los polímeros conductores 
ha experimentado un gran auge en distintos 
campos de industrialización (para la 
aplicabilidad de los mismos) e investigación 
incluyendo el campo de la ciencia de la 
salud. Entre algunas aplicaciones6 de este 
tipo de materiales se tiene: la inmovilización 
de una enzima, la electrónica, equipos 
electrocrómicos, celdas fotoquímicas, 



Ca
ra

ct
er

iz
ac

ió
n 

El
ec

tr
oq

uí
m

ic
a 

de
 2

-H
ex

ad
ec

ilo
xi

an
ili

na
...

 p
g.

 8
8 

- 9
8

El
ki

s 
W

ei
nh

ol
d,

 e
t a

l.

Re
vi

st
a 

de
 In

ge
ni

er
ía

 y
 Te

cn
ol

og
ía

 E
du

ca
tiv

a 
(R

IT
E)

 V
ol

 5
 N

 1 
Es

pe
ci

al
 E

ne
ro

 - 
Ju

ni
o 

20
22

, I
SS

N:
 2

66
5-

03
39

90

Entre otros polímeros conductores que 
han sido objeto de estudio se tiene el 
poli(acetileno), poli(tiofeno), poli(pirrol) y 
poli(anilina). 

Investigadores han procurado desarrollar 
dispositivos moleculares más complejos 
de estos polímeros conductores, es por 
ello que han adicionado otros grupos 
funcionales, realizando substituciones en el 
monómero de cada polímero efectuando así, 
sustituciones electrofílicas y nucleofílicas,  
logrando obtener algunos derivados 
químicos de polímeros con diversas 
características de conductividad; también 
han realizado la copolimerización para 
generarle al compuesto resultante diferentes 
propiedades físicas y que éste continúe 

sensores de gas y de Ion, como diodos 
ligeros de emisión, biosensores, etc. En la 
Figura 2 se muestran algunas aplicaciones 
de estos polímeros.

Muchos polímeros pueden ser oxidados 
y reducidos de manera reversible. En 
algunos casos este cambio redox está 
acompañado por una inserción o remoción 
de un ión apropiado desde el seno de 
la solución a la estructura del polímero 
generado; constituyendo así, el dopaje y 
desdopaje del mismo. Este proceso juega 
un papel importante en la conductividad del 
polímero, ya que ésta puede incrementar en 
varios órdenes de magnitud durante este 
proceso y únicamente el polímero dopado 
es electrónicamente conductor.

                  Inmovilización  enzima                                                 Sensor                                                                       Biosensor

Figura 2.- Representación de algunas de las aplicaciones que poseen los polímeros conductores.

cambios de conductividad. También es 
concebible que un polímero conductor 
mezclado o entrecruzado, se podría 
utilizar para el desarrollo de membranas 
altamente selectivas, estos estudios han 
sido divulgados por Norby et al6,7. La 
conductividad de PANI, es una característica 
importante en las capas de interfaces entre 
la membrana y el electrodo que contienen 
los catalizadores, ensamblados en una 
celda de combustible.

Un ejemplo de modificación se reporta en 
la incorporación de PANI a policloropreno 
en medio ácido, bien sea por mezcla de 
los polímeros previamente formados 
(mecánica) o por polimerización in situ de 
la polianilina en la base aislante8,9 y así 
muchos otros como: etilen-propilen-dieno 
(EPDM), estiren-butadieno (SBR) y nitrilo 
que han sido utilizados como polímeros 
aislantes8,9. Sin embargo, la mayoría de los 
dopajes hechos sobre estos compuestos se 

mostrando propiedades conductoras. La 
síntesis electroquímica se ha convertido 
en el método preferido para la preparación 
de polímeros conductores debido a su 
simplicidad y reproducibilidad. 

Con la adición de otros grupos funcionales 
en la anilina, se logra obtener polímeros con 
diversas características de conductividad. 
Mikhael et al.4 y Raffka et al.5 realizaron 
la alquilación sobre el nitrógeno de la 
anilina y sobre uno de los carbonos del 
anillo aromático, también efectúo la 
acilación sobre el nitrógeno de PANI. 
Mikael6 y colaboradores prepararon el 
ácido poli(o-aminobenzilfosfónico) y sus 
sales de sodio por métodos químicos; 
ellos obtuvieron un polímero conductor 
con valores de conductividad tres veces 
menor a la poli(anilina) dopada con ácido. 
También se ha modificado parcialmente 
la PANI con propanosulfonas para la 
construcción de sensores basados en los 
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2,5-dimetoxianilina sobre acero inoxidable. 
Emplearon soluciones del monómero en 
ácido fosfórico y barridos repetitivos de 
potencial para lograr la síntesis. Obtuvieron 
una película delgada, adherente y con 
marcada actividad electroquímica. Se 
evaluaron las propiedades anticorrosivas 
del material al observar el desplazamiento 
del potencial de corrosión hacia valores más 
positivos. A partir de la evaluación por FTIR 
de la película propusieron una unión cabeza-
cola para la estructura polimérica.

Los estudios respecto a anilinas sustituidas 
son variados, pero dado que experiencias 
previas en el laboratorio muestran que 
compuestos aromáticos con sustituyentes 
alcoxi generan polímeros conductores y que 
se puede sintetizar electroquímicamente 
un polímero conductor a partir de la orto-
metoxianilina, se pretende aquí, evaluar la 
formación de un polímero con base anilina, 
con sustitución en posición orto de un grupo 
éter, con una longitud de cadena alquílica 
mayor a los reportados hasta ahora.

Materiales y métodos

En los experimentos voltamétricos, 
cronoamperométricos y de electrólisis se 
utilizó una celda de dos compartimentos 
y tres electrodos. El electrodo de trabajo 
consistió de una placa de platino, el 
contraelectrodo también una placa de 
platino y el electrodo de referencia un 
alambre de plata, sumergido en solución de 
nitrato de plata 10-³ M (pseudo referencia), 
en el sistema solvente-electrolito soporte.

Para estas experiencias se preparó una 
solución patrón de 2-hexadeciloxianilina 
(sintetizada en el laboratorio) de 2,73X10-
² M en diclorometano (grado HPLC; Fisher 
Chem Alert Guide) con el electrolito soporte 
de tetrafluoroborato de tetrabutilamonio 
10-³ M (sintetizado en el laboratorio); a partir 
de esta solución fueron preparadas las 
diferentes concentraciones de monómero 
en solución para la realización de cada 
experiencia.

Todas las experiencias fueron realizadas en 
un potenciostato/galvanostato modelo 263 
acoplado a una pc equipada con un software 

realiza de manera mecánica, reportándose 
bajos valores de conductividad (entre 10-⁶- 
10-⁹) para el copolímero generado.

Estos materiales (polímeros conductores) 
están encontrando usos cada vez mayores 
en un número de sectores industriales, 
incluyendo los campos bioelectrónico (para 
biosensores o la manipulación individual 
de células), de la optoelectrónica, la 
microelectrónica y como capas disipantes 
de carga, es decir, las capas resistentes a la 
corrosión, etc. Los polímeros conductores o 
eléctricamente conductores (ECPs)10 (como 
la PANI, politiofenos, poliacetilenos, etc.) 
también son nombrados entre los polímeros 
conjugados, porque son macromoléculas 
que contienen un sistema espacial resonante 
extendido, que es la razón de la naturaleza 
semiconductora intrínseca de estos 
materiales. Generalmente, los polímeros 
conjugados llegan a ser eléctricamente 
conductores por medio de reacciones de 
dopaje (con vapores de bromo y de yodo, 
según lo divulgado para el poliacetileno o 
por reacciones ácido-base)11.

Por vía electroquímica, se electropolimeriza 
in situ la PANI, en una solución ácida del 
polímero aislante y elástico, obteniéndose 
de manera más directa y en un período de 
tiempo corto, polímeros homogéneos y más 
conductores (10-⁷ a 10-¹ S/Cm). 

En el 2005, Falcou y colaboradores12, 
reportaron la polimerización de anilinas 
sustituidas y su aplicación en la síntesis de 
poli(N-alquilanilinas) y poli(o-alkilanilinas). 
Prepararon por procedimientos químicos los 
polímeros de o-propilanilina, o-hexilanilina, 
o-nonilanilina y o-undecianilina, mostrando 
valores de conductividad del orden de 10-⁹ 
S/cm para los polímeros en su forma básica 
y del orden de 10-⁶ cuando fueron dopados. 
Los espectros de FT-IR para los diferentes 
polímeros muestran que a medida que 
la cadena del sustituyente incrementa, 
la resolución de las bandas es menor, 
asignando las señales en 820 y 890 cm-¹ 
a la trisustitución sobre el anillo en las 
posiciones 1,2 y 4. 

Ortíz y colaboradores13 realizaron la 
polimerización electroquímica de la 
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mejor definición de los picos es 200 mV/s, 
lo que indica que en las etapas iniciales, el 
proceso de reacción no es lento. Las señales 
de picos correspondientes a la oxidación 
(pico anódico) y reducción (pico catódico) se 
observan a potenciales Epa = 0,75 V Vs Ag/
Ag+ aproximadamente y Epc = 0,40 V Vs Ag/
Ag+, respectivamente. En estas respuestas 
podemos observar que los procesos 
involucrados son irreversibles ya que la 
diferencia entre los potenciales de oxidación 
y reducción es mucho mayor de 59/n mV, 
para la primera cupla. Adicionalmente, se 
puede apreciar que los valores de carga 
asociados con cada proceso son diferentes. 
Para que un proceso sea reversible, los 
valores de las cargas asociadas a los picos 
de oxidación y reducción deben ser iguales 
y la diferencia de los potenciales de picos 
anódicos y catódicos menores o iguales a 
59/n mV. 

Las figuras 4 y 5 muestran el análisis del 
primer pico de oxidación de los voltagramas 
de la figura 6, siguiendo los criterios 

para el tratamiento de los datos.

Resultados y discusión

Respuestas voltamétricas de la 
2-hexadeciloxianilina

Inicialmente se evaluó la respuesta 
voltamétrica del sistema electroquímico 
(monómero en diclorometano (CH₂Cl₂) 
/ tetrafluoroborato de tetrabutilamonio 
(TFBTBA)), a diferentes velocidades de 
barrido y a la concentración de 1x10-³ M 
del monómero; la superposición de los 
voltagramas se puede observar en la figura 
3. A ésta concentración se define un pico 
anódico que comienza en 0,75V para la 
velocidad de barrido más baja (5 mV/s) y 
se desplaza hasta 0,87V para la velocidad 
de barrido de 400 y 500 mV/s. Lo mismo 
ocurre con el potencial de pico catódico, el 
cual comienza en 0,75 V y finaliza en 0,5 V 
para la velocidad de barrido más alta. Para 
esta concentración también se observó que 
la velocidad óptima de barrido para una 

Figura 3.- Respuesta voltamétrica para una solución de 
2-hexadeciloxianilina 10-³ M, en diclorometano, sobre platino a 
diferentes velocidades de barrido

Figura 4. Gráfico de Ip vs  v1/2 para la respuesta voltamétrica de la 
figura 3

de diagnóstico de Nicholson y Shain14. 
Inicialmente se construyó el gráfico de 
Ip vs. v1/2; Como se puede apreciar en la 
figura 4, la respuesta no es una línea recta 
que pase por el origen, en la escala de 
velocidades de barrido trabajadas, aunque 
a altas velocidades parece mostrar una 
línea que pasa por el origen lo que indicaría 
que este proceso a tiempos cortos no 
permite que ocurra la reacción química 

acoplada en el sistema bajo estudio,  por 
lo tanto, ese proceso no corresponde a una 
transferencia electrónica pura controlada 
por difusión. Al hacer la respuesta gráfica 
independiente de la velocidad de barrido 
(figura 5) se puede apreciar que en las 
etapas iniciales del mecanismo hay 
involucrada una transferencia electrónica 
(zona independiente de la velocidad en el 
gráfico) y posteriormente ocurre una reacción 
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2-hexadeciloxianilina de 10-³ M, con la 
respuesta reportada15-17 para la anilina, se 
puede establecer ciertas similitudes entre 
el comportamiento de formación de la 
polianilina y el depósito de color verde que 
se genera en estas experiencias.

Es conocido que durante el crecimiento 
voltamétrico de la polianilina se observa 
una cupla a potenciales cercanos a 0,40 
V, atribuible a la formación de diradicales 
catiónicos. En nuestro caso, los voltagramas 
para los ciclos posteriores al primero 
(figura 7) muestran picos de oxidación y 
reducción diferentes a éste. La señal o pico 
A, aproximadamente a 0,70 V, creemos 
corresponde a la iniciación de la oxidación 
del monómero, donde la especie formada 
corresponde al radical-catión del monómero; 
este pico, a medida que se realizan los 
barridos repetitivos, disminuye haciéndose 
menos perceptible. 
La señal u onda B en 1,70 V se atribuye a 
la formación de un diradical catión el cual 
logra reaccionar con las otras especies 
monoméricas que se encuentran en el 
medio, mostrando posteriormente los picos 
D y E como respuesta de la película que está 
creciendo en la superficie del electrodo. 
Ambos picos (D y E) pueden ser atribuidos 
a un posible radical y diradical catión de la 
nueva especie que se está generando.  

Figura 7.- Respuesta voltamétrica, sobre platino para 
una solución de 2-hexadeciloxianilina   1X10-³ M, en   
CH₂Cl₂ / TFBTBA, a v= 200mV/s, 19 ciclos.

La realización de mayor número de ciclos, 
continúa mostrando un incremento de 
manera lenta en los valores de corriente, 

química acoplada (zona de aumento de la 
respuesta), lo cual nos indicó que en las 
etapas iniciales del mecanismo de oxidación 
del monómero el proceso corresponde a 
una transferencia electrónica seguida de al 
menos una reacción química. Este tipo de 
proceso es llamado EQ.

Figura 5. Gráfico de Ip/v1/2 vs v para la respuesta  
voltamétrica de la figura 3

En la Figura 6, se muestra la superposición 
de las respuestas voltamétricas para las 
diferentes concentraciones evaluadas, 
a la velocidad de barrido de 200 mV/s; 
en el gráfico podemos apreciar que a 
mayores concentraciones mayores valores 
de corriente (Ip), lo que concuerda con la 
ecuación de Randles-Seckvic.

Figura 6.- superposición de las voltametrías para las 
diferentes concentraciones de 2-hexadeciloxianilina 
en diclorometano, sobre platino con una velocidad 
de barrido v= 200 mV/s.

Al comparar la respuesta voltamétrica 
de barridos repetitivos de la 



Ca
ra

ct
er

iz
ac

ió
n 

El
ec

tr
oq

uí
m

ic
a 

de
 2

-H
ex

ad
ec

ilo
xi

an
ili

na
...

 p
g.

 8
8 

- 9
8

El
ki

s 
W

ei
nh

ol
d,

 e
t a

l.

Re
vi

st
a 

de
 In

ge
ni

er
ía

 y
 Te

cn
ol

og
ía

 E
du

ca
tiv

a 
(R

IT
E)

 V
ol

 5
 N

 1 
Es

pe
ci

al
 E

ne
ro

 - 
Ju

ni
o 

20
22

, I
SS

N:
 2

66
5-

03
39

94

pudo evaluar el comportamiento redox del 
material depositado, es decir la respuesta 
del sistema luego del dopaje.

Fotografía y microscopía electrónica:

En la figura 9, se puede apreciar la fotografía 
tomada a la superficie electródica que está 
modificada con el depósito obtenido en 
condiciones potenciostáticas. Se puede 
apreciar que el depósito es visiblemente 
homogéneo, su morfología muestra una 
capa semejante a un plástico, el cual puede 
removerse del electrodo sin perder su 
propiedad mecánica.

pero la forma y potenciales de los mismos 
no varía. Esto nos sugiere que el grosor de 
la película sigue aumentando y conserva su 
propiedad conductora.

Para verificar que las señales de oxidación 
y reducción obtenidas en las experiencias 
anteriores se deben al crecimiento del 
depósito que se aprecia a simple vista luego 
de la finalización de los ciclos, se realizó una 
evaluación de la respuesta voltamétrica del 
electrodo modificado con el depósito. Para 
esta experiencia se utilizó el mismo medio 
electrolítico empleado en su electrosíntesis, 
pero en ausencia del monómero, así se 

Figura 8.-Respuesta voltamétrica del material depositado sobre la superficie del electrodo de platino en el medio electrolítico CH₂Cl₂/
TFBTBA (dopaje). Inserto se encuentra el primer ciclo.

Figura 9: Microfotografías de la superficie del electrodo de platino modificado con la película, luego de la aplicación de un pulso de 
potencial de 1,3 V en un tiempo de 1800 s. (A) Fotografía del electrodo, (B) microfotografía a 100 µm, (C) microfotografía a 50 µm,

Se tomaron micrografías de barrido 
electrónico de la superficie del electrodo 
de platino modificado con la película, 
luego de la aplicación durante 1800 s 
de un pulso de potencial de 1,3 V Vs Ag/
Ag+. En la figura 9, se puede apreciar la 

superficie del material electrodepositado 
con diferentes acercamientos. Se puede 
ver que la película es bastante compacta y 
homogénea; a 100 µm se observa un buen 
recubrimiento de la superficie de platino 
(A), a un mayor acercamiento (B) se continúa 
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anódico y 0,15 V para el barrido catódico). 
Lo que lleva a pensar solo dos opciones o el 
material depositado presenta propiedades 
conductoras, y actividad catalítica similar 
al platino o esta respuesta voltamétrica es 
producto del electrodo de platino.

Ya que el material electrodepositado 
mantiene una apariencia muy uniforme 
sobre la superficie del electrodo de platino, 
pero como ya se ha demostrado esta 
película presenta una serie de huecos en su 
superficie que pudiesen estar presentando 
respuesta electroquímica del electrodo de 
platino y no de la película electrodepositada, 
dado a este hecho pensamos que los 
valores de corriente sean aproximadamente 
40% inferiores en el electrodo modificado 
(10,13 mA) que sobre platino sin depósito 
(16,41 mA), ya que el deposito pudiese 
estar bloqueando al electrodo de platino; 
aun así esto no descarta que este material 
electrosintetizado, sea conductor, tal y como 
también se demostró en las voltametrías 
cíclicas repetitivas, las cuales mostraban 
que los niveles de corriente se veían 
incrementado a medida que el número de 
ciclos aumentaba, esto permite inferir que, 
lógicamente, el material electrosintetizado 
tiene propiedades conductoras.  

Figura 10.- Respuestas voltamétricas: Solución 
acuosa 1X10-² M en ferrocianuro de potasio y 0,1M en 
KCl; sobre electrodos de platino y platino modificado 
con la película.  v= 100 mV/s.

observando una superficie homogénea del 
recubrimiento; cuando se realiza la toma 
de la microfotografía sobre una zona en la 
que aparentemente hay pequeños agujeros, 
podemos apreciar que la forma de los 
mismos es romboide y con espaciamientos 
semejantes entre los mismos (C).

Con las microfotografías tomadas 
podemos decir que el material se deposita 
aparentemente en forma de capas, como 
ocurre con otros polímeros conductores18,19; 
sin embargo, el crecimiento de esta 
película corresponde con la morfología de 
polímeros conductores como el polipirrol 
y la poli(anilina)20, aunque esta última 
dependiendo de la concentración, el tiempo 
de electrodeposición y velocidad de barrido, 
puede crecer de manera microfibrilar 
o presentar un crecimiento uniforme y 
homogéneo de la película.

Evaluación del electrodo de 
platino modificado con la película 
electrodepositada, en el sistema Fe(II)/
Fe(III)

Posterior a la evaluación voltamétrica 
del monómero, se realizó una evaluación 
del comportamiento de un electrodo de 
platino modificado con un depósito del 
compuesto, el cual se obtuvo a partir de 
70 ciclos voltamétricos repetitivos en el 
sistema monómero/electrolito de soporte. 
Se registró la respuesta voltamétrica de una 
solución 0,01 M de ferrocianuro de potasio 
en agua de conductividad y KCl 0,1 M como 
electrolito de soporte. La figura 10 muestra 
las respuestas obtenidas en presencia y 
ausencia del depósito. 

En la ventana de potencial evaluada se 
puede observar la definición de los picos 
de oxidación y reducción de la cupla Fe(II)/
Fe(III). En presencia del depósito se aprecian 
menores valores de corrientes tanto 
anódicas como catódicas, sin embargo, 
los valores de potencial de la cupla para 
el electrodo modificado son muy cercanos 
a los valores de potencial del electrodo de 
platino (0,35 V para el barrido anódico y 
0,17 V para el barrido catódico del electrodo 
modificado, mientras que para el electrodo 
de platino es de 0,30 V para el barrido 
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Conclusiones

•El proceso redox de la 2-hexadeciloxianilina, es irreversible y muestra Epa que se desplaza 
desde 0,75 V hasta 0,87 V dependiendo de la velocidad del barrido de potencial. También 
muestra Epc que va desde 0,75 V hasta 0,5 V.

•Es posible realizar la electrooxidación de 2-hexadeciloxianilina sobre electrodo de platino, 
generándose sobre la superficie un compuesto de color verde, de apariencia homogénea, 
dicho compuesto presenta propiedades conductoras y de acumulador de carga, al menos 
durante la escala de tiempo de los experimentos realizados.
 
•De las respuestas voltamétricas, se determinó que en las etapas iniciales del mecanismo 
de reacción están involucradas una transferencia electrónica y  al menos una reacción 
química acoplada, lo cual coincide con las primeras etapas de los mecanismos que se han 
propuesto para la polimerización de metoxibencenos21-28.

•Se logró la formación de un depósito de color verde sobre la superficie del electrodo de 
trabajo, mediante la realización de voltametrías repetitivas a 200 mV/s en soluciones 0,001 
M de 2-hexadeciloxianilina.
 
•Se logró la formación del depósito en la superficie del electrodo, aplicando un potencial 
constante de 1,3V Vs Ag/Ag+ en soluciones 0.01 M de 2-hexadeciloxianilina, obteniéndose 
una película de apariencia bastante homogénea.

•La evaluación del comportamiento del sistema Fe(II)/Fe(III) mediante el uso de un electrodo 
de trabajo de platino modificado con un depósito homogéneo del material, mostró valores 
de potencial redox muy cercanos a los del platino y valores de corrientes 40% inferiores 
al electrodo sin modificar, indicando que posiblemente el nuevo electrodo modificado es 
menos conductor que el electrodo de platino.
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APLICACIÓN DEL MÉTODO TITULACIONES POTENCIOMÉTRICAS PARA 
DETERMINAR LA ACIDEZ TOTAL EN CATALIZADORES DE LAS UNIDADES 
DE CRAQUEO CATALÍTICO FLUIDIZADO PROVENIENTES DEL SISTEMA DE 
REFINACIÓN VENEZOLANO

APPLICATION OF POTENTIOMETRIC TITRATION METHOD TO DETERMINE THE 
TOTAL ACIDITY OF FLUIDIZED CATALYTIC CRACKING CATALYSTS FROM THE 
VENEZUELAN REFINING SYSTEM.
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RESUMEN
El método de titulaciones potenciométricas es usado como una alternativa a los métodos 
convencionales de análisis para la determinación de la acidez total de catalizadores de las 
unidades de craqueo catalítico fluidizado (CAT-A, CAT-B y CAT-C) provenientes del Sistema 
de Refinación Venezolano. El método permitió explicar el comportamiento catalítico 
mostrado durante su evaluación de desempeño, donde la cantidad de coque generada está 
relacionada directamente con el aumento de la acidez, lo que sugiere que están ocurriendo 
reacciones de craqueo sucesivo o sobrecraqueo, que dependiendo de la configuración de 
la unidad puede o no ser favorable. El orden de acidez mostrado es CAT-A<CAT-B<CAT-C. Los 
catalizadores evaluados pueden ser jerarquizados, de acuerdo a su tendencia a formación 
de coque, de la siguiente manera: CAT-C> CAT-B> CAT-A.

Palabras Claves: Titulaciones potenciométricas, catalizadores de FCC, sitios ácidos, craqueo 
catalítico.

ABSTRACT
The potentiometric titrations method has been used as an alternative to determine the 
total acidity of the catalysts: CAT-A, CAT-B, and CAT-C (Fluidized Catalytic Cracking (FCC) 
catalyst from Venezuelan Refining System. The method allows understanding the catalytic 
performance and its relationship with the acidity. The amount of coke generated in the FCC 
unit is directly related to an increasing in the catalyst acidity, suggesting that successive 
cracking or overcraking reactions takes place. The acidity order found for the catalysts 
is CAT-A < CAT-B < CAT-C. Therefore, a coke formation trend (CAT-C > CAT-B > CAT-A) can be 
predicted to occur according to the reported acidity trend.  

Keywords: Potentiometric titrations, FCC catalysts, acid sites, catalytic cracking.
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Introducción

En la industria de refinación del petróleo uno 
de los principales procesos es el craqueo 
catalítico fluidizado (FCC por sus siglas en 
inglés), proceso que consiste en la ruptura 
de cadenas de hidrocarburos mediante el 
uso de un catalizador. Los catalizadores para 
el proceso de FCC son polvos finos y porosos 
compuestos principalmente por una mezcla 
de: zeolita Y, una matriz y un aglomerante 
(binder), con sitios ácidos activos, los cuales 
inician las reacciones de craqueo que causan 
la ruptura de los enlaces, disminuyendo el 
tamaño de las moléculas de hidrocarburo 
que son alimentadas, a saber: gasóleo de 
vacío / gasóleo de vacío hidrocraqueado 
(VGO/HVGO, por sus siglas en inglés) y 
residuo atmosférico a la unidad de FCC.1

Durante este proceso una fracción de esta 
alimentación es convertida en coque que 
reversible o irreversiblemente desactivan 
sitios ácidos, bien sea por bloqueo de los 
poros, envenenamiento o ambos, resultando 
en una pérdida de la actividad catalítica.

Por lo tanto. Realizar una caracterización 
fisicoquímica de los catalizadores es 
fundamental para explicar y prever algunas 
de sus principales propiedades como: la 
actividad, la selectividad y la estabilidad. 
Para la determinación del tipo de los centros 
ácidos se han desarrollado métodos químicos 
y físicos. Las principales características 
son: naturaleza, fuerza y densidad de los 
centros ácidos. Con respecto a la naturaleza 
existen dos tipos de centros ácidos: centros 
de Brönsted (donadores de electrones) y 
centros Lewis (aceptores de electrones). Los 
métodos convencionales de caracterización 
de la acidez son: i) Método de titulación, ii) 
Espectroscopia de infrarrojo, iii) Adsorción 
de bases (en general, piridina) seguida por 
espectroscopia de infrarrojo, iv) Desorción 
a temperatura programada de amoníaco, 
v) Métodos colorimétricos y vi) Reacciones 
químicas con moléculas modelo, entre 
otros.2,3

En este trabajo para la caracterización 
de la acidez total de tres catalizadores 
comerciales de las unidades de craqueo 
catalítico identificados como CAT -A, CAT 

-B y CAT-C provenientes del Sistema de 
Refinación Venezolano, se emplea un 
método alternativo llamado titulación 
potenciométrica.4-10 

El método permite determinar la acidez 
global o total de forma práctica, económica 
y sencilla en un tiempo menor a los métodos 
convencionales, con solo contar con un 
medidor de pH que con un simple cambio 
de modalidad puede realizar medidas 
potenciométricas. Posteriormente, estas 
mediciones pueden ser correlacionadas 
con la formación de coque en la superficie 
de los catalizadores, para así entender 
el comportamiento que presentan estos 
sólidos catalíticos durante la evaluación de 
su actividad catalítica.9,11,12 

Metodología experimental

Titulaciones potenciométricas 

Para llevar a cabo la determinación de 
sitios ácidos totales se utilizó el método de 
titulación potenciométrica usando una celda 
electroquímica que consta de un electrodo 
de trabajo de vidrio marca Metrohm y un 
electrodo de referencia de Ag/AgCl acoplado 
a un titulador automático Metrohm, 
modelo 785 DMP Titrino, con un agitador 
Metrohm modelo 728. La estabilidad del 
potencial del electrodo de referencia se 
mide rutinariamente versus un electrodo 
normal de hidrógeno. Se seleccionaron tres 
catalizadores de FCC denominados CAT-A, 
CAT-B y CAT-C, a los cuales se les eliminó el 
agua fisisorbida a 120ºC por un tiempo de 
1 hora13,14, luego se pesó aproximadamente 
0,10 – 0,15 gramos de cada muestra y se 
colocaron en las celdas electroquímicas 
respectivas.9,12 

Se agregó 50 mL de acetonitrilo y se agitó 
vigorosamente para formar un slurry durante 
10 min; el titulante empleado es una 
solución 0,025N de n-butilamina (n-BTA) 
en acetonitrilo. La neutralización de los 
sitios ácidos se realiza adicionando 0,2 mL 
del titulante y tomando las medidas cada 2 
minutos. Se adiciona la solución titulante 
hasta observar que las lecturas permanecen 
constantes. El tiempo total de análisis es de 
6 horas. Es de resaltar que no se utilizó agua 
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En la Figura 2 se observan los resultados 
de las titulaciones potenciométricas de los 
tres catalizadores de craqueo catalítico: 
CAT-A, CAT-B y CAT-C, donde se observa 
la disminución del potencial en función 
de la adición de agente titulante. Algunos 
autores9,11,17 establecen intervalos para el 
tipo de sitio ácido de sólidos en función de 
los valores de potencial medido. En la Tabla 
1 se resumen los cuatro (4) tipos de sitios 
ácidos para los dos electrodos de referencia 
frecuentemente más utilizados, empleando 
un electrodo de trabajo de vidrio.

Figura 2. Titulación potenciométrica de los 
catalizadores de craqueo catalítico provenientes de 
las unidades del sistema de refinación venezolano 
CAT-A, CAT-B y CAT-C. 

Tabla 1. Tipo de sitios ácidos en función del 
potencial medido.9, 11, 17

La primera medida obtenida con el 
potenciómetro corresponde a la máxima 
fuerza ácida (MFA) de la muestra. Se puede 
observar para la serie estudiada que el 
catalizador C presenta una mayor MFA 
respecto a CAT-A y CAT-B. 

Las distribuciones ácidas obtenidas para 
cada una de las muestras se presentan en 

y otro agente inorgánico como el hidróxido 
de sodio (NaOH) para la determinación de 
la acidez con esta metodología debido a 
que en estos medios normalmente ocurren 
reacciones de extracción de silicio, es decir, 
el catalizador cambia sus propiedades 
físicas y químicas y las mediciones de acidez 
no serán las correctas.15 

En la Figura 1 se muestra el sistema 
experimental utilizado.

Figura 1. Sistema de titulaciones potenciométricas. 

Determinación del contenido de carbono 

Para la determinación del contenido de 
carbono, se usó un analizador elemental por 
combustión marca LECO, modelo CS-600, 
que emplea aceleradores de combustión 
(iron chip y lecocel II). En el portamuestra 
se colocan 0,1-0,2 g de muestra con 1g de 
cada uno de los aceleradores y se coloca en 
contacto con una corriente de oxígeno de 10-
12 L/min a una temperatura de 600ºC para 
producir CO₂ a partir del carbono depositado 
en el sólido. Estas especies son detectadas 
y cuantificadas por medio de un detector de 
infrarrojo. El valor del carbono obtenido se 
relaciona con la masa de la carga para obtener 
el porcentaje (%) de coque presente.16 

Resultados y discusión

Basados en la metodología experimental, a 
continuación, se presentan los resultados, 
mostrando el comportamiento de las 
medidas de las titulaciones potenciométricas 
de cada catalizador para la determinación 
de su acidez total.
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regenerador. Sin embargo, un aumento 
en el coque adsorbido en el catalizador 
puede afectar el calor de combustión, 
aumentando la temperatura del regenerador 
comprometiendo la metalurgia de las 
unidades cuando este excede los valores de 
diseño de la misma.18

Figura 3. Acidez total y cantidad de coque generado 
durante la evaluación de desempeño de los 
catalizadores de craqueo catalítico provenientes de 
las unidades del Sistema de Refinación Venezolano: 
CAT-A, CAT-B y CAT-C.

Por tanto, los catalizadores evaluados 
pueden ser jerarquizados, de acuerdo a 
su tendencia a formación de coque, de la 
siguiente manera:

CAT-C> CAT-B> CAT-A

La medida de acidez en catalizadores de 
FCC, como se ha mencionado, es importante 
en las reacciones de craqueo catalítico en 
cuanto a la interacción del hidrocarburo 
sobre la superficie del catalizador pues debe 
existir un proceso de adsorción-desorción 
reversible que permita la interacción del 
reactante con el sitio activo y la liberación 
deseada de los productos de reacción para 
así disminuir la oclusión y formación de 
coque en los poros del catalizador, evitando 
así la desactivación y por ende una menor 
conversión.19 

En este trabajo también se muestra un 
estudio de despojabilidad con nitrógeno 
que simula la capacidad de desorción de 
los productos y carga sin reaccionar de la 
superficie del catalizador en el tiempo, una 
vez que ha concluido el proceso reactivo 

la Tabla 2, donde se puede apreciar que 
sólo los catalizadores B y C poseen sitios 
ácidos fuertes, siendo este último (CAT-C) 
el sólido que presenta aproximadamente 
3 veces más sitios ácidos fuertes respecto 
al CAT-B. De igual forma, el CAT-C presenta 
el mayor número de sitios débiles y muy 
débiles (valores de potencial negativos) 
respecto a los sólidos estudiados, incluso 
el número total de sitios ácidos supera 
significativamente a los CAT-A y CAT-B, 
como se observa en las Figura 2 y Tabla 2 
respectivamente.

Tabla 2. Tipos de sitios ácidos de los 
catalizadores CAT-A, CAT-B, CAT-C

Aunque en el proceso de FCC la acidez 
juega un rol importante, la interacción 
de las moléculas de hidrocarburos con la 
superficie del sólido también lo es, una 
mayor densidad de sitios ácidos podría 
conducir a la formación de coque y a su vez a 
la desactivación más rápida del catalizador.

Para determinar la cantidad de coque 
formado en la superficie del sólido se 
determina el porcentaje de coque en los 
sólidos luego de una evaluación catalítica 
con una carga o alimentación estándar y a 
una relación catalizador/carga (Cat/Oil) de 
4. Se establece que el CAT-C posee el mayor 
porcentaje de coque, y que la tendencia 
a la retención de coque sigue el mismo 
comportamiento respecto a la acidez de los 
sólidos (Figura 3). La producción de coque 
es importante dentro del balance energético 
de las unidades de craqueo catalítico pues 
permiten: i) Calentar la alimentación a la 
temperatura de reacción, ii) Proveer energía 
al sistema ya que la reacción de craqueo 
catalítico es endotérmica, iii) Calentar el 
aire de combustión, iv) Permite mantener 
la temperatura del regenerador, v) Proveer 
el calor perdido en el reactor/regenerador 
y vi) Calentar el vapor a la salida del 
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hidrocarburos retirada por unidad de 
tiempo) con que se alcanza este valor de 
coque final, indica la facilidad con que se 
realiza el despojamiento. La capacidad de 
despojabilidad de cada catalizador será un 
indicativo de los requerimientos de vapor y 
tiempos de residencia necesarios durante 
la etapa de despojamiento en la unidad 
comercial. 

En la Figura 4 se puede observar que el 
catalizador CAT-C presenta una mayor 
facilidad para el despojamiento de los 
hidrocarburos ocluidos, con respecto a los 
catalizadores CAT-A y el CAT-B (en ese orden), 
debido a que la rapidez de despojamiento 
(pendiente de la gráfica) en tiempos de 
despojamiento cortos (<100 seg) es más 
pronunciada. Esto significa que requiere 
tiempos de despojamiento cortos para lograr 
una disminución significativa la cantidad 
de hidrocarburos ocluidos (hidrocarburos y 
coque).

Todos los catalizadores evaluados 
muestran un comportamiento similar 
(estable) después de los 120 segundos de 
despojamiento, sin embargo, la cantidad 
de coque quimisorbido en el CAT-C no 
es favorable para algunas unidades de 
craqueo, ya que se ve comprometida la 
metalurgia por el aumento de la temperatura 
en el regenerador. Un control en la acidez de 
estos catalizadores se haría favorable para 
su uso en determinadas unidades de FCC.

de craqueo a la relación catalizador/carga 
deseada. Para ello se evalúa la cantidad de 
coque presente en el catalizador gastado 
una vez concluida la reacción, en función del 
tiempo de despojamiento (Figura 4).

Figura 4. Estudio de despojabilidad durante la 
evaluación de desempeño de los catalizadores de 
craqueo catalítico provenientes de las unidades del 
sistema de refinación venezolano: CAT-A, CAT-B y 
CAT-C. 

El contenido de coque en el catalizador sería 
indicativo de la cantidad de hidrocarburo 
remanente en el catalizador luego del 
proceso de despojamiento en la unidad 
comercial. Los catalizadores alcanzan un 
contenido de coque aproximadamente 
constante. La rapidez (cantidad de 

Conclusión

La técnica de titulación potenciométrica permitió determinar la acidez total para los 
catalizadores CAT-A, CAT-B y CAT-C, mostrando que los catalizadores tienen diferentes sitios 
ácidos que varían entre fuertes y débiles. La tendencia en acidez obtenida fue: CAT-C > CAT-B 
>CAT-A

Los estudios de acidez y los análisis de determinación de coque obtenido muestran que 
el rendimiento de coque aumenta cuando la acidez se incrementa y esto puede ser o no 
favorable para el uso de estos catalizadores en las diferentes unidades de craqueo catalítico 
fluidizado, ya que se ve comprometida la metalurgia por el aumento de la temperatura en el 
regenerador en las unidades de FCC del Sistema Refinador Venezolano.
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RESUMEN

Se realizó la inmovilización del bioreceptor inmunológico (anticuerpo específico contra 
Brucella spp) en la superficie del electrodo modificado mediante la formación de monocapas 
autoensambladas sobre la superficie de oro, con el fin de realizar la detección de Brucella 
spp en soluciones acuosas contaminadas in vitro. Para formar las monocapas orientadas 
y ordenadas sobre la superficie del metal, se planteó el uso de compuestos anfifílicos con 
átomos de azufre en uno de sus extremos y grupos aminos en el otro. Al unir los átomos 
de azufre a la superficie de oro, el extremo con los grupos aminos de la molécula anfifílica 
queda libre para fijar el fragmento constante (Fc) de los anticuerpos conformados por grupos 
carboxílicos. De esta forma, se planteó inmovilizar el elemento de reconocimiento mediante 
la preparación de monocapas autoensambladas de tioles sobre superficies de oro. Esta 
metodología permite exponer al medio ligandos con afinidad específica (anticuerpos) 
por un analito particular (antígeno), proporcionando una estructura molecular ordenada 
bidimensional que se obtiene tras la quimisorción oxidativa de tioles sobre superficies de 
oro, la cual permitió la inmovilización de los anticuerpos (Ac+) que interaccionaron con el 
antígeno. Los resultados obtenidos mediante voltametrías cíclicas (VC), mostraron que una 
vez establecidos algunos parámetros relacionados con la efectividad de la unión antígeno-
anticuerpo (pH, velocidad de barrido y tiempo de incubación del Ac+), se obtiene una mayor 
estabilidad en dicha unión. 

Palabras Claves: inmunosensores, electrodos modificados, inmovilización orientada, 
Brucella spp, anticuerpo, especificidad, selectividad.
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ABSTRACT

Immobilization of the immunological bioreceptor (specific antibody against Brucella spp) was 
performed on the surface of the modified electrode by forming self-assembling monolayers 
on the gold surface, in order to perform the detection of Brucella spp in contaminated 
aqueous solutions in vitro. To form the monolayers oriented and ordered on the metal 
surface, the use of amphiphilic compounds with sulfur atoms at one end and amino groups 
at the other one, is proposed. By joining the sulfur atoms to the gold surface, the end with 
the amino groups of the amphiphilic molecule is free to fix the constant fragment (Fc) of the 
antibodies made up of carboxylic groups. In this way, it has been proposed to immobilize 
the recognition element by preparing self-assembled monolayers of thiols on a gold surface. 
This methodology allows exposing to the medium, ligand with specific affinity (antibodies) 
for a particular analyte (antigen), providing an ordered two-dimensional molecular structure 
that is obtained after oxidative chemisorption of thiols on gold surfaces, which allowed the 
immobilization of antibodies (Ac+) that interacted with the antigen. The results obtained by 
cyclic voltammetry (CV) showed that some the parameters related to the effectiveness of the 
antigen-antibody binding have been established (pH, scanning speed and Ac+ incubation 
time), greater stability is obtained in said binding.

Key words: immunosensors, modified electrodes, targeted immobilization, Brucella spp, 
antibody, specificity, selectivity.
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inmunológico (anticuerpo), inmovilización 
del bioreceptor inmunológico en la superficie 
del transductor y transducción del evento 
de bioreconocimiento (unión antígeno-
anticuerpo).6-8

Entre las ventajas de los biosensores se 
destacan: alta sensibilidad, selectividad 
y reproducibilidad, ampliación de la vida 
media del dispositivo utilizando materiales 
estables y resistentes, son de fácil manejo, 
bajo costo y corto tiempo de análisis, lo que 
los hace versátiles en el control de procesos, 
son muy eficientes, fáciles de operar y 
transportar, automatizables, incorporables 
en sistemas microscópicos y con su uso se 
pueden realizar análisis múltiples, además 
de que los resultados se pueden obtener en 
tiempo real.9

En esta investigación se realizó la 
inmovilización del bioreceptor inmunológico 
en la superficie del electrodo modificado 
con monocapas autoensambladas sobre 
la superficie de oro, con el fin de realizar 
la detección de Brucella spp en soluciones 
acuosas contaminadas in vitro.

Desarrollo

El estudio se realizó según el diagrama que 
se presenta a continuación:

Introducción

Los microorganismos se encuentran 
presentes inevitablemente en el ambiente 
y en todo tipo de alimentos y materiales 
biológicos. Por ello es muy importante su 
detección temprana para la prevención y 
control de las enfermedades. Son diversos 
los agentes patógenos para el ser humano 
que pueden encontrarse en alimentos, tales 
como en la leche o en los productos lácteos, 
tanto químicos como biológicos.

En la mayoría de los alimentos, los más 
frecuentes son los agentes biológicos, 
principalmente las bacterias, entre las que 
se encuentra Brucella spp que son bacterias 
intracelulares, inmóviles y de crecimiento 
lento. Este microorganismo es el causante de 
la brucelosis, enfermedad infectocontagiosa 
de curso crónico que afecta tanto al hombre 
como a los animales domésticos, la fauna 
silvestre y los mamíferos marinos.1,2 

La brucelosis es una de las infecciones 
más fáciles de contraer en un laboratorio, 
aunque las personas que no trabajan con 
animales o tejidos, se suelen infectar al 
ingerir productos lácteos no pasteurizados. 
La detección inmunológica de bacterias, 
virus, parásitos y toxinas ha demostrado 
ser más sensible, específica y reproducible, 
debido en gran parte a la producción de 
anticuerpos específicos de manera rápida 
y económica. Debido a la gran competencia 
de la resistencia bacteriana, se tiene la 
necesidad de implementar una estrategia 
que detecte la presencia de Brucella spp en 
soluciones acuosas contaminadas in vitro 
con técnicas más sensibles y rápidas, cuyos 
resultados sean utilizados como alarma para 
la detección de diferentes microorganismos. 
En este aspecto, el desarrollo de biosensores, 
específicamente inmunosensores, ha 
favorecido la detección de diversos 
microorganismos en el área alimentaria, 
bioanalítica y medioambiental.3-5

Por consiguiente, el diseño de 
inmunosensores se ha basado en una 
serie de pasos que permitan la detección 
del microorganismo de interés; estos 
pasos son: selección y preparación del 
transductor, selección del bioreceptor 
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abundante agua destilada y finalmente con 
agua ultrapura (18 MΩ).

2. Optimización del pH. 

Se realizaron VC utilizando electrodos de oro 
modificados con tioúrea 5 mM a diferentes 
valores de pH. Los electrodos utilizados 
fueron incubados durante 30 minutos en 
una solución de 500 μl de buffer fosfato con 
50 μl de Ac+ a temperatura ambiente.

3. Optimización de la Velocidad de Barrido.
 
Con el fin de seleccionar la velocidad 
de barrido apropiada para observar la 
respuesta electroquímica de la unión entre 
la monocapa de tioúrea y Ac+ contra Brucella 
spp, a los electrodos de oro modificados 
(Au/TOU) se les realizaron VC en KCl 0,001 
M siendo estos previamente incubados 
durante 30 minutos en una solución de 500 
μl de buffer fosfato (a pH 6,42) con 50 μl de 
Ac+. Estas voltametrías fueron realizadas a 
velocidades de: 5, 20, 50 y 100 mV/s. 

4. Optimización del tiempo de incubación en 
el anticuerpo positivo (Ac+) contra Brucella 
spp.

Posterior a la formación de la monocapa de 
tioúrea se procedió a seleccionar el tiempo 
de incubación de los electrodos de oro 
modificados en el Ac+ contra Brucella spp. 
Las VC se realizaron en solución de KCl 0,001 
M a ventana de potencial desde 0 a +800 mV 
vs Ag/AgCl. 

5. Inmovilización del Ac+ contra Brucella spp 
y posterior adición de diferentes volúmenes 
del Antígeno Rosa de Bengala. 

Los electrodos de oro modificados con 
tioúrea fueron incubados durante 30 minutos 
en una solución de 500 μl de buffer fosfato 
(a pH 6,42) conteniendo 200 μl de Ac+.

Seguidamente se agregaron a la solución de 
KCl 0,001 M presente en la celda, volúmenes 
del Antígeno Rosa de Bengala (antígeno 
Brucelar amortiguado) proveniente del kit 
MICSA / MÉXICO. Estos volúmenes fueron: 
20, 40, 80 y 100 μl.

Materiales y Métodos

1. La preparación de las superficies de oro, 
así como la caracterización y determinación 
del área efectiva del electrodo y la formación 
de monocapas autoensambladas de 
tiourea (SAM/TOU), fueron realizadas 
según protocolos realizados por Matheus y 
colabores.10-13

Una vez que se modificaron los electrodos y 
antes de medir la respuesta de Brucella spp 
en las soluciones acuosas contaminadas in 
vitro, se revisaron las condiciones de trabajo 
con respecto a pH, velocidad de barrido y 
tiempo de incubación, utilizando para ello 
el anticuerpo como control positivo (Ac+) y el 
antígeno Rosa de Bengala (antígeno Brucelar 
Amortiguado) del kit MICSA/MÉXICO. Luego 
de la optimización de los parámetros 
antes mencionados, se realizaron VC para 
comprobar la inmovilización del anticuerpo 
positivo anti-Brucella y la posterior detección 
del antígeno Brucelar Amortiguado.

Para las medidas electroquímicas, se utilizó 
un celda construida en vidrio que consta 
de un sólo compartimiento, con una tapa 
también de vidrio, con tres orificios para 
introducir los electrodos, y otros dos orificios 
para la entrada y salida de gases; esta celda 
está conectada a un cilindro de Nitrógeno 
y al potenciostato analizador Autolab–USB 
modelo PGSTAT12/30 conectado a un PC 
Pentium 4. Como electrodos de trabajo 
se usaron hilos de oro con 99,99 % de 
pureza, de 0,50 mm de diámetro y una 
longitud aproximada de 15 mm e hilos de 
oro modificados con tiourea 5 mM (Au/
SAM/TOU) con las mismas características. 
Como electrodo auxiliar se utilizó un hilo 
de platino con 99,9 % de pureza y como 
electrodo de referencia Ag/AgCl, en solución 
saturada de KCl 3M. Todos los experimentos 
fueron realizados a temperatura ambiente, 
presión atmosférica y atmósfera saturada de 
Nitrógeno.

El material de vidrio fue previamente lavado 
con solución sulfocrómica (10 gramos 
de K₂Cr₂O₇ disueltos en 90 mL de agua y 
360 mL de ácido sulfúrico); debe tenerse 
extremo cuidado al manipular esta solución. 
Posteriormente el material fue lavado con 
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(voltametría B) observamos que la señal 
a -0,93 V, aún permanece bien definida, 
aunque como es lógico pensar, con menor 
intensidad que en el primer barrido. En 
conclusión, las monocapas de tiourea sobre 
oro presentan una gran estabilidad y se 
mantienen incluso cuando los electrodos 
son sometidos a diferentes ensayos 
electroquímicos (sucesivas VC). Cuando 
se realizó la desorción de la monocapa 3 
meses después de haber modificado el 
electrodo, aún se aprecia la señal a -0,93 
V con una menor intensidad, confirmando 
la gran estabilidad que presentan dichas 
monocapas (experimentos no reportados).

Figura 2. Voltametrías cíclicas de desorción en KOH 
0,5 M de un electrodo de hilo de oro modificado con 
tioúrea (Au/TOU). Velocidad de barrido 100 mV/s. (A) 
primer barrido y (B) cuarto barrido.

Optimización del pH

En la figura 3 se observan las variaciones de 
la intensidad de corriente con respecto a los 
diferentes pH en estudio (3,65; 6,42; 7,00 y 
9,40), datos obtenidos de las VC realizadas 
a los electrodos de oro modificados con 
tioúrea 5 mM en solución de KCl 0,001 M, 
con ventana de potencial entre 0 y +800 
mV vs Ag/AgCl, con velocidad de barrido de 
100 mV/s. Antes de realizar las VC y por un 
tiempo de 30 minutos los electrodos fueron 
incubados en una solución de 500 μl de 
buffer fosfato con 50 μl de Ac+. 

El análisis de la VC realizada a pH 6,42 

Resultados

1. Preparación y caracterización 
electroquímica de los electrodos de oro.

La preparación de los electrodos de oro 
se llevó a cabo según el procedimiento 
descrito. En la figura 1, se presenta la VC en 
H₂SO₄ 0,5 M de un electrodo de hilo de oro 
11, a 100 mV/s y ventana de potencial desde 
+0,6 V hasta +1,6 V, donde se observan los 
picos anódico y catódico del óxido. Estos 
picos se encuentran próximos a +1,32 V y 
+0,81 V respectivamente, característicos de 
una superficie de oro policristalina limpia.

Figura 1. Voltametría cíclica en H₂SO₄ 0,5 M de un 
electrodo de hilo de oro. Velocidad de barrido: 100 
mV/s.

2. Formación de monocapa de tioles (SAMs) 
y la estabilidad de unión Au/TOU.

Con el fin de comprobar la presencia de la 
monocapa y la estabilidad de la unión Au/
TOU, se incubaron los electrodos de oro 
en tiourea 5 mM durante 24 horas. En la 
figura 2 se observan las VC en KOH 0,5 M, 
a ventana de potencial que va desde -1,2 
hasta -0,2 V vs Ag/AgCl a 100 mV/s. En la 
voltametría (A) se evidencia la desorción 
reductiva de la monocapa de tiourea a 
potencial de aproximadamente -0,93 V, 
observándose una buena definición de la 
señal, característica del desprendimiento 
de la monocapa de tiourea sobre el oro. 
Al realizar cuatro barridos consecutivos 
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las diferentes velocidades de barrido. 

Figura 4. Intensidad de corriente de pico anódica (µA) 
vs velocidades de barrido, sobre electrodos de oro 
modificados con TOU incubados durante 30 minutos 
en Ac+ a pH 6,42.

5. Optimización del tiempo de incubación 
de los electrodos de oro modificados con 
tioúrea en el anticuerpo positivo (Ac+) 
contra Brucella spp. 

Posterior a la formación de la monocapa de 
tioúrea se procedió a seleccionar el tiempo 
de incubación de los electrodos de oro 
modificados en el Ac+ contra Brucella spp.
Las VC se realizaron en solución de KCl 0,001 
M a ventana de potencial desde 0 a +800 
mV vs Ag/AgCl. En la figura 5 se observan 
las variaciones de la intensidad de corriente 
con respecto a los diferentes tiempos de 
incubación en el Ac+ (datos obtenidos de las 
VC realizadas). 

Figura 5. Intensidad de corriente de pico anódica (µA) 
en función de los diferentes tiempos de incubación 
(minutos) en Ac+ para un electrodo Au/TOU a pH 
6,42.

muestra una señal de oxidación a 645 mV 
correspondiente a la corriente de pico 
anódica (Ipa= 22,2 μA). Así mismo, se 
aprecia una señal de reducción a 110 mV que 
corresponde a la corriente de pico catódica 
(Ipc = 13,3 μA). A pH 3,65, 7,00 y 9,40 las 
señales de oxidación y reducción se observan 
levemente desplazadas a potenciales más 
positivos con una Ipa y un Ipc de menor 
intensidad (gráficas no presentadas).

Figura 3. Intensidad de corriente de pico anódica (µA) 
vs pH en electrodo de Au/TOU incubado durante 30 
minutos en Ac+.

4. Optimización de la velocidad de barrido.
 
Con el fin de seleccionar la velocidad 
de barrido apropiada para que ocurra la 
respuesta electroquímica de la unión entre 
la monocapa de tioúrea y Ac+ contra Brucella 
spp, a los electrodos de oro modificados se 
les realizaron VC en KCl 0,001 M con ventana 
de potencial entre 0 y +800 mV vs Ag/AgCl, 
siendo estos electrodos incubados durante 
30 minutos en una solución de 500 μl de 
buffer fosfato (a pH 6,42) con 50 μl de Ac+.

Estas voltametrías fueron realizadas a 
velocidades de: 5, 20, 50 y 100 mV/s 
(resultados no presentados) y mostraron 
que a medida que aumenta la velocidad 
de barrido, se obtienen corrientes de pico, 
tanto anódica como catódica, con mayor 
intensidad y mejor definición. En la figura 4 
se observan las variaciones de la intensidad 
de corriente de pico anódica con respecto a 
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Discusión 

Optimización del pH

Con respecto a lo observado en la figura 
3, se puede decir que el pH de 6,42 es 
el más apropiado para la inmovilización 
del Ac+ dado que se obtiene una mayor 
intensidad de corriente (22,2 μA), indicativo 
de que existe transferencia de  e- cuando 
se realiza la inmovilización del Ac+. A pH 
3,65, 7,00 y 9,40 se aprecian valores de 
intensidad de corriente más bajos; 8,8, 13,3 
y 4,4 μA, respectivamente. Esto confirma los 
resultados obtenidos por diferentes autores 
en cuanto al valor de pH más apropiado 
para las condiciones de vida óptima de 
Brucella spp en diferentes medios2,14-16 En 
este sentido, podríamos decir que a medida 
que el pH se hace más ácido o más básico, 
disminuye la posibilidad de unión del Ac+ al 
electrodo modificado. 

Optimización de la velocidad de barrido

Los resultados obtenidos en la figura 4 
indican que la velocidad de barrido más 
apropiada es de 100 mV/s., por ser a esta 
velocidad donde se obtiene la máxima 
corriente de pico (25,7 μA), debido a que 
es importante establecer un compromiso 
entre una buena definición de la señal y 
un máximo valor de corriente (resultados 
obtenidos de las VC). 

Cuando se realizaron ensayos a velocidades 
de barrido superiores a 100 mV/s., no 
se observaron picos de corriente, lo que 
indica que probablemente la superficie del 
electrodo modificado se saturó con el Ac+, lo 
que impidió el transporte de los electrones 
desde el electrodo al analito.  

Optimización del tiempo de incubación 
de los electrodos de oro modificados con 
tioúrea en el anticuerpo positivo (Ac+) 
contra Brucella spp. 

Los resultados obtenidos indican que 
cuando el tiempo de incubación alcanza los 
30 minutos la corriente de pico anódica (Ipa) 
alcanza 20 μA, lo que indica la detección y 
posible inmovilización del Ac+, siendo el 
tiempo mínimo necesario para obtener una 

6. Inmovilización del Ac+ contra Brucella 
spp y posterior adición de diferentes 
volúmenes del Antígeno Rosa de Bengala.
 
Una vez realizada la preparación de los 
electrodos y su posterior incubación en Ac+ 
durante 30 minutos, se procedió a realizar 
VC agregando a la solución de KCl 0,001 M 
diferentes volúmenes del antígeno Rosa de 
Bengala.

Estas VC se realizaron a ventana de potencial 
de 0 a +850 mV vs Ag/AgCl y velocidad 
de barrido de 100 mV/s. En la Tabla 1 se 
observan los resultados obtenidos en las VC 
realizadas, donde: (A) con 20 μl de antígeno 
Rosa de Bengala, (B) con 40 μl de antígeno 
Rosa de Bengala, (C) con 80 μl de antígeno 
Rosa de Bengala y (D) con 100 μl de antígeno 
Rosa de Bengala.     

La figura 6 muestra los resultados obtenidos 
cuando se representan las corrientes de 
pico anódicas en función de los volúmenes 
de antígeno Rosa de Bengala agregados a 
la solución electrolítica de KCl 0,001 M, en 
electrodo de Au/TOU incubado durante 30 
minutos en Ac+ a pH 6,42.

Figura 6. Intensidad de corriente de pico anódica, 
en función de los diferentes volúmenes del antígeno 
Rosa de Bengala agregados a la solución electrolítica 
de KCl 0,001 M, en electrodo de Au/TOU incubado 
durante 30 minutos en Ac+ a pH 6,42.
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analizó la figura 6, se pudo observar que a 
medida que se aumentan los volúmenes 
del antígeno Rosa de Bengala agregados 
a la solución electrolítica, disminuyen los 
valores de intensidad de corriente hasta 
llegar a la saturación del electrodo (a partir 
de los 80 μl). Por tanto, a medida que 
ocurre la adsorción del inmunocomplejo 
en el electrodo de trabajo, este se bloquea 
impidiendo el flujo de electrones con 
facilidad, produciendo una disminución en 
la corriente de pico. Como se pudo observar 
el volumen mínimo necesario para obtener 
la corriente de pico más alta fue de 20 
µL. Sería interesante medir las corrientes 
de pico a volúmenes de Rosa de Bengala 
menores a 20 µL y así poder obtener con 
exactitud el límite de detección y el límite de 
cuantificación. 

buena definición de la señal de corriente 
de pico con buena intensidad de corriente. 
Al hacer la incubación en el Ac+ durante 10 
minutos, 50 minutos y 1 hora, las corrientes 
de pico disminuyen.

Al incubar durante 1 hora, pareciera que se 
alcanza la saturación del medio y comienza 
a desprenderse parte del Ac+ inmovilizado.

Inmovilización del Ac+ contra Brucella 
spp y posterior adición de diferentes 
volúmenes del Antígeno Rosa de Bengala.

Los resultados obtenidos en la tabla 1 
muestran que a medida que aumenta el 
volumen del antígeno en solución, disminuye 
la corriente de pico anódica (Ipa) y el potencial 
de pico anódico (Epa) se desplaza a valores 
menos positivos. De igual forma cuando se 

Tabla 1. Valores de Epa, Ipa, Epc e Ipc para cada voltametría cíclica conteniendo diferentes 
volúmenes del antígeno Rosa de Bengala.

Conclusión

•Los estudios de pH, velocidad de barrido y tiempo de incubación del Ac+, mostraron que 
para alcanzar una mayor estabilidad de la unión antígeno-anticuerpo, se debe utilizar un 
pH de 6,42, una velocidad de barrido de 100 mV/s y un tiempo mínimo de incubación de 30 
minutos.

•Se encontró que el volumen mínimo necesario del antígeno Rosa de Bengala fue de 20 
µL, ya que con este volumen se obtuvo la corriente de pico más alta. Una vez que se agregó 
mayor cantidad del antígeno, disminuyen los valores de intensidad de corriente hasta llegar 
a la saturación del electrodo. Sería interesante medir las corrientes de pico a volúmenes de 
Rosa de Bengala menores a 20 µL y así poder obtener con exactitud el límite de detección y 
el límite de cuantificación. 

•La voltametría cíclica mostró ser una herramienta muy útil para el diagnóstico de Brucella 
spp ya que se pudo inmovilizar y detectar la presencia del Ac+ y comprobar la unión antígeno-
anticuerpo.

•El tiempo requerido para el análisis de muestras utilizando el biosensor diseñado en 
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esta investigación (Au/TOU/Ac+) es de aproximadamente 30 minutos, lo que representa 
una ventaja frente a las técnicas microbiológicas clásicas, donde son necesarias 
aproximadamente 48 horas.

•Las monocapas de tiourea autoensambladas por quimisorción sobre oro, constituyen una 
herramienta versátil para la modificación de superficies y continúan siendo un medio ideal 
para la inmovilización de Ac+. Esta monocapa es estable por tiempo prolongado a pesar de 
someterse a sucesivos ensayos electroquímicos y puede ser utilizada 24 horas después de 
ser preparada. 
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RESUMEN

Las armaduras originalmente se encuentran pasivadas dentro del concreto hasta que se 
inicia el proceso de corrosión. La acción degradante de los agentes agresivos  comienza 
en la superficie del concreto penetrando progresivamente hacia el interior a medida que 
incrementa la porosidad, permeabilidad y tensiones internas. A medida que avanza el grado 
de deterioro  produce pérdida de masa y capacidad resistente. Durante el proceso de corrosión 
en estructuras de concreto reforzado, la zona anódica y la catódica están localizadas en la 
superficie del acero de refuerzo, mientras que el concreto actúa de electrolito, estableciendo 
una celda electroquímica. En la evaluación de la velocidad de corrosión se utilizan ensayos 
naturales, simulados y acelerados. Sin embargo, se prefiere utilizar técnicas electroquímicas 
de ensayos  de corrosión acelerada que permite  simular una velocidad de corrosión en 
breves periodos de tiempo. La medida del potencial eléctrico, ruido electroquímico y 
tomografía electroquímica se pueden medir espontáneamente. Mientras que resistencia a 
la polarización lineal, polarización cíclica, voltametría cíclica, Impedancia electroquímica, 
pulso galvanostatico, y otras, requieren aplicar  una perturbación eléctrica para conseguir 
una cantidad de corrosión significativa mediante la formación de iones Fe++, en un tiempo 
relativamente corto, y así determinar la consecuencia de la corrosión en la armadura.  

Palabras Claves: Técnicas electroquímicas, corrosión, concreto reforzado 
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ABSTRACT

The reinforcements are originally passivated within the concrete until the corrosion process 
begins. The degrading action of aggressive agents begins at the surface of the concrete, 
progressively penetrating inwards as porosity, permeability and internal stresses increase. 
As the degree of deterioration progresses, it produces loss of mass and resistant capacity. 
During the corrosion process in reinforced concrete structures, the anodic and cathodic zones 
are located on the surface of the reinforcing steel, while the concrete acts as an electrolyte, 
establishing an electrochemical cell. In the evaluation of the corrosion rate, natural, simulated 
and accelerated tests are used. However, it is preferred to use electrochemical accelerated 
corrosion test techniques that allow a corrosion rate to be simulated in short periods of time. 
Measurement of electrical potential, electrochemical noise and electrochemical tomography 
can be measured spontaneously. While resistance to linear polarization, cyclic polarization, 
cyclic voltammetry, electrochemical impedance, galvanostatic pulse, and others, require 
applying an electrical disturbance to achieve a significant amount of corrosion through the 
formation of Fe++ ions, in a relatively short time, and so on. determine the consequence of 
corrosion in the reinforcement. 

Keywords: Electrochemical techniques, corrosion, reinforced concrete.



La
 E

le
ct

ro
qu

ím
ic

a 
en

 la
 E

va
lu

ac
ió

n 
de

 la
 C

or
ro

si
ón

 ..
. p

g.
 11

6 
- 1

34
Va

le
nt

in
a 

M
ill

an
o,

 e
t a

l.

Re
vi

st
a 

de
 In

ge
ni

er
ía

 y
 Te

cn
ol

og
ía

 E
du

ca
tiv

a 
(R

IT
E)

 V
ol

 5
 N

 1 
Es

pe
ci

al
 E

ne
ro

 - 
Ju

ni
o 

20
22

, I
SS

N:
 2

66
5-

03
39

118

pérdidas considerables a la sociedad 
debido a las necesidades de mantenimiento 
y reparación.8 

Un significativo porcentaje de las estructuras 
de concreto son estructuralmente deficientes 
debido a la corrosión y deben ser sometidas 
a reparación y rehabilitación para recuperar 
el desempeño funcional y estructural.9 
Este costo de reparación y rehabilitación 
contribuye directamente al costo de la 
corrosión. Además, el costo indirecto causa 
pérdida de productividad, retrasos en el 
tráfico, etc., incidiendo aproximadamente 
en un valor 10 veces mayor que la de costo 
de la corrosión. El costo directo e indirecto 
de la corrosión es más de tres veces el PIB 
mundial.10 Por lo tanto, los impactos de 
la corrosión se pueden definir tanto en 
términos estructurales como económicos.

Los fenómenos más perjudiciales a los 
cuales se encuentra sometido el concreto 
reforzado son la carbonatación y la entrada 
de iones de cloruro en el concreto, que 
provocan el agrietamiento/desprendimiento 
de la capa de concreto y degradación de la 
barra de acero.11,12,13,14

Por lo tanto, la corrosión de las barras de 
acero es uno de los principales mecanismos 
de deterioro que amenaza la durabilidad 
del hormigón armado en las estructuras. 
El ataque de cloruro es uno de los agentes 
químicos más peligrosos  que afectan las 
estructuras de concreto, al acumularse en  
alto contenido, particularmente cuando las  
estructuras se encuentran expuestas en 
medio marino, donde los iones de cloruro 
atraviesan la capa del concreto y pueden 
llegar a la superficie del acero.15 

Este mecanismo no se entiende 
completamente ya que el evento ocurre 
dentro del concreto y la película es demasiado 
delgada para ser examinada. Un aspecto 
resaltante es que la intrusión de iones de 
cloruro depende fundamentalmente de la 
porosidad y permeabilidad del hormigón.
 
El proceso de corrosión de la barra de acero 
en el concreto se puede dividir en dos 
etapas: 1. etapa de iniciación, y 2. etapa de 
propagación de la corrosión, donde ocurre 

Introducción

El concreto armado es uno de los materiales  
de construcción más utilizado en el mundo, 
debido a su alta resistencia mecánica y 
baja porosidad. El refuerzo con barras de 
acero ha mejorado el comportamiento de 
los elementos estructurales sin modificar 
las propiedades macroscópicas de la 
matriz cementosa.1 Con un adecuado 
diseño y adaptado a su entorno, el concreto  
reforzado es un material extremadamente 
duradero ya que el concreto es una  barrera 
protectora para las barras de refuerzo. El 
concreto no fisurado le proporciona una alta 
protección  al refuerzo de acero debido a 
su alta alcalinidad de la solución de poros 
(pH = 12,5 - 13,5)2,3,4 permitiéndole la 
formación de una fina capa superficial de 
óxido de hierro hidratado, que lo protege de 
la corrosión.

En la vida útil de la  estructura del concreto 
armado, las barras de acero embebidas en el 
concreto  sufren problemas de corrosión. La 
condición de la superficie del acero y la falta 
de homogeneidad local en la interface acero-
hormigón parecen tener un efecto importante 
en el inicio de la corrosión. Los productos de 
corrosión ocupan un volumen mayor que el 
refuerzo de acero original que induce presión 
interna alrededor de la barra de refuerzo y 
tensiones de tracción desarrollarse en el 
concreto lo que afecta el desempeño de 
la estructura.5 Los daños de la corrosión 
inducida está vinculada con la formación 
y acumulación de productos de corrosión, 
que están estrechamente relacionado con 
el agrietamiento por expansión de la capa 
del concreto, que  incluyen desconchado, 
deslaminación del concreto y reducción de la 
sección transversal del acero de refuerzo.1,6 

Por lo tanto, la corrosión de las barras de 
acero tiene una influencia significativa en la 
durabilidad de las estructuras del concreto 
armado. Esta corrosión puede provocar 
daños estéticos, reducción de la capacidad 
portante de la estructura, e incluso puede 
conducir a consecuencias fatales, como la 
falla estructural.1,2,6,7 Junto con los impactos 
estructurales, la corrosión también puede 
afectar la economía del país. La corrosión 
del acero en las estructuras provoca 
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de control de la reacción de corrosión. Arpit 
et al.29 expuso un modelo para barras de 
acero usando la ecuación de Butler Volmer, 
basándose en la cinética de la reacción 
electroquímica. 

Sin embargo, para los modelos 
simplificados, así como el modelo numérico, 
los parámetros de corrosión electroquímica 
son difíciles de determinarse, y por lo 
general se adoptan valores empíricos para 
la predicción de la velocidad de corrosión, 
que afecta la precisión y predicción de 
resultados. Los parámetros de corrosión 
electroquímica son la clave para predecir 
la velocidad de corrosión de las barras 
de acero. La relación ánodo/cátodo (A/C) 
es también un parámetro esencial en el 
proceso electroquímico. Cuando A/C es 0,2  
la velocidad de corrosión del acero puede 
ser unas 100 veces mayor que la de A/C.30 
Sin embargo, la relación A/C es difícil de 
determinar, debido a la incertidumbre del 
área del cátodo y del ánodo en  la barra de 
acero.

Angst et al.31 muestra que la corrosión de las 
barras de acero se produce en la superficie 
en contacto con los poros del concreto. 
Esta región de poros  es vital, ya que estos 
poros en la zona interfacial proporcionan el 
acceso primordial para el ingreso de cloruro, 
y por tanto puede inducir la corrosión de las 
barras de acero. Además, el coeficiente de 
difusión de cloruro en la zona de interfase 
es 6-12 veces mayor que en el resto la de 
la pasta32,33 disminuyendo  la resistividad 
del hormigón y acelerando el proceso de 
corrosión debido a la alta porosidad.34

Así, se puede resumir que la corrosión 
de las barras de acero en el concreto 
está estrechamente relacionada con los 
poros en la zona de interacción interfacial 
acero/concreto. Por lo tanto, para poder 
determinar con precisión los parámetros 
electroquímicos, es necesario considerar 
el efecto de la porosidad en  la zona de 
interacción interfacial del acero-hormigón. 
Teniendo en cuenta la corrosión uniforme 
en el concreto reforzado  expuesto a la 
atmósfera, los dos principales factores que 
influyen en el proceso de corrosión son el 
contenido de agua y la estructura de poros 

la velocidad de la reacción de corrosión. 
La velocidad de corrosión está relacionada 
con  la reducción efectiva de la sección 
transversal de la barra de acero, que influye 
significativamente en la capacidad de carga 
de la estructura. Generalmente, la corrosión 
del acero se considera en estado pasivo si la 
densidad de corriente es inferior a 0,1 μAcm-
², y en estado activo para valores superiores 
a 1 μAcm-².16 

Con base en el modelo de Tuutii,17 otros 
modelos consideraron el cambio en la 
tasa de corrosión durante la vida útil del 
concreto reforzado,18-20 o incluyeron etapas 
adicionales para diferenciar la expansión 
del óxido, el agrietamiento de la cubierta y el 
desconchado/delaminación en la definición 
de la vida útil.21-23 Sin embargo, el nivel de 
deterioro no es lineal ya que el agrietamiento 
y el desprendimiento del concreto pueden 
acelerar la velocidad de corrosión, mientras 
que la producción de productos de corrosión 
en el concreto agrietado puede llenar los 
poros, disminuyendo así la velocidad de 
corrosión.

En los últimos años, la velocidad de corrosión 
de las barras de acero en el concreto ha sido 
ampliamente estudiada y se han propuesto 
varios modelos de predicción basados en 
el principio electroquímico,24 en el que, 
la velocidad de corrosión a menudo se 
representa por la densidad de corriente de 
corrosión.25 Se han desarrollado modelos 
numéricos para describir el proceso de 
corrosión electroquímica, en el que la 
distribución del potencial de corrosión 
dentro de la cubierta de hormigón se calcula 
mediante   una ecuación diferencial parcial 
de segundo orden,26 quienes propusieron 
un modelo numérico con condiciones de 
contorno no lineales determinadas por el 
proceso de polarización electroquímica y 
transporte de masa proceso. Kim y Kim27 
propusieron un modelo numérico para 
velocidad de corrosión localizada en el 
hormigón, considerando la influencia de 
iones de cloruro alrededor de las barras de 
acero. 

Bo et al.28 propusieron un modelo numérico 
mejorado, considerando las influencias de 
temperatura y humedad relativa en proceso 
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complementarios de ensayos eléctricos 
y otros no destructivos es esencial para 
consolidar los resultados y proporcionar 
un mejor diagnóstico de la vida útil de las 
estructuras de concreto reforzado.47

Dado que la corrosión del acero de refuerzo 
es uno de los principales fenómenos de 
deterioro que afectan la durabilidad de las 
estructuras de concreto armado. En caso 
que se promuevan daños estructurales, 
la corrosión también aumentará el costo 
asociado con ella. Por lo tanto, la protección 
del refuerzo acero en estructuras de concreto 
de la corrosión es una necesidad inevitable. 
Diversas técnicas de protección en la 
práctica para mitigar la corrosión del acero 
de refuerzo en la estructura de concreto, 
como el uso de reparación con parches, 
recubrimientos protectores, método de 
corriente impresa y ánodos de sacrificio.48

Entre estos, la técnica de protección 
electroquímica que utiliza ánodos de 
sacrificio se puede sugerir como una 
herramienta muy eficaz para la mitigación 
de la corrosión. El sistema de protección 
catódica con ánodo de sacrificio es menos 
popular técnica de control de la corrosión 
debido a la falta de conocimiento sobre los 
beneficios de esta y el amplio uso de otras 
prácticas de control de la corrosión. En 
consecuencia, el estudio de la corrosión, su 
mitigación y el seguimiento son importantes 
para estructuras de concreto armado. 

La corrosión localizada es un fenómeno 
común en una amplia gama de materiales y 
ambientes, incluida la corrosión del  acero 
reforzado y pretensado en concreto,49-53 por 
lo tanto es existe la necesidad de métodos 
que cuantificar in situ la tasa de corrosión 
local. Para la medición no destructiva 
de velocidad de corrosión instantánea, 
generalmente, solo se emplean técnicas 
electroquímicas.54-59

Por ser el concreto un medio poroso, sólido 
y opaco complica la medición no invasiva de 
la velocidad de corrosión por varias razones. 
Primero, cualquier sensor de medición en las 
técnicas electroquímicas, deben colocarse a 
una  mínima distancia del acero, para evitar 
la dilución de las señales adquiridas, y por lo 

en la interfase acero-hormigón. Sin embargo, 
independientemente del mecanismo de 
despasivación, es decir, carbonatación o 
corrosión inducida por cloruro, se espera 
que la corrosión no uniforme sea el proceso 
principal para las estructuras de concreto 
reforzado  debido a las variaciones locales 
en la exposición ambiental o la presencia 
de barras de refuerzo interconectadas con 
diferentes propiedades.

Luego, los estudios futuros pueden 
centrarse en su efecto sobre la corrosión de 
macroceldas para obtener más información 
sobre los mecanismos de corrosión de 
las estructuras concreto reforzado. Con 
respecto al monitoreo de la corrosión usando 
métodos eléctricos, la técnica de potencial 
de media celda con mapeo de potencial es 
precisa para ubicar áreas con un alto riesgo 
de corrosión.35

Los desarrollos recientes en la medición de 
la resistividad del hormigón han demostrado 
que el uso de la tomografía de resistividad 
eléctrica36-42 permite considerar 
adecuadamente la heterogeneidad inherente 
del hormigón y proporciona más información 
sobre los fenómenos de transporte en el 
material. Sin embargo, durante la etapa de 
propagación de la corrosión, la resistencia 
a la polarización sigue siendo el parámetro 
más importante a determinar ya que 
proporciona información cuantitativa de la 
velocidad de corrosión.43-46

Si los métodos convencionales de 
configuración de tres electrodos pueden 
proporcionar una determinación precisa en 
el caso de una corrosión uniforme, a menudo 
fallan en el caso de la macrocelda corrosión 
de en los experimentos de campo.

Avances recientes han demostrado que 
una configuración de cuatro electrodos sin 
ninguna conexión a la barra de refuerzo 
puede usarse para la evaluación y prueba no 
destructiva de  corrosión. Aún se requieren 
estudios para cuantificar la velocidad de 
corrosión, este método parece ser sensible 
a la corrosión localizada y, por lo tanto, 
más adecuado para las investigaciones 
de campo. Finalmente, el acoplamiento 
de simulaciones numéricas con métodos 
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potencial eléctrico en el medio poroso, con 
mediciones electroquímicas tomadas en 
la superficie utilizando un método inverso 
estocástico para determinar la velocidad  de 
corrosión, y la ubicación y el tamaño del sitio 
anódico.71

Además, esta técnica  ofrece información 
sobre parámetros como las densidades 
de corriente de intercambio y permite la 
cuantificación de la incertidumbre de la 
solución obtenida.

PARTE EXPERIMENTAL

En Laboratorio:

Las técnicas de recolección de datos 
empleadas fueron, técnicas electroquímicas 
de Medición del Potencial de Corrosión 
(Ecor), Polarización Lineal (Rp), Polarización 
Ciclica (PC), Espectroscopía de Impedancia 
Electroquímica (EIS)71,72; y como técnicas 
no electroquímica, se realizó la Inspección 
visual de los aceros expuestos a solución 
de agua de poro; Perfil de cloruros en las 
probetas de concreto armado expuestas a 
medios con iones cloruros, y el avance de la 
carbonatación en las probetas expuestas a 
dióxido de carbono.

Los parámetros experimentales 
característicos, para la aplicación de las 
técnicas electroquímicas de medición de 
velocidad de corrosión, son los siguientes:
Espectroscopia de Impedancia 
electroquímica Potenciostática (EIE): se 
aplicó una perturbación sinusoidal en el 
orden de 105 Hz hasta 10-2 Hz con 10 mV 
rms.
Polarización Lineal: esta técnica fue aplicada 
luego de la técnica de EIE, con un rango de 
potencial de perturbación de ±10 mV vs 
potencial de corrosión, a una velocidad de 
barrido de 0,28 mV/s.

En campo:

Para la evaluación de la actividad 
electroquímica de la armadura se utilizará 
un corrosímetro portátil, denominado por 
su fabricante como GECOR10. Este está 
conformado por 3 componentes de vital 
importancia: la unidad de medida y dos 

tanto la limitación de la precisión y fiabilidad 
de la medida. En segundo lugar, dado que el 
acero se corroe y no poder ser inspeccionado 
visualmente, el área de comportamiento 
anódico de la galvánica celda de corrosión 
permanece desconocida.

Por lo tanto, es difícil relacionar la 
corriente de corrosión medida a un área, y 
posteriormente convertirlo a una densidad 
de corriente de corrosión, o tasa de corrosión 
en términos del espesor o pérdida de masa 
por unidad de tiempo. Estos aspectos han 
recibido una atención considerable en el 
campo de la inducción de cloruro corrosión 
del acero en el hormigón desde la década de 
1980.56,60-64

Numerosos  investigadores se han enfocado 
en superar el problema de la superficie 
anódica desconocida, que potencialmente 
induce  errores en la obtención de la 
velocidad de corrosión hasta en varios 
órdenes de magnitud.  En estas búsquedas 
se incluyen intentos de confinar la corriente 
de polarización aplicada durante las 
mediciones electroquímicas para obtener la 
velocidad de corrosión.59,60,65,66 

Sin embargo, la factibilidad y el éxito 
de estos enfoques ha sido cuestionado 
repetidamente, tanto en la validación 
experimental59-65 y en el razonamiento 
teórico.67-70 El área superficial anódica 
desconocida en la corrosión localizada de 
metales incrustados en medios porosos 
sigue siendo la principal limitación para 
la cuantificación no destructiva en la 
determinación de la velocidad de corrosión 
localizada.

Este problema fundamental es relevante 
en las diferentes técnicas electroquímicas, 
que se limita en general a la interpretación 
de resultados obtenidos en las  mediciones 
mediante las técnicas resistencia de 
polarización lineal, mediciones de 
pulso galvanostático, impedancia de 
espectroscopia electroquímica, etc.

Actualmente se ha venido desarrollando 
la  tomografía electroquímica, que supera 
estas limitaciones al combinar un modelo 
numérico directo, que describe el campo de 
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La solución de agua de poro KOH, Ca(OH)₂, 
NaOH,74,75 utilizada en los experimentos,  fue 
preparada con diferentes concentraciones 
de iones cloruro.  Para cada experimento 
se utilizó un volumen de 150 mL de la 
solución fresca, suficiente para cubrir más 
de la mitad del cuerpo del electrodo de 
trabajo.  Es importante resaltar que  para 
cada ensayo se midió el pH de la solución, 
encontrando promedios de 12,8 de pH. Las 
concentraciones de iones cloruro usadas 
para la solución de agua de poro fueron de 
0,5 M.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Aplicaciones y casos en campo:
En las aplicaciones en campo, las técnicas 
electroquímicas más utilizadas son la 
polarización línea para determinar o 
cuantificar la velocidad de reacción, es decir, 
de la corrosión, en los casos en particular, de 
la corrosión del acero embebido en concreto; 
de la mano de la técnica de potencial de 
actividad electroquímica que permite 
conocer la probabilidad de riesgo para la 
ocurrencia de la reacción en estudio.73

En un caso de corrosión en sótanos, Figura 
1, los problemas por corrosión se debieron 
a elevadas concentraciones de cloruros, que 
alcanzaron la armadura desde el subsuelo 
debido a altas corrientes freáticas y salobres. 

En la Figura 2, se observan que los daños por 
corrosión (a) manchas, (b) acero expuesto y 

sensores diferenciados.  La unidad de medida 
LG-ECM-06 controla el sistema, realización 
de las medidas y procesamiento de los datos.  
Esta unidad, conectada al sensor ECM-10A 
mide la intensidad de corrosión, icorr(μA/
cm²) sobre un área definida de la armadura, 
así como el potencial de corrosión, Ecorr(mV) 
con respecto a un electrodo de cobre-sulfato 
de cobre (CSE).   Con el sensor LG-ECS-
10B se registra la resistividad del concreto 
(kohm.cm), la temperatura ambiente (ºC) y 
la humedad relativa (% H.R).

Como primer paso para realizar esta 
medición se debe confirmar la conductividad 
eléctrica de las barras con sus respectivos 
cables, para garantizar la veracidad de 
la data recolectada. La  medición de 
los potenciales de corrosión (Ecorr), se 
realizarán periódicamente utilizando un 
electrodo de Cu/CuSO₄. Para evaluar el 
comportamiento de las barras según las 
medidas electroquímicas, se utilizarán los 
criterios descritos en Durar.73

Soluciones y celdas

Los electrodos a utilizar en los ensayos en 
agua de poro, fueron elaborados al igual que 
para las probetas de concreto, con barras 
corrugadas de acero al carbono, con la misma 
composición que las barras utilizadas en las 
probetas de concreto armado. Se empleó 
Teflón (PTFE) de alta densidad especifica 
como  material soporte para la construcción 
del cuerpo y sus componentes.

                                            (a)                                                                    (b)
Figura. 1. (a) Vista panorámica de las Residencias Mata de Coco. (b) Vista de la Columna M-22, cara Sur y Este, evidenciando delaminación 
del concreto con corrosión severa del refuerzo
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(Figura 3 a) de 30 a 97 cm, presentan un 
aumento de la concentración de cloruros 
hacia su interior, es decir hacia las mayores 
profundidades. Por su parte en la Figura 3b 
se muestran  los resultados para núcleos 
extraídos a 200  cm de altura, donde se 
aprecia concentraciones bajas de cloruros y 
que estas disminuyen hacia su interior.

El comportamiento electroquímico 
encontrado es correspondiente a los daños 
evidenciados, ya que muestran actividad 
del acero por corrosión en muchas de las 
columnas inspeccionadas, como por ejemplo 
lo observado en la Tabla 1 para la columna 
J29 con velocidades de corrosión de hasta 
0,123 μA/cm² y potenciales entre -223,9 a 
-609,6 mV vs CuSO₄, correspondientes a 
criterios de riesgo elevado por corrosión.

(c) grietas, se presentan preferencialmente 
desde la parte inferior hacia la superior. 
El nivel de riesgo encontrado en las 236 
columnas evaluadas, de un total de 299, fue 
de 57 columnas (24%) con daños severos, 
83 columnas (41%) con daños moderados 
y el resto de las columnas en buen estado 
aparente (35%).

La concentración de cloruros encontradas en 
muestras de aguas estancadas en el sótano 
de la residencia, estuvo comprendida en un 
intervalo entre 1179 – 1371 mg Cl-/l, mientras 
que los cloruros en el concreto sobrepasaron 
los 4000 mg Cl-/Kg cemento73 (Figura 3), 
que inician y mantiene un proceso activo por 
corrosión del acero. 

En la Figura 3, se aprecia como los núcleos 
extraídos a bajas alturas en las columnas 

Figura 2. Daños por corrosión presenten en las columnas del sótano.

(a) Columna en estado moderado, 
J18, cara sureste

(b) Columna en estado 
severo, K22, cara sureste

(c) Columna en estado moderado, 
J29, cara norte

                                         (a)                                                                              (b)
Figura 3: Perfil de concentración de cloruros de los núcleos extraídos de la parte inferior de las columnas, (a) entre 30 a 97 cm de altura; 
(b) a 200 cm de altura.



La
 E

le
ct

ro
qu

ím
ic

a 
en

 la
 E

va
lu

ac
ió

n 
de

 la
 C

or
ro

si
ón

 ..
. p

g.
 11

6 
- 1

34
Va

le
nt

in
a 

M
ill

an
o,

 e
t a

l.

Re
vi

st
a 

de
 In

ge
ni

er
ía

 y
 Te

cn
ol

og
ía

 E
du

ca
tiv

a 
(R

IT
E)

 V
ol

 5
 N

 1 
Es

pe
ci

al
 E

ne
ro

 - 
Ju

ni
o 

20
22

, I
SS

N:
 2

66
5-

03
39

124

por carbonatación del concreto, Figura 4, con 
espesores que están entre 11,8 a 72,9 mm 
siendo el espesor del concreto de 60 mm. 
Mientras que los cloruros a nivel de barra 
solo alcanzaron los 431 a 1309 ppm en base 
cemento, pero altas porosidades entre 16 y 
19, con bajas resistencias a la compresión 
148 a 295 Kg/cm², que evidencian la baja 
calidad y alta porosidad del concreto que 
potencia y facilita la carbonatación del 
concreto.76

Es importante mencionar, que se halló 
espesores de concreto carbonatado en un 
intervalo  entre 0 a 3 cm, encontrándose las 
menores o nulos espesores carbonatados 
a las menores alturas, mientras que los 
espesores más altos carbonatados se 
registraron para las mayores alturas, típico 
de las condiciones de un estacionamiento 
no ventilado.76

En otro caso en un sótano, los daños por 
corrosión correspondieron solo a problemas 

Tabla 1. Medidas electroquímicas de potencial (mV) y velocidad de corrosión (icor, μA/cm²)   
en la columna J -29.

                               (a)                                                (b)                                                (c)
Figura. 4. Vista Frontal de la cara Sur de la Columna 1 (a), columna 3 superior (b) y columna 3 superior (c) del Sótano Nivel II, evidenciando 
delaminación del concreto y refuerzo expuesto, por daños por corrosión.
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Estas tribunas están conformadas por 21 y 
43 ejes respectivamente, y casi 2000 gradas.

Durante la inspección se observaron daños 
por corrosión en la parte externa e interna 
preferencialmente Figura 6, evidenciando 
desde grietas, concreto con pérdida de 
adherencia hasta acero expuesto.

Este último caso de corrosión que se 
presenta, muestra los daños de corrosión 
por carbonatación del concreto encontrados 
en el Estadio Olímpico José Encarnación 
“Pachencho” Romero, durante trabajos de 
inspección en agosto del 2004, perteneciente 
al Polideportivo de  Maracaibo, Figura 5, el 
cual consta de dos tribunas, una techada 
(Figura 5a) y otra no techada (Figura 5b). 

                                               (a)                                                                        (b)
Figura 5. Estadio Olímpico José Encarnación “Pachencho” Romero, Maracaibo, Venezuela, construido en 1968.

Figura 6. Daños por corrosión en tribuna no techada en la parte inferior

                                              (a)                                                     (b)
Figura 7. Perfiles de concreto carbonatado en núcleos extraídos(a) y gradas en sitio (b)

El intervalo del recubrimiento de concreto 
encontrado fue muy variado, desde 20 a 40 
mm, y el espesor de concreto carbonatado 
(Figura 7a) coincide con este intervalo en 
la mayoría de los casos, evidenciando un 
gran porcentaje de concreto carbonatado, 
Figura 7b. Por su parte, el comportamiento 
electroquímico registrado evidencio 

actividad por corrosión, con velocidades 
de corrosión elevadas y potenciales 
electronegativos referidos a riesgo por 
corrosión por carbonatación, Figura 8, 
comportamiento y daños característicos de 
riesgos de corrosión en un medio ambiente 
urbano tropical.77 
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agua de poro sin cloruros  donde se obtuvo 
una resistencia a la transferencia mayor a los 
100.000 Kohm.cm², mientras que los aceros 
sometidos a carga mecánica alcanzan 
valores tan bajos como 0,98 Kohm.cm², 
registrándose una considerable diferencia 
entre ambas condiciones donde el módulo 
de impedancia de los aceros sometidos a 
carga es de por lo menos diez (10) órdenes 
menor.78,79 Los cambios del ángulo de fase 
(Figuras 9c y 9f) alcanzan valores entre 78 
grados y 59,1 grados, indicando posibles 
reacciones farádicas en la interfase metal-
electrolito y complementándose con los 
valores de capacitancia que se encuentran 
en el orden de los μF/cm².

La técnica de Polarización lineal, también es 
utilizada en laboratorio para cotejar y validar 
las mediciones en campo.  En las Figuras 10 y 
11 se muestran los potenciales y velocidades 
de corrosión de los refuerzos de aceros al 
carbono sin y con esfuerzo mecánico en agua 
de poro con NaCl. Para el caso del acero sin 
esfuerzo aplicado y en agua de poro sin NaCl 
se determinó un valor promedio de potencial 
de corrosión de -137,7 mV vs Ag/AgCl y una 
velocidad de corrosión promedio de 0,03 
μA/cm², correspondiente a valores de baja 
a despreciable potencialidad corrosiva, que 
indican formación y estabilidad de la película 
pasiva sobre el refuerzo. Sin embargo 
para estos mismos aceros al carbono pero 
sometido a esfuerzo mecánico se obtuvo 
un  potencial a -323,3 mV vs Ag/AgCl y una 
velocidad de corrosión correspondiente 
a 320 μA/cm², indicativos de una alta 
probabilidad de corrosión del acero, debido 
posiblemente al esfuerzo mecánico aplicado 
el cual estaría perturbando la pasividad del 

Aplicaciones y casos en laboratorio:

En los casos de estudio de la corrosión 
en laboratorio, se muestran resultados 
del comportamiento del acero al carbono 
sumergido en solución de agua de poro 
de concreto (simulada químicamente) 
y embebido en mortero. Algunas de las 
técnicas más utilizadas para estudiar no solo 
la velocidad de reacción sino los procesos 
fisicoquímicos que pueden ser vinculados 
a las reacciones, es la de impedancia 
electroquímica.

La Figura 9 muestran los espectros de 
impedancia para los aceros al carbono 
sometidos o no a esfuerzo mecánico en 
agua de poro sin NaCl y con 0,5  M de 
cloruro(2). Para los dos casos en el diagrama 
de Nyquist (Figuras 9a y 9d) se distingue 
una sola  constante de tiempo para los 
aceros, evidenciado por la formación de un 
semicírculo a altas o mayores resistencias 
para los refuerzos  sin carga sugiriendo un 
estado pasivo, mientras que los aceros 
sometidos a esfuerzo mecánico muestran 
un semicírculo bien definido, de menor 
diámetro demostrando mayor actividad 
electroquímica, lo que representa un 
aumento de la velocidad de corrosión.78 

Por su parte en el diagrama de Bode, Figuras 
9b y 9e, se aprecia igualmente el efecto que 
tiene la carga mecánica sobre la actividad 
electroquímica de los refuerzos, ya que el 
comportamiento del módulo de impedancia 
y/o  resistencia a la transferencia de carga 
(Rtc) alcanzan valores  mayores para los 
aceros sin carga mecánica aplicada, como 
por ejemplo para el caso  de estos aceros en 

                                    (a)                                                                                  (b)
Figura 8. Comportamiento electroquímico de gradas en tribuna no techada. (a)Grada 17 eje 33-34 (b) Grada 12 eje 6-7
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                                                   (e)                                                                (f)
Figura 9. Diagrama de Nyquist (a, d ) y Bode (b, c, e, f) de los refuerzos de aceros al carbono (AA) en agua de poro Sin cloruros (0M) y con 
0,5M de cloruros sometidos o no a esfuerzo mecánico.

                                                                                       (d)

                                                     (b)                                                           (c)

                                                                                   (a)
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Sin embargo, los aceros sometidos a 
esfuerzo mecánico alcanzan valores con 
un orden de magnitud mayor al encontrado 
en los refuerzos sin carga aplicada, lo 
que sugiere al igual que para los aceros 
sin la presencia de cloruros un efecto de 
la actividad electroquímica de la carga  
mecánica aplicada sobre el refuerzo de 
acero al carbono pero menos acentuada79.

La evaluación a través de la técnica de 
impedancia electroquímica mostró el mismo 
comportamiento evidenciando claramente 
la susceptibilidad de los refuerzos bajo la 
acción de la carga, independientemente 
de la concentración o no de cloruros en el 
medio.

refuerzo, posiblemente por un desarreglo 
interno del material ejercido por el esfuerzo 
lo que no permite la formación de la película 
pasiva en el periodo de tiempo evaluado 
aun en ausencia de agentes agresivos como 
el cloruro.

Mientras que para los aceros en agua de 
poro con 0,5M la actividad electroquímica 
aumenta proporcionalmente a la 
concentración de cloruros evaluada  y a 
la condición de la aplicación del esfuerzo 
mecánico; ya que para el caso de los aceros 
en agua de poro con 0,5M se obtuvieron 
valores de  -362,2 mV vs Ag/AgCl y 0,7 μA/
cm2, y -385,95 mV vs Ag/AgCl, 2,3 μA/cm², 
para los aceros sin y con esfuerzo mecánico 
aplicado, respectivamente.

Figura 10. Potenciales de corrosión para los refuerzos de aceros al 
carbono  (AA) en agua de poro sin y con cloruros en concentraciones 
de 0,5M y 1M sin y con esfuerzo mecánico.

Figura 11. Velocidad de corrosión de los refuerzos de aceros al 
carbono (AA) en agua de poro con 0,5M y 1M  de cloruros sometidos 
o no a esfuerzo mecánico.

Conclusión

1.  Los factores que afectan más la velocidad de corrosión son los agentes agresivos, la 
humedad, la temperatura y la formación de macropares galvánicos.

2.  Los productos de corrosión, debido al aumento de volumen que presentan, ejercen 
tensiones sobre el concreto circundante, y si estos esfuerzos sobrepasan el límite de 
tracción del concreto producen el agrietamiento, y en casos severos desprendimiento y 
consecuentemente se aumentan las vías de entrada de agentes agresivos.

3.  En la evaluación de la velocidad de corrosión del concreto reforzado se utilizan ensayos 
naturales, simulados y acelerados.

4.  La corrosión de la armadura en el concreto es el principal factor que afecta la durabilidad 
de las estructuras de concreto reforzado. 
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5.  Durante el proceso de corrosión en las estructuras de concreto reforzado, la zona anódica y 
la catódica están localizadas en la superficie del acero de refuerzo, mientras que el concreto 
actúa de electrolito formando una celda electroquímica. La desigualdad en el estado 
energético entre las dos zonas de la superficie de la armadura (diferencia de potencial) 
provoca el flujo de electrones desde el ánodo hacia el cátodo.

6.  La medida del potencial eléctrico, ruido electroquímico y tomografía electroquímica se 
pueden medir espontáneamente.

7.  La resistencia a la polarización lineal, polarización cíclica, voltametría ciclica, Impedancia 
electroquímica, pulso galvanostatico, pulso coulostatico y otras, requieren  para alcanzar 
una cantidad de corrosión significativa en un tiempo relativamente corto, aplicar una 
perturbación para provocar la formación de iones Fe++.
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ELECTROQUÍMICA - UNA DISCIPLINA ACADÉMICA QUE SUSTENTA DIVERSAS 
INDUSTRIAS, GRANDES Y PEQUEÑAS
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La electroquímica es el estudio y la explotación de la transferencia de electrones a través 
de la interfaz entre una fase conductora de electrones y una fase conductora de iones y los 
cambios químicos que se producen. Las aplicaciones de la electroquímica se remontan a 
hace mucho más de cien años y siguen desarrollándose otras nuevas.  Aunque los principios 
subyacentes son los mismos, las aplicaciones difieren mucho en cuanto a su objetivo y 
escala (desde microdispositivos hasta grandes procesos industriales), así como en cuanto 
a los materiales de los electrodos y el medio electrolítico. En consecuencia, el diseño y la 
ingeniería de las tecnologías parecen bastante diferentes.

Dos de los primeros procesos a gran escala fueron la extracción de aluminio por electrólisis 
de sales fundidas y la fabricación de cloro e hidróxido de sodio por electrólisis de salmuera 
acuosa. Ambos han visto evolucionar la tecnología para reducir su impacto en el medio 
ambiente, disminuir el consumo de energía y aumentar la vida útil de los componentes de 
la celda. La industria de clorosoda es un buen ejemplo de ello. Durante el reemplazamiento 
de las celdas de mercurio por las de membrana se produjeron grandes cambios. Las celdas 
de membrana de alto rendimiento han requerido el desarrollo de membranas perfluoradas, 
permeables a los iones de sodio, de bajo sobrepotencial, de cátodos para el desprendimiento 
de  hidrógeno y de revestimientos de ánodos estables que permiten el desprendimiento 
del cloro. Más recientemente, los cátodos reductores de oxígeno han desplazado a los 
cátodos de desprendimiento de hidrógeno para reducir aún más el consumo de energía. En 
conjunto, estos avances han conducido a una producción sin el riesgo de la contaminación 
por mercurio y a una reducción del consumo de energía de más del 50 %, mientras que el 
mantenimiento rutinario de las celdas sólo es necesario cada pocos años. En la actualidad, 
las plantas de clorosoda se encuentran en unos 650 emplazamientos en muchos países de 
todo el mundo, con una tasa de producción anual de unas 60 x 106 toneladas de cloro al 
año. Por supuesto, la electrólisis puede emplearse para fabricar otros metales (por ejemplo, 
Na, Li, Mg, Cu, Zn y Au) y diversos productos químicos (por ejemplo, hidrógeno, flúor, clorato 
de sodio, permanganato de potasio, adiponitrilo).

Otras dos aplicaciones de la electroquímica con una larga historia son las baterías y la 
galvanoplastia. Las baterías, tanto primarias como secundarias, se utilizan desde hace 
más de 100 años, pero el desarrollo más interesante de los últimos años ha sido el de las 
baterías de litio. Hace unos 50 años, las baterías de litio eran una curiosidad de laboratorio, 
pero ahora son muy apreciadas por su fiabilidad y adaptabilidad. Las baterías pequeñas 
alimentan nuestros teléfonos, ordenadores y otros dispositivos portátiles, mientras que las 
más grandes alimentan herramientas y utensilios domésticos. Las baterías de litio también 
son fundamentales en el movimiento mundial hacia los coches eléctricos, cuyos modelos 
actuales funcionan con unidades de 40 a 100 kWh. La competencia de las baterías de litio 
son las celdas de combustible, también con la electroquímica como disciplina principal. 

Dedicado a la celebración del 50 aniversario de la creación del laboratorio de 
Electroquìmica de la Universidad de Los Andes en Mérida - Venezuela
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Muchos metales se electrodepositan de forma rutinaria, con desarrollos recientes como la 
deposición de recubrimientos con propiedades muy específicas y el papel del enchapado en 
la fabricación de componentes electrónicos. Y esto se consigue utilizando baños modernos 
libres de componentes tóxicos o peligrosos.

La electroquímica contribuye a la lucha contra el calentamiento global y los daños a nuestro 
medio ambiente de otras maneras.  Las baterías y celdas de combustible son componentes 
vitales de una economía energética verde, ya que el almacenamiento de energía es esencial 
para superar las diferencias de tiempo en que se puede generar electricidad mediante 
tecnologías eólicas, solares y mareomotrices y las demandas de los consumidores. Varias 
empresas comercializan equipos para la depuración del agua basados en la generación in 
situ de hipoclorito u ozono, mientras que la eliminación de nitratos se consigue mediante 
electrodiálisis. También existe tecnología electroquímica para el tratamiento de efluentes 
industriales antes de su vertido. Esta tecnología se centra en los contaminantes orgánicos e 
inorgánicos. Los equipos para la eliminación de iones metálicos de bajo nivel (p. ej., cobre, 
metales pesados, metales preciosos) suelen tener un gran éxito y se basan en electrodos 
tridimensionales.

A menor escala, los microsensores, basados en la voltamperometría, la potenciometría o los 
electrodos selectivos de iones ofrecen la posibilidad de controlar los flujos de procesos y 
efluentes.  Además, las salidas (de corriente o de potencial) son ideales para la supervisión 
y el control a distancia (¡incluso desde otro continente!).   Los sensores voltamperométricos 
tienen aplicación en la monitorización de atmósferas (por ejemplo, de oxígeno, dióxido de 
carbono y monóxido de carbono), en flujos de agua y acuosos (por ejemplo, de oxígeno y 
cloro) y en medicina (por ejemplo, de glucosa).  El potencial de oxidación/reducción (POR) 
es una medida estándar en el control de la calidad del agua. La aplicación más común de 
los electrodos selectivos de iones es el control del pH, pero hay una amplia gama de otros 
electrodos selectivos de iones que se utilizan en los flujos de proceso.

ELECTROCHEMISTRY – AN ACADEMIC DISCIPLINE UNDERPINNING
DIVERSE INDUSTRIES, LARGE AND SMALL

Electrochemistry is the study and exploitation of electron transfer across the interface between 
an electron conducting phase and an ion conducting phase and the chemical changes that 
result. Applications of electrochemistry date back much further than a hundred years and 
new ones continue to be developed.  Although the underlying principles are the same, 
the applications differ greatly in objective and scale from (microdevices to large industrial 
processes) as well as both electrode materials and electrolyte medium. In consequence, the 
design and engineering of the technologies appear quite different. 

Two of the early large-scale processes were the extraction of aluminium by a molten salt 
electrolysis and the manufacture of chlorine and sodium hydroxide by the electrolysis of 
aqueous brine. Both have seen developments of the technology to reduce their impact 
on the environment, to decrease energy consumption and increase the lifetime of cell 
components. This is well illustrated by the chlor-alkali industry. Vast changes occurred 
during the displacement of mercury cells by membrane cells. High performance membrane 
cells have required the development of perfluorinated, sodium ion permeable membranes, 
low overpotential, hydrogen evolving cathodes and stable chlorine evolving anode coatings. 
Most recently, oxygen reducing cathodes have been displacing hydrogen evolving cathodes 
in order to further reduce energy consumption. Together, these advances have led to 
production without the threat of mercury pollution and a reduction in energy consumption of 
more than 50 % while routine cell maintenance is necessary only every few years. At present, 
chlor-alkali plants are to be found at some 650 sites in many countries throughout the world 
with a total annual production rate of some 60 x 106 tonnes of chlorine per year. Electrolysis 
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can, of course, be employed to manufacture other metals (eg. Na, Li, Mg, Cu, Zn and Au) 
and diverse chemicals (eg. hydrogen, fluorine, sodium chlorate, potassium permanganate, 
adiponitrile).

Two other applications of electrochemistry with very long histories are batteries and 
electroplating. Both primary and secondary batteries have been widely used for over 100 
years. but the exciting development of recent years has been that of lithium batteries. Some 
50 years ago, lithium batteries were a laboratory curiosity but they are now highly regarded 
for their reliability and adaptability. Small batteries power our telephones, computers and 
other portable devices while larger ones power tools and household implements. Lithium 
batteries are also central to the worldwide movement towards electric cars with present 
models being powered with 40 – 100 kWh units. The competition to Li batteries are fuel cells, 
again with electrochemistry as a core discipline. Many metals are routinely electroplated 
with recent developments being the deposition of coatings with very specific properties and 
the role of plating in the manufacture of electronic components. And this is achieved using 
modern baths free from toxic or hazardous components.

Electrochemistry contributes to the fight against global warming and damage to our 
environment in other ways.  Batteries and fuel cells are a vital component of a green energy 
economy as energy storage is essential to overcome the differences in time  when electricity 
can be generated by wind, solar and tidal technologies and the demands of consumers. 
Several companies market equipment for water purification based on the in situ generation 
of hypochlorite or ozone while nitrate removal is achieved by electrodialysis. There is also 
electrochemical technology for the treatment of industrial effluent prior to discharge. This 
targets both organic and inorganic contaminants. Particularly successful is equipment for 
the removal of low-level metal ions (eg. copper, heavy metals, precious metals) usually 
based on three dimensional electrodes.

On the smaller scale, microsensors based on voltammetry, potentiometry or ion selective 
electrodes all offer opportunities for monitoring of process and effluent streams.  Moreover, 
the outputs (current or potential) are ideal for remote monitoring and control (even from 
another continent!).   Voltammetric sensors find application for monitoring atmospheres (eg. 
for oxygen, carbon dioxide and carbon monoxide), in water and aqueous streams (eg. for, 
oxygen, chlorine) and in medicine (eg. for glucose).  ORP (oxidation/reduction potential is a 
standard measurement in water quality control. The commonest application of ion selective 
electrodes is monitoring pH but a diverse range of other ion selective electrodes find use in 
process streams.
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Resumen

En electroquímica, dos áreas son frecuentemente tratadas y exitosamente utilizadas, 
son las denominadas, “Productor de Energía” y “Productor de Sustancias”, y tal como 
sus nombres lo indican, en el primer caso tenemos energía como producto de reacción, 
utilizable directamente si es requerida o almacenada (ej. combustibles, baterías) para uso 
posterior. En el otro caso, se trata de síntesis electroquímica de sustancias, generalmente 
por vía electrolítica, con consumo de energía. Sin embargo, en Electroquímica existen 
muchos otros procesos de aplicación diaria e igualmente exitosos, unos referidos a captura, 
conversión, almacenamiento, suministro, etc., de energía y otros produciendo, convirtiendo, 
purificando, modificando, sustancias, tal como se mostrará en este artículo, y que se 
podría agrupar, según esta propuesta, en áreas más abarcadoras: Electroquimienergía y 
Electroquimimateria, a los efectos de mayor precisión en su ubicación, interés y manejo. 

Palabras clave: Productor de energía, Productor de sustancias, Electroquimienergía, 
Electroquimimateria

Abstract

In electrochemistry, two fields are frequently addressed and successfully used: the so-
called "Energy Producer" and "Substance Producer", and as their names indicate, in the first 
case we have energy as a reaction product, usable directly if required or stored (e.g. fuels, 
batteries) for later use. In the other case, it is concerned with the electrochemical synthesis 
of substances, generally by electrolytic means, with energy consumption. However, in 
Electrochemistry there are many other processes of daily application and equally successful, 
some concerning with capture, conversion, storage, supply, etc., of energy and others 
producing, converting, purifying, modifying, substances, as it will be shown in this paper, 
and which could be grouped, according to this proposal, in more encompassing areas: 
Electrochemenergy and Electrochemmatter, for the purposes of higher precision in their 
location, interest, and management. 

Keywords: Energy producing, Substance producing, Electrochemenergy, Electrochemmatter



El
ec

tr
oq

ui
m

ie
ne

rg
ía

 (E
Q

.E
)..

. p
g.

 13
8 

- 1
51

Ja
ir

o 
M

ár
qu

ez
, O

lg
a 

P 
M

ár
qu

ez

Re
vi

st
a 

de
 In

ge
ni

er
ía

 y
 Te

cn
ol

og
ía

 E
du

ca
tiv

a 
(R

IT
E)

 V
ol

 5
 N

 1 
Es

pe
ci

al
 E

ne
ro

 - 
Ju

ni
o 

20
22

, I
SS

N:
 2

66
5-

03
39

139

Introducción

Cuando se habla de materia y energía, 
necesariamente se ubica en el Universo, 
con sus componentes, espacio vacío, 
materia, energía y tiempo. Y si se incorpora 
a este análisis el famoso trabajo del gran 
Físico Albert Einstein, resumido en su 
ecuación universal E = mc2, se entiende 
que el relleno espacial está compuesto de 
materia y energía, y que estos a su vez, son 
interconvertibles. La energía por su parte, 
identificada con la capacidad de realizar 
un trabajo, es cuantificada mediante la 
expresión E = h v, mientras que la materia 
se identifica con su unidad básica, el 
átomo o la molécula (almacén también de 
energía química). La energía que recibimos 
en el planeta tierra, procedente del Sol, 
es producto de una reacción nuclear en su 
seno, conversión de hidrógeno en helio, 
neutrones y energía, y responsable de la 
mayor fuente energética en dicho planeta 
y energías renovables y no renovables con 
que se cuenta1-4. 
 
La electroquímica es un área inter- y 
multidisciplinaria, y por tanto con variada 
aplicación en las ciencias naturales, ciencias 
de la salud, ingenierías y educación, entre 
otras. La electroquímica estudia procesos 
iónicos, procesos electródicos y fenómenos 
interfaciales y sus aplicaciones son variadas 
y extensas5-8. El proceso de transferencia de 
carga ocurre en la interface electroquímica 
y esto origina una corriente de naturaleza 
electrónica en el circuito externo (electrodos 
y alambres conductores) y naturaleza iónica 
en el medio electrolítico. El proceso que 
origina esa corriente como consecuencia de 
la reacción electroquímica que allí ocurre, 
sigue las leyes de Faraday y es conocido como 
un proceso farádico o faradaico. En referencia 
a sus aplicaciones de uso y producción, 
son dos las sub áreas identificadas como 
“productor de energía” y “productor de 
sustancias”, pero al hacer un estudio más 
detallado al respecto, se detecta una amplia 
variedad de otros procesos electroquímicos 
en su área de estudio e investigación, 
ubicables en estas sub áreas9. Se trata de 
procesos electroquímicos de uso cotidiano y 
que se pretende ubicar apropiadamente; en 
ellos la electroquímica funge como vector, 

ruta, procedimiento, camino y tecnología a 
seguir. 

PROCESOS ELECTROQUÍMICOS

Son relevantes las reacciones redox (óxido-
reducción) en electroquímica y como 
consecuencia de ello, resultarán especies 
oxidadas (pérdida de electrones) y especies 
reducidas (ganancia de electrones). Si en 
el proceso redox se produce una diferencia 
de potencial eléctrico, como consecuencia 
de una reacción química, se trata de una 
celda Galvánica (productor de energía). 
Si, por el contrario, una reacción química 
es provocada como consecuencia de la 
aplicación externa de una diferencia de 
potencial, se tiene una celda electrolítica. 
Los procesos electroquímicos se caracterizan 
por su variedad, selectividad, relativo 
bajo consumo energético, controlable 
baja contaminación, procesos limpios, 
simples, sencillos, bajo costo, alta pureza, 
relativamente económicos.

Son variados los procesos involucrados 
en el área de la electroquimienergía; parte 
es expresado en esquemas y tablas en la 
sección a continuación.

 ELECTROQUIMIENERGÍA

Son dos los tipos básicos de sistemas 
electroquímicos (productores de energía 
y de sustancias): (1) aquellos en los que la 
reacción global da lugar a productos cuyo 
contenido energético es menor que el de los 
reactivos de partida, es decir, en los que el 
proceso global tiene lugar “dirigido” por la 
espontaneidad termodinámica (ΔG < 0). En 
estos sistemas electroquímicos, una parte 
significativa del cambio de energía libre se 
convierte directamente en energía eléctrica, 
sin tener que sufrir ningún ciclo térmico. A 
este tipo de sistemas electroquímicos se 
les denomina “productores de energía”. (2) 
aquellos en los cuales la reacción global 
conduce a la formación de sustancias cuyo 
contenido de energía libre es más elevado 
que el de las sustancias de partida (es decir, 
en los que el proceso global es forzado a 
ocurrir en contra de la espontaneidad (ΔG 
> 0). A estos sistemas electroquímicos se 
les denomina “productores de sustancias”, 
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Figura 1.- Parte de la actividad electroquímica en el campo energético⁹

(energía química), Supercondensadores 
(carga eléctrica) y suministro y conversión 
en celdas de combustible (energía química 
a eléctrica). 

La energía solar es una energía limpia, 
que utiliza una fuente, o combustible, 
inagotable y que no cuesta dinero8. Los 
sistemas electroquímicos (EQ) tienen mucho 
que aportar en este campo: desde el diseño 
y elaboración de dispositivos para la captura 

ocurre la transformación (o transferencia) 
directa de energía eléctrica (o química) 
en energía química, la cual queda 
“acumulada” en los enlaces químicos de 
los productos obtenidos.  La figura 1 se 
refiere a la captura de energía solar (celda 
solar con semiconductores electroquímicos 
sintetizados), su conversión en energía 
eléctrica, su conversión y almacenamiento 
en el combustible hidrógeno/otros 
combustibles (energía química), en baterías 

de energía, pasando por acumuladores 
estáticos, con flujo, almacenamiento en 
químicos y aplicaciones en electrólisis, en 
fotoelectroquímica, celdas de combustible 
y suministro de electricidad en lugares 
remotos. Con más detalle, se puede aludir 
a las celdas fotogalvánicas delgadas, 
celdas fotoelectroquímicas, celda solar 
(fotovoltaica) con semiconductores 
catalizadores o fotosíntesis electroquímica 
asistida), combustibles químicos10-13 
Debido a su sencillez, disponibilidad, 
accesibilidad, fiabilidad y operatividad, 
la energía solar fotovoltaica se emplea 
comercialmente para la generación eléctrica 
en el mismo lugar de la demanda, también 
el suministro eléctrico en zonas de difícil 
acceso, instalaciones de asociaciones, 
industrias locales, aplicaciones variadas, 
etc.

La captura directa de energía solar es 
utilizada para su conversión en otros tipos 

de energía, por ejemplo, calor de baja 
temperatura, para calefacción de agua y 
ambientes, energía térmica elevada para 
electrólisis. La conversión en energía eléctrica 
puede hacerse con celdas fotogalvánicas 
delgadas, donde la luz es capturada por 
un absorbente, A, en una capa delgada de 
solución de electrolito que se encuentra 
entre dos electrodos. 
La síntesis electroquímica de electrodos 
semiconductores con varias composiciones 
y morfologías, juega un papel crítico para 
la conversión de energía solar, por la 
generación de pares electrón-hueco con la 
absorción de fotones. El diseño, síntesis 
y caracterización de semiconductores, 
cristales metálicos y electrodos 
monocristalino para uso en dispositivos 
electroquímicos y fotoelectroquímicos 
(Celdas fotoelectroquímicas, celdas solares 
y electrocatálisis) es un reto importante, 
así como el almacenamiento de energía en 
compuestos químicos y baterías14-16.
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Figura 2.- Asistencia electroquímica en captura y conversión de energía solar (ref. 9, modificada)

(semiconductores) como composición 
química, morfología, conductividad, brecha 
energética, estequiometria, dopaje n o p, 
etc.17-21.

La propuesta actual de fuentes alternas de 
energía requiere también del desarrollo de 
dispositivos almacenadores de energía, por 
ejemplo, en condiciones de emergencia, 
de requerido alto almacenamiento, 
limitaciones de accesibilidad directa, 
funcionamiento ecológico y costo razonable. 
Están en desarrollo las baterías redox, entre 
ellas, la de Vanadio, que puede funcionar 
adicionalmente como celda de combustible. 

El hidrógeno, como vector energético, es 
el combustible más limpio conocido en la 
tierra. Puede producirse por electrólisis, 
gasificación, reformado, fotoelectrólisis, 
fotoelectroquímica, fotobiólisis, 
hidroelectricidad, termólisis, entre otros. 

Tiene la ventaja de ser almacenable para 
su uso posterior. Son diversas las vías 
de producción electroquímica y con las 
técnicas electroquímicas, para control 
de parámetros de síntesis (potencial, 
densidad de corriente, tiempo de reacción, 
incorporación de catalizadores, etc.) y 
control de propiedades de catalizadores 

La celda redox de vanadio es un sistema 
para generar energía eléctrica, mediante 
reacciones químicas reversibles que ocurren 
en cada semicelda. Se basa en la cualidad 
que ofrece el vanadio de tener varios estados 
de oxidación, altamente coloreados. El 
anolito y el catolito están separados 
físicamente mediante una membrana de 
intercambio iónico que a su vez permite el 
contacto eléctrico entre ellos22.  

La celda de combustible es un dispositivo 
electroquímico que convierte directamente 
la energía química en energía eléctrica. Uno 
de los usos más importantes del hidrógeno 
para la generación de electricidad, es en 
las celdas de combustible (Hidrógeno + 

Oxígeno → Energía + Agua). Las celdas 
de combustible están destinadas a ser la 
nueva forma de generación eléctrica dado 
que con ellas se superan serios problemas 
que acechan a nuestro planeta como son: 
la escasez de combustible, contaminación y 
calentamiento global (efecto invernadero), y 
la excesiva centralización de la producción 
de la energía eléctrica. Se utiliza hidrógeno 
puro como combustible y aire como oxidante 
y se evalúa el rendimiento global del 
sistema.23-25 La figura 2 muestra las rutas 
de captura, conversión, almacenamiento, 
suministro, de energía procedente del 
Sol y de fuentes (energía solar indirecta) 
renovables y no renovables, para el 
suministro de energía química y eléctrica.
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de su equilibrio (Homeóstasis) cuando este 
se pierde. También se incluye, áreas de 
informática y de análisis.

Se ubican combustibles poco contaminantes 
en el área de energía (también de materia), 
por su condición de almacenadores y 
suplidores de ésta, cuando es requerida. 

En la Tabla 1 se amplía el campo de la 
electroquimienergía al área Médica 
(Catabolismo: reacciones químicas 
conducentes a la degradación de nutrientes 
orgánicos a productos sencillos, con 
producción de energía, ATP, para suministro 
y normal funcionamiento del cuerpo 
humano, y restablecimiento, si es necesario, 

De igual manera lo hacemos con sensores, 
según el tipo de utilidad práctica. 

Actualmente se desarrolla la fabricación por 
Láser de electrodos para supercapacitores 
de alto rendimiento, relevantes debido a su 
uso rápido y reversible de la energía, alta 
densidad de potencia, ciclo de vida largo, 
bajo coste de mantenimiento y respeto 
por el medio ambiente. La metodología 

desarrollada podría ser también aplicable 
a baterías y sensores químicos29. Con el 
mecanizado láser de electrolitos se mejora 
el rendimiento electroquímico de pilas de 
combustible de óxido sólido.

Se presentan ahora, cinco ejemplos 
representativos, del campo 
electroquimienergético: 

 Tabla 1: Otros procesos electroquimienergéticos.3,4,18,21-28

1.  Catabolismo

                                                                                                                                                                    (1)

2.  Conversión de energía
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9.  Eliminación de impurezas en reactivos 
químicos. 
10.  Electrorremediación de suelos. 
11.  Síntesis electroorgánica en química fina y 
productos farmacéuticos.
  
Tratamiento electroquímico: 

se puede utilizar en el procesamiento de 
residuos altamente tóxicos. El proceso 
puede funcionar a temperatura ambiente 
y presión ambiental. Es una tecnología 
respetuosa con el medioambiente porque 
solamente usa electricidad. Es de Bajo costo 
y tecnología segura y eficiente.

Desalinización: 

Eliminación de sales (amonio, sodio, sulfato, 
fosfato) en efluentes acuosos. Recuperación 
de ácidos y álcalis a partir de soluciones 
salinas (p.e. ácido sulfúrico, hidróxido 
sódico o sosa cáustica) a partir de sulfato 

ELECTROQUIMIMATERIA

La electroquimimateria se resume 
parcialmente en la figura 330-46 Se 
representan procesos consumidores de 
energía tales como:

1.  La electrosíntesis, por ejemplo, la 
producción de macromoléculas a partir 
de especies más simples (anabolismo en 
Medicina)
2.  Las separaciones, extracciones, 
recuperación, purificación de sustancias en 
minerales, sales, aleaciones, óxidos, etc.,
3 . Procesos de tratamiento electroquímico 
(recuperación, descontaminación, 
detoxificación, etc.).
4.  Degradación electroquímica
5.  Proceso de desalinización.
6.  Reciclado y recuperación de metales.
7.  Eliminación de metales pesados en aguas 
residuales
8.  Electrogalvanizado.

3.  Sensores  Electroquímicos 

                                                                                                                                                                  

4.  Almacenamiento de energía en Hidrógeno

 5.  Almacenamiento de energía en combustibles

                                                                                                                                                                   (2)

                                                                                                                                                                   (3)

                          

                                                                                                                                                                   (4)
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Figura 3.- Parte de actividad en el campo de la electroquimimateria

a su origen, se generan casi exclusivamente 
en los efluentes industriales (por ejemplo, 
en procesos metalúrgicos, baños metálicos, 
tintes, colorantes, baterías, entre otros).

Otro ámbito de investigación es la síntesis 
electroorgánica de compuestos de química 
fina y de productos farmacéuticos, además 
de la electroquímica aplicada al medio 
ambiente.  

El ser humano necesita el aporte continuo de 
una serie de sustancias que le van a permitir 
el normal desarrollo y funcionamiento de 
sus órganos y tejidos. Las funciones de 
los nutrientes son varias: — Energética, 
proporcionando la energía necesaria para la 
actividad vital. — Material, como fuente de 
materia (átomos) para construir las propias 
biomoléculas. — Catalítica (vitaminas, 

sódico, etc.). Ciclos de ácidos y álcalis.

Desarrollo de procesos electroquímicos 
para el reciclado y la recuperación de 
metales (Au, Ag, Pb, Zn, Ni…): 

El uso de los procesos electroquímicos 
permite obtener metales con una alta pureza 
y supone una alternativa más ecológica a la 
pirometalurgia clásica, pues evita la emisión 
de gases, sulfuros y partículas metálicas

Eliminación de metales pesados en aguas 
residuales: 

Actualmente, la existencia de metales 
pesados en aguas residuales constituye uno 
de los problemas de contaminación, más 
importantes, debido a la elevada toxicidad 
y a sus propiedades acumulativas. Respecto 

cofactores, iones), para favorecer las 
conversiones metabólicas. La Bioquímica 
se encarga del análisis del enorme conjunto 
de reacciones bioquímicas que se llevan a 
cabo dentro de la célula (características 
químicas, transformaciones, composición, 
interrelación, de biomoléculas en células 
y tejidos) con la finalidad de producir 
energía y/o la síntesis de moléculas que el 
organismo necesita, lo que se denomina, 
catabolismo y anabolismo respectivamente. 
En Medicina, parte del Metabolismo Celular 
se ubica en la rama anabólica, que agrupa 
las reacciones químicas conducentes a la 
síntesis de macromoléculas (polisacáridos, 

proteínas, ácidos nucleicos, lípidos, etc.) 
imprescindibles para el funcionamiento y 
desarrollo orgánico, a partir de moléculas 
precursoras sencillas (monosacáridos, 
aminoácidos, nucleótidos). La figura 3 
muestra un esquema de procesos de 
materia.

Síntesis electroquímica y electrólisis 
en general; Separación, extracción, 
purificación de especies químicas; 
Conversión de sustancias.

Los productos obtenidos en celdas 
electrolíticas son sustancias, tales como 
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Tabla 2.- Procesos electrolíticos con consumo energético, tales como: electrosíntesis; 
remediación, control y mejoras ambientales; extracción, separación y purificación de 
especies; reciclaje de especies30-46.

productos derivados del metal de partida, 
pero con menor contenido de energía libre). 
La tabla 2 complementa los procesos de la 
electroquimimateria.

La galvanoplastia consiste en la 
electrodeposición de metales en el 

hidrógeno y oxígeno en el caso de electrolisis 
del agua, que son altamente inestables si 
son puestas en contacto mutuo, o metales 
puros (electrometalurgia del aluminio), que 
son inestables en presencia de agentes 
atmosféricos (aportan oxígeno, humedad, 
y sustancias que permiten la formación de 

El marcado electrolítico se utiliza en los 
materiales que son buenos conductores 
eléctricos. Principalmente se utiliza para el 
marcado en acero inoxidable, acero, aluminio 
y metales duros. El marcado electroquímico 
es un proceso mediante el cual se marcan y 
rotulan superficies de metal conductor con 
ayuda de una corriente eléctrica, así como 
fluidos electrolíticos suaves.

El proceso electrometalúrgico (extracción y 
refinación de metales con el uso de corriente 
eléctrica) puede ser usado para la extracción 

revestimiento de un electrodo para crear 
sobre éste una superficie con características 
distintas a las del material base.

El electroformado es el proceso por el cual 
artículos son fabricados por acumulación 
de metal, mediante electrodeposición 
(galvanizado, enchapado, recubrimiento 
metálico), este se diferencia de 
la galvanoplastia debido a que el 
electroformado se realiza con el uso de 
moldes35. 
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-Desalinización de sueros, -Desalinización 
de azúcares y leches, -Desalinización de 
aguas salobres, -Disminución de la acidez 
de jugos de frutas, -Eliminación de NO, para 
potabilizar agua, -Regeneración de ácidos 
y bases a partir de sus sales, -Obtención 
de sal de mesa a partir de agua de mar, 
-Estabilización del vino.

Ejemplos representativos del campo de la 
electroquimimateria:

primaria de un metal de su mena (electro 
obtención) y para su posterior refinamiento 
(electrorefinación, obtención de metales de 
alta pureza) 35,36.

La electrodiálisis consiste en el empleo 
de membranas selectivas de cationes o de 
aniones, para discriminar iones por su carga. 
La apropiada ubicación de estas membranas 
dentro de un campo eléctrico, induce el 
transporte de iones y permite la disolución 
o concentración de una sal. Aplicaciones: 

 1.  Anabolismo

2.  Nanocomposito de Níquel

3.  Nanotransporte y liberación de fármacos con polímeros inteligentes electrosintetizados
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4.  Desalinización

5.  Obtención – Extracción -- purificación de metales

OTRAS APLICACIONES ELECTROQUÍMICAS:

Parámetros considerados de uso común en las ramas propuestas

Conclusiones 

Cuando en este trabajo se propone la acuñación del término “Electroquimienergía”, se refiere 
a la agrupación de procesos regidos por la espontaneidad termodinámica (ΔG<0) y a ellos 
sumamos procesos de síntesis de combustibles para el almacenamiento y disponibilidad de 
energía para consumo. Es decir, se refiere al productor de energía (catabolismo en medicina), 
se refiere a procesos de conversión energía-energía, como la obtención de energía eléctrica 
o energía química en celdas solares, con semiconductores sintetizados vía electroquímica; 
se refiere a conversión energía química a eléctrica en pilas y baterías, celdas de combustible; 
; se refiere a procesos de almacenamiento de energía en combustibles; nos referimos a 
procesos espontáneos inorgánicos, degradación electroquímica directa o indirecta  (ej. 
formación de óxidos metálicos).

Cuando se propone la acuñación del término “Electroquimimateria”, se refiere a la agrupación 
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de procesos no espontáneos (ΔG>0). ; se refiere al productor de sustancias (anabolismo en 
Medicina), procesos de conversión materia-materia, como la obtención de macromoléculas a 
partir de moléculas pequeñas y consumo de energía; nos referimos a procesos de obtención, 
refinación, purificación, por ejemplo de metales; ; se refiere a la electrodeposición de 
metales (galvanoplastia); ; se refiere al electroformado (acumulación de metal con el uso 
de un molde, por electrodeposición (galvanizado, enchapado, recubrimiento metálico); ; se 
refiere a la síntesis electroquímica de productos farmacéuticos, la electroquímica aplicada 
al medio ambiente, al tratamiento de aguas, a la remediación de suelos, tratamientos 
médicos.

Finalmente, los autores agradecen de antemano, a científicos, profesionales y grupos que se 
interesen por esta temática, con el deseo de que quienes se identifiquen con la propuesta, 
se animen a contribuir con su mejora. Se espera vuestro “feedback” en el tema.
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Resumen

Se presenta la dimensión y evolución del Sistema Eléctrico Nacional (SEN) Venezolano 
desde 1990, sus debilidades en términos de su extensión y de la distancia que separa al 
principal centro generador de los pueblos y ciudades del país. El 60% de la energía del SEN 
es producida fundamentalmente por un gran sistema hidroeléctrico, con un muy pequeño 
aporte de energía renovable no convencional (solar y eólica); el 40% restante se produce 
a partir de sistemas termoeléctricos. Los convenios suscritos por el país y las tendencias 
mundiales en generación de energía, producto de los acuerdos por el cambio climático, 
obligan a la sustitución de las instalaciones termoeléctricas por sistemas de energías 
renovables. La extensión del SEN lo hace susceptible de sufrir eventos que pueden causar 
una disrupción mayor del servicio. Se plantea así la necesidad de diversificar los sistemas de 
generación, mediante la incorporación de micro-redes (mRi) interconectadas que permitan 
reducir las exigencias de carga al SEN, creando zonas protegidas. Las mRi requieren sistemas 
de acumulación para llenar la intermitencia de los sistemas eólicos y solares. Esta estrategia 
requiere la formación de profesionales capaces de efectuar el diseño y construcción de las 
instalaciones energéticas, y establecer los programas de mantenimiento necesarios. Es 
necesaria además la formación y estímulo a investigadores en esta área del conocimiento, 
para que realicen los estudios y desarrollos requeridos para lograr la independencia 
tecnológica. Se destaca la muy poca actividad de investigación en el área de la energía 
electroquímica y la necesidad de incentivar estudios en la amplia variedad de sistemas 
de acumulación electroquímica existentes; esto permitirá la apropiación y generación de 
conocimientos necesarios para desarrollar un parque tecnológico-industrial para el reciclaje 
y reutilización de los sistemas de acumulación agotados y el desarrollo de nuevos sistemas 
de acumulación, de acuerdo a las necesidades del país.

Palabras clave: Sistema Eléctrico, venezolano, Energía renovable, fotovoltaico, solar, Eólico, 
Electroquímica, Baterías.
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Abstract

The dimension and evolution of the Venezuelan National Electric System (SEN) since 1990, 
its weaknesses in terms of its extension and the distance that separates the main generating 
center from the towns and cities of the country are presented. 60% of the SEN's energy 
is produced fundamentally by a large hydroelectric system, with a very small contribution 
from non-conventional renewable energy (solar and wind); the remaining 40% is produced 
from thermoelectric systems. The agreements signed by the country and global trends in 
energy generation, as a result of climate change agreements, require the replacement of 
thermoelectric installations by renewable energy systems. The extension of the SEN makes 
it susceptible to events that can cause a major disruption of the service. This raises the need 
to diversify generation systems, through the incorporation of interconnected microgrids 
(mRi) that allow reducing the load requirements to the SEN, creating protected areas. The 
mRi require accumulation systems to fill the intermittency of the wind and solar systems. 
This strategy requires the training of professionals capable of carrying out the design and 
construction of energy facilities, and establishing the necessary maintenance programs. It 
is also necessary to train and encourage researchers in this area of knowledge, so that they 
carry out the studies and developments required to achieve technological independence. The 
very little research activity in the area of electrochemical energy and the need to encourage 
studies in the wide variety of existing electrochemical storage systems are highlighted; 
This will allow the appropriation and generation of knowledge necessary to develop a 
technological-industrial park for the recycling and reuse of exhausted accumulation systems 
and the development of new accumulation systems, according to the needs of the country.

Keywords: Electrical System, Venezuelan, Renewable energy, photovoltaic, solar, Wind, 
Electrochemical, Batteries.
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Introducción

Según la Agencia Internacional de Energía 
(por sus siglas en inglés: IEA)1 para el año 
1990 la energía eléctrica producida en 
Venezuela era de 59.321 GWh; de los cuales, 
36.983 GWh (62,34%) eran hidroeléctricos 
y 22.338 GWh (37,66%) termoeléctricos 
(15.514 GWh a partir de gas natural y 6.824 
GWh provenientes de gasoil).

Casi dos décadas después, en 2009 la energía 
eléctrica en el país había aumentado hasta 
113.767 GWh, de los cuales a la generación 
hidroeléctrica correspondió 76.780 GWh 

(67,5%), a la termoeléctrica correspondió un 
36.985 GWh (32,5%); a partir de este año 
comienzan  años siguientes la generación de 
energía eléctrica en el país comienza a sufrir 
altibajos producto de una crisis causada por 
una suma de circunstancias; consecuencia 
de la inestabilidad política y como efecto 
de las medidas coercitivas del gobierno de 
los Estados Unidos de América, alcanzando 
un máximo de generación en 2013 cuando 
se generan 123.225 GWh; con un 67,8% de 
generación hidroeléctrica y un 32,1% de 
generación termoeléctrica (17,1% a base de 
gas y 15,03% a partir de combustibles de 
petróleo). Ver figura1. 

Figura 1.- Producción de energía eléctrica en Venezuela entre 1990 y 2018.

Para 2019, la cantidad de energía eléctrica 
producida en Venezuela disminuyó a 85.167
 GWh de estos, el 58,3% fueron 
hidroeléctricos y el 41.6% termoeléctricos 
(21.298 GWh a partir de gas natural y 
14.135 GWh provenientes de combustibles 
del petróleo) y 97 GWh de energía fueron 
obtenidos a partir de recursos renovables (9 
GWh fotovoltaicos y 88 GWh eólicos) .

Para 2020, según el Anuario estadístico 2021 
de Enerdata, una empresa de consultoría 
e inteligencia energética, la producción 
de Energía Eléctrica en Venezuela cayó 
a 93.000 GWh; de los cuales 61% es 
renovable, proveniente toda de la generación 
hidroeléctrica, sin registro de producción 
eólica o solar.2 

Como hemos visto, la energía eléctrica en 
Venezuela se produce fundamentalmente 
por generación hidroeléctrica (alrededor de 
un 60%) y por generación termoeléctrica 
(alrededor de un 40%). La suma de toda 
esa energía converge en un único sistema: 
el Sistema Interconectado Nacional (SIN) 
concebido para dar energía eléctrica a 
toda Venezuela. La Figura 2 muestra la 
extensión de las líneas de transmisión y las 
interconexiones del SIN.3 

La energía generada por fuentes 
hidroeléctricas proviene fundamentalmente 
del sur de Venezuela, de la Central 
Hidroeléctrica Simón Bolívar, en la represa 
de Guri, en el estado Bolívar. Desde allí la 
energía eléctrica es transmitida hacia el resto 
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del país a través de una de las pocas redes 
existentes en el mundo capaz de operar a un 
nivel de extra alta tensión (765 kilovoltios), 
que recorren unos 2.230 kilómetros. Estas 
líneas de 765 KV son el mayor contribuyente 
de energía eléctrica a la red de transmisión; 
aportan el 85% de la energía que se envía 
hacia el centro del país desde el Guri. La 
mayoría de las ciudades más grandes de 
Venezuela reciben energía de la subestación 
San Gerónimo B, conectada a la central 
hidroeléctrica Simón Bolívar, a través de 
una de las líneas de alta tensión eléctrica. 
Por otro lado, la generación termoeléctrica, 
proviene de unas 20 centrales distribuidas 
por toda la geografía nacional, incluyendo 
Planta Centro, la más grande de América 
Latina. 

Como puede apreciarse, este Sistema 
Interconectado Nacional (SIN) o Sistema 
Eléctrico Nacional (SEN) es altamente 
vulnerable debido fundamentalmente a dos 
factores: 

1) La mayor parte de la generación de 
electricidad ocurre en un solo complejo 
hidroeléctrico; en consecuencia, cualquier 
falla en dicho complejo genera un gran 
efecto en el SEN.

2) Dicho complejo hidroeléctrico se encuentra 
en una región muy distante de los centros 
que requieren de su energía; por lo cual, se 
emplean largas líneas de transmisión hasta 
sitios neurálgicos de interconexión; todo lo 

cual deben ser monitorizados y mantenidos 
en un esquema las 24 horas del día durante 
los 365 días del año.

Indudablemente este es un sistema de 
costoso mantenimiento, cuyo costo en 
tiempos de bonanza y paz puede ser 
asumido, debido a las ventajas que ofrece 
su potencial; sin embargo, en situaciones 
adversas, sean de origen natural (fenómenos 
climáticos; como las sequías, El Niño o la 
Niña) o de origen antrópico (por intervención 
humana) representa una importante 
vulnerabilidad que requiere de ingentes 
esfuerzos de protección y mantenimiento. 
Ante tal riesgoso escenario, era necesario 
diseñar una reconfiguración paulatina 
del SEN incorporando sistemas alternos 
menos vulnerables y de menor costo en 
mantenimiento. 

Lamentablemente, la inestabilidad política 
y la crisis económica del país, el bloqueo 
financiero y comercial, aunado al deterioro 
natural de los equipos, la acción vandálica 
de delincuentes, los eventos naturales 
adversos y la reducción de los recursos 
destinados al mantenimiento del sistema, 
han causado un deterioro acelerado y un 
importante incremento de la inestabilidad 
del SEN. Esta situación crítica requiere de 
una acción urgente para corregir fallas y 
estabilizarlo, para preservar la calidad de 
vida de la población y las capacidades de 
generación de bienes y servicios de los 
sectores industriales, públicos y privados.

Figura 2 . Sistema Interconectado Nacional (SIN), líneas de transmisión e interconexión. http://www.corpoelec.gob.ve/transmision
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En este contexto, es importante resaltar las 
tendencias globales en la generación de 
energía. El mundo está en medio de una 
revolución mundial de energías renovables 
con instalaciones de nuevos sistemas 
de energía solar y eólica aumentando 
rápidamente. Los costos de generación de 
energía renovable han caído drásticamente 
durante la última década; durante la cual, la 
generación de energía renovable se convirtió 
en la opción más económica.

La década de 2010 a 2020 representa un 
período notable de reducción de costos 
para las tecnologías de energía solar y 
eólica. Durante este período los costos de la 
electricidad de la energía solar fotovoltaica 
a escala de servicios públicos cayeron un 
85% entre 2010 y 2020; en general, el costo 
de la electricidad proveniente de la energía 
solar y eólica se redujo a niveles muy bajos. 
Desde 2010, a nivel mundial, se ha agregado 
un total acumulado de 644 GW de capacidad 
de generación de energía renovable con 
costos estimados que han sido más bajos 
que la opción más barata de combustibles 
fósiles en cada año respectivo. En 2020, el 
promedio ponderado del Costo Nivelado 
de Electricidad (CNDE) global de las nuevas 
instalaciones de energía eólica terrestre 
disminuyó un 13 %, en comparación con 
2019.

El CNDE (LCOE por sus siglas en inglés) de 
una tecnología dada es la relación entre 
los costos de por vida y la generación de 
electricidad de por vida; en otras palabras, 
es una valoración económica del coste total 
medio para construir y operar un activo 
generador de energía durante su vida útil 
dividida por la salida de energía total del 
activo durante ese tiempo de vida. Durante 
el mismo período, el CNDE de la energía 
eólica marina disminuyó un 9 % y el de la 
energía solar fotovoltaica (FV) para servicios 
públicos en un 7%.

Cada vez más, los nuevos proyectos 
solares y eólicos están ofreciéndose a 
menor precio que las centrales eléctricas 
de carbón existentes más baratas y menos 
sostenibles. El análisis de costos realizados 
por la Agencia Internacional de Energías 
Renovables (IRENA, por sus siglas en inglés), 

sugiere que los 800 GW de la capacidad de 
generación a base de carbón existente tienen 
costos operativos más altos que los nuevos 
sistemas de energía solar fotovoltaica y 
energía eólica terrestre a escala de servicios 
públicos, incluyendo los 0,005 USD/kWh 
de costos de integración. Reemplazar estas 
plantas de carbón reduciría los costos 
anuales del sistema en 32 mil millones de 
dólares estadounidenses por año y reduciría 
las emisiones anuales de CO₂ en alrededor 
de 3 gigatoneladas de CO₂.4

El efecto invernadero, el cambio climático y 
las necesidades de generación de energía 
limpia son asuntos que ocupan titulares 
estelares en la actualidad. Recientemente 
el grupo de países más desarrollados, 
que conforman el G20, propusieron como 
meta conseguir que la economía mundial 
retome el camino de desarrollo "sostenible 
y equilibrado". Para alcanzar esta meta es 
imprescindible avanzar en una transición 
energética desde las contaminantes energías 
fósiles hacia las energías renovables, 
más limpias; para lo cual los 20 líderes de 
las economías más importantes y de los 
países emergentes reafirmaron el objetivo 
del Acuerdo de París de 2015: “limitar el 
aumento de la temperatura del planeta por 
debajo de los 2 C° y continuar sus esfuerzos 
para limitarla a 1,5°C respecto de los niveles 
preindustriales”.5 

En el marco de la Convención sobre el 
Cambio Climático de las Naciones Unidas, 
40 países, entre los que se cuentan EEUU, 
la Unión Europea, China y varios países 
considerados vulnerables al cambio 
climático, se han unido a la “Agenda de 
Logros de Glasgow”, comprometiéndose 
a facilitar tecnología limpia y asequible, a 
nivel global, para 2030.6 La iniciativa se 
enmarca en la propuesta de la “estrategia 
cero neto” (Net Zero Estrategy). La estrategia  
de “cero neto” se refiere al equilibrio entre 
la cantidad de gas de efecto invernadero 
producido y la cantidad eliminada de la 
atmósfera. Se alcanza el cero neto cuando 
la cantidad de gases de efecto invernadero 
que agregamos no es mayor que la cantidad 
que se quita. Para lograr esto se requiere 
reducir las emisiones tanto como sea 
posible, así como equilibrar las que quedan 
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eliminando una cantidad equivalente. En el 
marco de ésta estrategia el G20 acordó dejar 
de subvencionar, a partir de finales de 2021, 
nuevas centrales térmicas de carbón en el 
extranjero.7

Asimismo, se pretende facilitar que países 
y empresas se coordinen para reforzar 
su acción climática. Con ello, estos 
países intentan aumentar la velocidad de 
desarrollo y despliegue de energías limpias 
y al mismo tiempo, rebajar sus costos en 
esta década. Hasta el presente, de las 191 
Partes del Acuerdo de París, más de 80 
países han presentado un nuevo plan de 
acción nacional o han actualizado el actual, 
lo que se conoce como Contribuciones 
Determinadas a nivel Nacional (National 
Determined Contributions-NDC), según se 
estipula en el acuerdo.

Las Políticas de Estado Venezolano 
para incorporar las fuentes de energías 
renovables

En este contexto Venezuela, como signataria 
de la Convención Marco De Las Naciones 
Unidas Sobre el Cambio Climático desde 
1994, junto con otros 33 países de América 
Latina y el Caribe,8 se comprometió a 
promover y adelantar políticas que incentiven 
la mencionada transición energética. Así 
nuestro país, aunque posee 7 instrumentos 
políticos8 que promueven la protección 
del medio ambiente y el derecho de los 
ciudadanos a un ambiente seguro, sano y 
ecológicamente equilibrado (artículo 127 de 
la Constitución de la República Bolivariana 
de Venezuela), ha dado muy tímidos pasos 
en la implementación de instalaciones para 
ésta transición energética. 

El Plan de la Patria 2013-2019 tenía como 
objetivo para el Sistema Eléctrico Nacional 
(SEN) integrar los recursos renovables 
en el sistema eléctrico incluyéndolos en 
estrategias de mediano y largo plazo. 
Su objetivo era desarrollar el uso de 
energías renovables en comunidades 
rurales aisladas, incluidas la energía solar, 
las pequeñas centrales hidroeléctricas 
y de biogás.2 Según Alejandro López-
González,9 Venezuela pasó de un 96,77% de 
electrificación en el año 2001 a más del 99% 

en el año 2013. Dentro de este incremento, 
entre 2005 y 2013, se instalaron alrededor 
de 3500 sistemas que utilizan energía solar 
y/o eólica beneficiando así a unos 250 
mil ciudadanos, distribuidos en más de 
1000 comunidades aisladas, de indígenas 
y fronterizas. El avance en la consecución 
de este objetivo fue de aproximadamente 
dos tercios del valor total en términos de 
población; ya que quedaron por ser servidas 
unos 120.000 habitantes. Según la IAE1 
desde 2010 hasta 2019 se incorporaron 
sólo unos 97 GWh de capacidad: 9 GWh 
fotovoltáicos y 88 GWh eólicos. Para 2020 
el Anuario estadístico 2021 de Enerdata,2 
reporta que la producción cayó a 93.000 
GWh sin registro de producción eólica o 
solar.

En el Plan de la Patria 2019-2025 se da 
continuidad a ésta línea de pensamiento en 
el Tercer Gran Objetivo Histórico, al plantear 
como objetivo nacional diversificar la matriz 
energética nacional, incorporando de manera 
progresiva fuentes alternas de energía  que 
favorezcan el uso de combustibles y fuentes 
de energía alternativas y renovables, 
fomentando el uso eficiente de la energía 
eléctrica a través de una cultura de consumo 
eficiente.

La crisis actual del SEN y las alternativas 
de solución

Los cortes eléctricos en Venezuela han sido 
históricamente frecuentes, sin embargo, 
a partir de año 2019 tomaron mayor 
envergadura a nivel nacional. El primer gran 
corte ocurrió el 7 de marzo de 2019, siendo 
el corte eléctrico más grande en la historia 
de Venezuela; duró en algunos estados 
entre cinco y siete días continuos. La causa 
del apagón fue atribuida a una falla en la 
Central Hidroeléctrica Simón Bolívar. El 12 
de marzo, se logró restablecer la energía 
eléctrica en algunas regiones del país y 
para el 14 de marzo, la energía se había 
restablecido por completo; aunque cortes 
menores persistieron durante varios días.

El 25 de marzo ocurrió un segundo gran 
apagón que dejó sin energía a 16 Estados; 
de nuevo, la causa fue una falla en la Central 
Hidroeléctrica Simón Bolívar. Una semana 
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más tarde, el 29 de marzo ocurrió un tercer 
apagón que afectó a 23 estados y que duró 
más de 4 días. El 9 de abril de ese mismo 
año, sucedió un cuarto apagón y por último, 
otro apagón de gran magnitud ocurrió 
el 22 de julio. Estos apagones afectaron 
seriamente al país y consecuentemente 
causaron graves problemas económicos y 
sociales; en hospitales, clínicas, industrias, 
transporte, servicios de agua y múltiples 
disturbios sociales. Se estima que durante 
ese año se presentaron cerca de 23.800 
fallas eléctricas en todo el país causando la 
afectación de decenas de miles de aparatos 
eléctricos en hogares y en la industria.

Durante el primer semestre del año 2020 se 
debió recurrir a programas de corte debido 
a la inestabilidad del servicio eléctrico, 
haciéndose recurrentes los cortes de hasta 
seis horas en diferentes estados y en algunas 
ciudades se aplicaron cortes de seis horas, 
dos veces al día. Se estima que en los tres 
primeros meses de 2020 fueron reportadas 
unas 17.250 fallas eléctricas.

El origen de las fallas se presenta muy diverso, 
incluyendo sabotajes,10-14  corrupción 
y saqueo de instalaciones15,16,manejos 
inadecuados de los equipos, eventos 
naturales adversos17,18, obsolescencia, 
fallas en la planificación, mantenimiento 
e inversión,11,19desabastecimiento 
de combustibles en las centrales 
termoeléctricas, dificultad para adquirir 
repuestos debido al bloqueo económico 
de la nación20 y la deserción de personal 
capacitado, como resultado de la fuga de 
personal calificado por la crisis económico-
política del país.

El panorama descrito es elocuente muestra 
de un sistema frágil que requiere urgente 
intervención para mejorar su estabilidad y 
evitar un posible colapso total del mismo. 
Desde luego, no es una intervención 
sencilla pues son muchos los factores que 
deben ser enfrentados; sin embargo, uno 
de los caminos que puede ser emprendido 
sería la implementación de soluciones que 
involucren la generación en micro-redes 
en base a energías renovables, tales como 
la eólica y la fotovoltaicas. Como hemos 
dicho antes, el costo de producción de 

electricidad a partir de estas fuentes se 
ha venido reduciendo significativamente, 
al punto de haber descendido a valores 
por debajo de los costos de la energía en 
base a hidrocarburos (termoeléctricas) y 
ligeramente superior a la hidroeléctrica, 
cuyo costo se ha incrementado ligeramente 
en la última década. Pero más importante 
es el hecho de que los costos de la energía 
fotovoltaica y eólica se han reducido hasta 
valores similares al extremo inferior del 
intervalo de costos de la energía eléctrica 
producida a base de combustibles fósiles; 
la tendencia indica que pronto estas curvas 
se cruzaran a favor de las primeras.

Pero más aún, la generación de energía 
eléctrica a partir de estas fuentes 
renovables tiene beneficios insuperables 
por las tecnologías a base de combustibles 
fósiles: 1) su ubicuidad, que elimina toda 
la cadena de transporte y almacenamiento 
de combustible y 2) su muy bajo impacto 
sobre el medio ambiente y su gran aporte a 
la reducción de la “huella de carbono”, tan 
necesaria para evitar el efecto invernadero 
causado por los gases producidos por las 
plantas de generación termoeléctrica a base 
de combustibles fósiles. En consecuencia 
es impostergable abordar este camino. La 
Figura 3 muestra el potencial fotovoltaico 
medio en Venezuela.21

Ahora bien, si desde un punto de vista socio-
económico, es imprescindible abordar con 
urgencia la situación del SEN y producir 
soluciones de corto, mediano y largo plazo, 
desde el punto de vista de seguridad y 
continuidad de la nación es urgente dar 
una solución de corto plazo y de carácter 
inmediato al problema del SEN; puesto 
que de ello dependen las posibilidades de 
mantener funcionando el país de manera 
orgánica.

El SEN representa un flanco débil que 
puede ser vulnerado a todo lo largo de su 
“espina dorsal” (líneas de transmisión) 
causando potenciales parálisis en regiones 
estratégicas. Cualquier sistema como el SEN 
con una larga “espina dorsal” debe emplear 
importantes recursos para protegerla de 
eventos adversos; pero aun así, si algún 
evento es suficientemente importante para 
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causar un “corte” en la “espina dorsal”, la 
parálisis es inevitable. ¿Cómo desactivar 
la potencial amenaza de un evento que 
vulnere la espina dorsal del SEN y cause 
una parálisis regional o nacional? La 
respuesta sin duda es dotar al SEN de redes 
secundarias o auxiliares y la construcción de 
nuevas plantas generadoras hidroeléctricas 
y termoeléctricas a lo largo y ancho de la 
geografía nacional.

Esta alternativa, ciertamente abordada 
en los diferentes planes de la patria, se 
presume extraordinariamente costosa; en 
recursos económicos, humanos, naturales 
y muy extensa en tiempo. Una solución 
alternativa a este dilema podría ser una red 
de micro-sistemas generadores de energía, 
conectados al SEN; en caso de desconexión 
total o parcial, estas micro-redes, a modo de 
“vasos comunicantes” suplirían, al menos 
parcialmente, la “salida” del SEN, evitando 
la parálisis total. En un corto plazo, el aporte 
de éstas micro-redes sería reducido, siendo 
significante sólo en las micro-regiones de 
influencia; sin embargo, si se generaliza la 
instalación de micro-redes de generación, 
de mediano a largo plazo, el aporte de las 
micro-redes sumará a la estabilidad del 
SEN,  reduciendo el impacto de cualquier 
evento, grande o pequeño, de origen natural 
o antrópico. 

Desde el punto de vista de los sistemas 
fotovoltaicos, se ha venido especulando 

a cerca de las bondades de los sistemas 
de micro-redes en varios artículos de corte 
internacional.

Es así como Xi Zhang,22 un investigador 
asociado en el Departamento de Ingeniería 
Eléctrica y Electrónica del Imperial College, 
en el Reino Unido, ha propuesto que 
las micro-redes de múltiples “islas de 
energía” pueden aumentar la resiliencia 
(la capacidad del sistema para absorber 
perturbaciones y mantener sus funciones) 
de la red. Las redes de “islas” equilibran 
las múltiples tecnologías de generación y 
almacenamiento a nivel local; integrados en 
la red nacional, pero autónomos, por lo que 
pueden aislarse de eventos catastróficos.

Por otro lado, desde el punto de vista 
de estrategia en defensa militar, Lukas 
Trakimavičius,23 pone énfasis en la defensa 
frente a los ciberataques contra las redes 
eléctricas, que no sólo podrían causar 
trastornos sociales y económicos, sino 
también pueden afectar la preparación 
militar de los países europeos; en caso de un 
apagón, las luces podrían apagarse tanto en 
los ayuntamientos como en las instalaciones 
militares. 

La electroquímica en el futuro solar y 
eólico del país

Los dispositivos de almacenamiento de 
energía son un requisito clave para el 

Figura 3.- Potencial fotovoltaico medio para Venezuela
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almacenamiento eficiente y asequible 
de la energía proveniente de fuentes 
renovables esporádicas y para mitigar la 
necesidad de combustibles fósiles. Para 
satisfacer la demanda actual y futura 
de dispositivos eléctricos portátiles, los 
vehículos eléctricos y el almacenamiento de 
energía estacionario para la red eléctrica, 
se está impulsando el desarrollo de estos 
dispositivos de almacenamiento de energía 
electroquímica.24 

Entre todos los dispositivos de 
almacenamiento de energía, las baterías y 
los supercapacitores o supercondensadores 
han llamado mucho la atención debido a 
su alta eficiencia, excelente eficiencia de 
retención, densidad de energía ultra alta, 
densidad de potencia y protección del 
medio ambiente mediante el desarrollo de 
tecnologías de energía limpia y verde. Los 
supercapacitores están experimentando un 
gran crecimiento en el mercado y se espera 
que la cuota de mercado aumente en el 
futuro. En general, los supercapacitores 
poseen una densidad de potencia más 
alta que la de las baterías convencionales, 
mientras que la densidad de energía de 
las baterías supera a los supercapacitores. 
Las baterías y los supercapacitores han 
servido como tecnologías efectivas para 
dispositivos de almacenamiento sostenible, 
pero aún enfrentan obstáculos tecnológicos 
y fundamentales que superar; por lo que 
requieren una investigación continua para 
alcanzar el desarrollo de tecnologías sólidas 
que se adapten a los nuevos requisitos 
energéticos.

Los condensadores electroquímicos 
tienen dos mecanismos para almacenar 
electricidad: capacitancia de doble capa 
y pseudocapacitancia. La capacitancia 
de doble capa se basa en mecanismos 
de adsorción iónica, mientras que la 
pseudocapacitancia es un proceso 
electroquímico que ocurre cuando los 
iones se adsorben electroquímicamente 
en la superficie o cerca de la superficie de 
un material con una transferencia de carga 
faradaica asociada.24 

En general, las baterías se clasifican por 
su química y por su facilidad de recarga. 

De acuerdo a su facilidad de recarga, las 
baterías electroquímicas tienen dos grandes 
categorías, baterías primarias y secundarias. 
Una batería primaria es aquella que no se 
puede recargar fácilmente después de un 
uso. Por otro lado, una batería secundaria 
se puede recargar facilmente a su estado 
original previo a la descarga. Las baterías 
secundarias más comunes son las basadas 
en litio, plomo y níquel. Existe un gran número 
de baterías secundarias comercialmente 
disponibles en el mercado incluyendo las 
de plomo-ácido (Pb-ácido), litio (LiB), las 
de niquel-cadmio (NiCd), las de niquel-
hidruro de metal (NiMH), las de azufre-sodio 
(Na-S) y baterías de flujo. Las baterías de 
plomo-ácido, las de iones de litio y las de 
níquel son actualmente los tipos de batería 
más utilizados en todo el mundo. Algunas 
estimaciones calculan su participación 
total en el mercado mundial de baterías en 
alrededor del 95 por ciento. De las tres, las 
baterías de iones de litio (Li-ion) son las de 
mayor participación en el mercado25.

Según un informe de 2019 de Global Battery 
Alliance (GBA)26, una asociación público-
privada iniciada por el Foro Económico 
Mundial (WEF) en 2017, las baterías podrían 
permitir el 30 por ciento de las reducciones 
requeridas en las emisiones de carbono 
en los sectores del transporte y la energía, 
permitirían acceso a la electricidad a 600 
millones de personas que actualmente no 
tienen acceso y crear 10 millones de empleos 
seguros y sostenibles en todo el mundo, 
más de 50 por ciento de los cuales estarán 
en economías emergentes.

De acuerdo con el Escenario de Desarrollo 
Sostenible (SDS) de la Agencia Internacional 
de Energía (AIE), el futuro de la energía global 
está en un almacenamiento de electricidad 
mejor y más barato, particularmente la 
capacidad de cumplir con los objetivos 
climáticos y energéticos internacionales 
clave. Con eso en mente, la agencia con 
sede en París ha estimado que para 2040 
se requerirán cerca de 10 000 gigavatios-
hora (GWh) de baterías en todo el sistema 
energético y otras formas de almacenamiento 
de energía en todo el mundo, lo que 
representa 50 veces el tamaño del mercado 
actual27.
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El desarrollo y evolución del mercado de 
las baterías y sus aplicaciones ha dado un 
gran impulso a nuevos desarrollos en tipos 
de baterías; así en poco menos de un siglo 
la clasificación de las baterías primarias 
y secundarias se ha diversificado en gran 
manera. Las tablas siguientes muestran un 
resumen compacto de los diferentes tipos 
de baterías, primarias y secundarias, más 
reconocidas. Estas tablas no muestran otros 
tipos de baterías como las denominadas 
baterías de reserva, las de combustibles y 
otras que están en desarrollo28.

En Venezuela existen unas pocas empresas 

que se dedican a la fabricación de baterías 
(Acumuladores Duncan C.A., Titan C.A. y 
Fulgor C.A., en el centro industrial del país); 
principalmente del tipo plomo-ácido, para su 
uso en transporte y del tipo estacionario de 
respaldo eléctrico. Estas empresas realizan la 
recolección de las baterías usadas (además 
Fundición de Metales C.A. en Carabobo.) en 
toda la geografía nacional y se encargan de su 
reciclaje. Sin embargo, existe una cantidad 
ingente de baterías que no son recicladas, 
bien porque son producto de importación, 
porque no existe compromiso firmado de 
recolección entre el proveedor de las mismas 
y el usuario, o porque rechazan recibirlas 
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en las revendedoras, presumiblemente por 
su bajo valor agregado. Es de resaltar que 
una gran parte de este pasivo corresponde 
a las empresas del Estado Venezolano, 
que consideran a las baterías como una 
propiedad que debe ser desincorporadas 
del inventario de bienes de la nación 
para poder ser entregadas a las empresas 
recuperadoras. Por otro lado, es necesario 
recabar información respecto de la capacidad 
de reciclaje las empresas dedicadas a este 
procedimiento. Adicionalmente, se debe 
tomar en cuenta que dichas empresas tienen 
sus instalaciones ubicadas en el centro del 
país, lo cual representa costos de transporte 
significativos.

En el caso de otros tipos de baterías, 
diferentes a las de plomo-ácido, como 
son las de níquel-cadmio, níquel-hidruro 
metálico (Ni-M), almacenamiento de plomo, 
azufre-sodio, baterías de flujo y baterías 
de iones de litio (LIB), no existen en el país 
empresas que se encarguen de la recolección 
y reciclaje de las mismas.

Como hemos visto, más allá de iniciativas 
privadas ya mencionadas, no se conoce que 

exista en el país otra infraestructura dedicada 
a la recolección y reciclaje de baterías. Por 
otro lado, en la búsqueda realizada, sólo fue 
posible encontrar tres trabajos29-31 de origen 
académico relacionadas con iniciativas de 
investigación y desarrollo en el ámbito del 
reciclaje de baterías en Venezuela.

En relación con los proyectos de investigación 
en el área de desarrollo de baterías sólo 
fue posible encontrar, dos referencias33,34,  
de artículos que reportan trabajos de 
investigación en este campo.

Estos resultados, demuestran el poco 
trabajo que se realiza en el país en el área 
de la investigación y desarrollo de éstos 
dispositivos de acumulación de energía 
eléctrica y sin duda marcan el grado de 
atraso y dependencia tecnológica del 
país en este segmento de la producción 
y almacenamiento de energía eléctrica. 
Si queremos verdaderamente tener algún 
grado de independencia tecnológica, debe 
ser en este tipo de dispositivos, que le 
permiten a la sociedad mundial actual el 
dinamismo necesario para su organización 
y progreso.

Conclusiones

La energía eléctrica es el fluido vital de la sociedad actual. Sin ella se produce una parálisis 
casi total de la sociedad actual y su escasez causa retrasos ingentes en su desarrollo. 
Apropiarse del conocimiento fundamental y del “saber cómo hacer” los dispositivos que 
permiten producirla y almacenarla es una tarea impostergable, pues de ella depende el 
grado de independencia tecnológicas de las sociedades del siglo 21. 

Venezuela posee ingentes recursos naturales para el desarrollo de una red eléctrica 
alimentada por diversas fuentes generadoras de energía eléctrica: hidroeléctrica, solar 
y eólica. El último plan de la patria (2019-2025) plantea la integración de sistemas de 
generación a partir de fuentes renovables; es necesario impulsar tales planes; sin embargo, 
para poder ejecutarlos es necesario formar personal en las respectivas áreas y organizar el 
aparato del estado para lograr tal objetivo.

Para alcanzar los objetivos planteados en este plan estratégico se requiere la formación 
de profesionales especializados y bien calificados capaces de asumir las tareas de la 
construcción, interconexión y puesta a punto y mantenimiento de las micro-redes.  Estas 
micro-redes requerirán amplios conocimientos para el desarrollo de sistemas de transmisión, 
interconexión y acumulación de energía. En este sentido, será necesaria estimular la 
investigación y desarrollo, para apropiarse del “saber como hacer” y para el desarrollo de 
nuevas invenciones que nos permitan ubicarnos en la frontera del conocimiento para poder 
explotar nuestros recursos con el mínimo de dependencia tecnológica.

Si queremos verdaderamente tener algún grado de independencia tecnológica en el 
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segmento de la producción y acumulación de energía eléctrica, es necesario incentivar la 
formación de personal en el área de la energía electroquímica.
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Normas para los autoresNormas para los autores

Normas para los autores

El idioma oficial de la revista es el español, 
aunque podría considerarse artículos en 
idioma inglés para que alcance una mayor 
audiencia,

Criterios de Evaluación y Condiciones

Generales:

Las contribuciones técnicas que se publiquen 
deberán estar enmarcadas en los requisitos 
fijados por la presente norma y aceptadas por 
el Comité Editorial. Los trabajos publicados 
en RITE son de su propiedad intelectual, 
con las excepciones que se estipulan en 
el Convenio de Publicación y no podrán 
ser reproducidas por ningún medio sin la 
autorización escrita del comité editorial.

Los autores deberán indicar, al final del 
manuscrito, nombre y apellido, título 
académico, lugar de trabajo, cargo que 
desempeñan y dirección completa, 
incluyendo correo electrónico

Contribuciones

El comité editorial acepta siete tipos de 
contribuciones para publicación: Artículos 
técnicos, artículos de ingeniería aplicada, 
comunicaciones, revisiones, notas técnicas, 
ensayos y artículos de difusión. 

Artículos Técnicos:

Son aquellas contribuciones que además 
de informar novedades y adelantos en las 
especialidades que abarca RITE, son el 
resultado de un trabajo de investigación, 
bien sea bibliográfico o experimental, 
en el que se han obtenido resultados, se 
discutieron y se llegaron a conclusiones que 
signifiquen un aporte relevante en Ciencia, 
Tecnología e información para su difusión. 

Artículos de ingeniería aplicada y 
educación:

Son el resultado de trabajos de grado 
(Especialización, Maestría y Doctorado) o 
de investigación en el ámbito universitario 
e industrial, bien sea experimental y/o no 
experimental, que signifiquen un aporte 
tecnológico para la resolución de problemas 
específicos en el sector industrial y en 
educación.

Comunicaciones:

Son reportes de resultados originales de 
investigaciones de cualquier campo de la 
educación, las ciencias básicas o aplicadas, 
dirigidas a una audiencia especializada. 
Podrá ser de hasta 10 cuartillas.
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Revisiones:

Son artículos solicitados por invitación del 
comité editorial y comentan la literatura más 
reciente sobre un tema especializado en 
particular. 

Notas Técnicas:

Son aquellas contribuciones producto 
de investigación destinadas a informar 
novedades y/o adelantos en las 
especialidades que abarca RITE. Podrán 
presentarse en una extensión máxima de diez 
(10) cuartillas, incluyendo figuras y tablas, 
las que deberán cumplir las condiciones que 
para ellas se establezca.

Artículos de difusión:

Son aquellos que reportan una idea con 
hechos de actualidad, relacionada con 
la proyección de la revista, sin entrar en 
detalles. El comité editorial se reserva el 
derecho de seleccionar los artículos técnicos, 
de educación y los de ingeniería aplicada 
consignados para publicación, después de 
consultar por lo menos a dos árbitros.

Ensayos:

Son textos que analizan, interpretan o 
evalúan un tema de investigación en 
particular. Debe presentar argumentos 
y opiniones sustentadas. Los artículos 
remitidos para su publicación tienen que ser 
inéditos. No serán aceptados aquellos que 
contengan material que haya sido reportado 
en otras publicaciones o que hubieran sido 
ofrecidos por el autor o los autores a otros 
órganos de difusión nacional o internacional 
para su publicación.

Normas para la presentación de artículos 
y documentos:

Todas las contribuciones deberán prepararse 
en procesador de palabras Microsoft office 
Word a espacio 1,5 en papel tamaño carta, 
tipo de letra Arial 12, con todos los márgenes 
de 2,5 cm, anexando su versión digital. 
Los artículos técnicos, los de educación y 
los de ingeniería aplicada deberán tener una 
extensión mínima de 10 páginas y un máximo 

de 20 (excepto para las revisiones, que no 
tendrán límites de páginas), incluyendo 
ilustraciones (figura + tablas)

Composición

Los artículos técnicos y de ingeniería 
aplicada deberán ordenarse en las 
siguientes secciones: título en español, 
nombre completo de autores, resumen en 
español y palabras clave, título en inglés, 
resumen en inglés (Abstract) y (Key words), 
introducción, desarrollo, conclusiones, 
referencias bibliográficas.

Título en español:

Debe ser breve, preciso y codificable, 
sin abreviaturas, paréntesis, formulas ni 
caracteres desconocidos, que contenga la 
menor cantidad de palabras que expresen 
el tema que trata el articulo y pueda ser 
registrado en índices internacionales. El autor 
deberá indicar también un título más breve 
para ser utilizado como encabezamiento de 
cada página. 

Nombre completo de los autores:

Además de indicar nombre y apellido de 
los autores, en página aparte se citará 
título académico, lugar de trabajo, cargo y 
dirección completa, incluyendo teléfono y 
correo electrónico.

Resumen en español y palabras clave:

Señalando en forma concisa los objetivos, 
metodología, resultados y conclusiones más 
relevantes del estudio, con una extensión 
máxima de 200 palabras. No debe contener 
abreviaturas ni referencias bibliográficas 
y su contenido se debe poder entender sin 
tener que recurrir al texto, tablas y figuras. 
Al final del resumen incluir de 3 a 5 palabras 
clave que describan el tema del trabajo, con 
el fin de facilitar la inclusión en los índices 
internacionales. 

Títulos, resumen y palabras en inglés:

(Abstract y keywords). Es la versión en 
inglés de título, resumen y palabras clave en 
español. 
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Introducción:

En ella se expone el fundamento del 
estudio, el estado del arte en forma concisa, 
planteamiento del problema y objetivo del 
trabajo. 

Cuerpo del Artículo: 

Se presenta en diversas secciones: 

Métodos y Materiales: 

Donde se describe el diseño de la 
investigación y se explica cómo se llevó a 
la práctica, las especificaciones técnicas 
de los materiales, cantidades y métodos de 
preparación. 

Resultados:

Donde se presenta la información pertinente 
a los objetivos del estudio y los hallazgos en 
secuencia lógica. 

Discusión:

Donde se examinarán e interpretarán 
los resultados que permitan sacar las 
conclusiones derivadas de esos resultados 
con los respectivos argumentos que las 
sustentan. 

Conclusiones:

En este aparte se resume, sin mencionar 
los argumentos que las soportan, los logros 
extraídos en la discusión de los resultados, 
expresadas en frases cortas y breves.

Referencias Bibliográficas:

 Debe evitarse toda referencia a 
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be submitted in a maximum length of ten 
(10) pages, including figures and tables, 
which must meet the conditions previously 
established for them.

Diffusion papers:

Are those that report an idea including 
current events, related to the projection of 
the journal, without going into details. 

Essays:

These are texts that analyze, interpret 
or evaluate a particular research topic. 
Supported arguments and opinions are 
requested.

The editorial board reserves the right 
to select technical, educational and 
applied engineering papers consigned for 
publication, after consulting, at least, two 
reviewers.

Papers submitted for publication must be 
unpublished before. Those papers containing 
material that has been reported elsewhere 
or that have been offered by the author or 
authors to other national or international 
broadcasting bodies for publication will not 
be accepted.

Rules for submitting papers and 
documents:

All contributions must be prepared using 
Microsoft office Word processor at 1.5 spacing 
on letter size paper, Arial 12, with all margins 
at 2.5 cm, their digital version should be sent 
as an attachment.

All papers, should have a minimum of 10 
and a maximum of 20 pages (except for the 
reviews that have a free number of pages), 
including illustrations (figure + tables). 

Composition: 

All papers must be divided as follows: 

Titles in English and Spanish, Full name of 
authors and affiliation institution, abstract 
and keywords in English and Spanish, 
introduction, development, conclusions, 
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Body of the paper:

It is presented in various sections: 

Methods and Materials: 

Where the research design is described 
and how it was carried out, the technical 
specifications of the materials, quantities 
and preparation methods are explained. 

Results:

Where the information pertinent to the 
objectives of the study and the findings are 
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them.

Conclusions: 
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the supporting arguments, the achievements 
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first time they are mentioned in the text and, 
after that, the acronym or abbreviation will 
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