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RESUMEN

En este trabajo se desarrolld y se analizd, por medio de la teorfa de estabilidad lineal
y del analisis de bifurcaciones, el modelo matemético con que fue descrito el desem-
pefio de nanoparticulas de los derivados de niquel (solas y en compositos con el poli-
mero conductor) en la determinacién de metanol en el medio alcalino. Mediante el
modelaje matemdtico, se derivaron las condiciones de estabilidad del estado estacio-
nario, e inferidas las causas generales del comportamiento oscilatorio y monoténico.

Los resultados del modelaje se compararon con los datos experimentales.

Palabras clave: sensores electroquimicos, metanol, nanoparticulas de niquel, poli-

meros conductores Yy compositos, estado estacionario estable.
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SUMMARY

The mathematical description for the electroanalytical action
of Ni-containing nanoparticles by quantitative and qualitative
methanol determination

In thiswork, the mathematical model for the electroanalytical action of Ni-containing
nanoparticles (by themselves and in a composite with a conducting polymer) in
electrochemical qualitative and quantitative methanol detection in alkaline media is
developed and analyzed by using of linear stability theory and bifurcation analysis.
By the mathematical modeling, the steady-state stability conditions (the most exact
sensing action requirements) and the causes for oscillatory and monotonic instabili-

ties are derived. The result of the modeling is compared with the experimental data.

Key words: electrochemical sensors, methanol, nickel-containing nanoparticles,

conducting polymers and composites, stable steady-state.

INTRODUCCION

La determinacién cuantitativa de metanol es de interés relevante en los aspectos qui-
micos de las industrias alimentaria, enzimédtica y del vino, bien como en investigaciones
clinicas y forenses. Por ejemplo, el metanol es usado ilegalmente con mucha frecuencia
en las bebidas alcohdlicas falsificadas. El consumo de metanol lleva a la intoxicacién,
causada por la acumulacién de metabolitos téxicos, como formaldehido y 4cido for-
mico [1]. Otrosi, la oxidacién electrocatalitica de metanol es el tema de investigacién
extensa con énfasis en la construccién de elementos de combustible [2]. Ultimamente,
estas investigaciones estan envolviendo la electrooxidacién de metanol en los valores
altos de pH [3]. El uso del medio alcalino para la electrooxidacién de metanol tiene sus
ventajas, como mejor eficiencia y mayor escogencia de materiales de electrodos [4-8].

Sin embargo, para la electrooxidacién de metanol sobre la mayoria de los electrodos no
modificados es preciso aplicar el sobrevoltaje significante [9]; por eso se procuran los
materiales efectivos capaces de disminuirlo y los compuestos de niquel, como materia-
les relativamente baratos, pueden ser usados para tal caso [10].

Los compuestos de niquel, principalmente sus 6xidos e hidréxidos, son ampliamente
investigados por causa de su posible aplicacién en peliculas electrocromicas, materiales
opticos, fotocatalizadores, etc. El uso de muestras recogidas depende de su composi-
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cién, morfologiay estructura; por ejemplo, las nanoparticulas tienen mejores aplicacio-
nes electrocataliticas que las obtenidas en otro estado. Existen muchos reportes sobre la
obtencién de nanoparticulas de compuestos de niquel [11-15], pero las metodologias
que incluyen la transformacion de polvo, con la dispersién, no dan particulas para su
aplicacion electroquimica. Entonces, la metodologia de la electrodeposicién de nano-
particulas de niquel sobre un electrodo poroso o la confeccién de un revestimiento con
su proxima oxidacion es la mejor técnica.

Recientemente, las nanoparticulas de niquel fueron depositadas sobre el electrodo de
carbono vitreo y polimeros conductores [16-25] —siendo después oxidadas hasta el
hidréxido de niquel (II)— y los compositos obtenidos mostraron la excelente capaci-
dad de catalizar la oxidacién de niquel segtin el mecanismo:

Ni(OH), + OH - ¢ > NiOOH + H,0  (répida) (1)

NiO(OH) + MeOH » Ni(OH), + productos (lenta) (2)

y si las nanoparticulas estdn depositadas sobre la capa del polimero conductor, también
ocurren las etapas:

Ni(OH), + PC (Ox) > NiO(OH) + PC(Red) (3)

PC (Red) - ze > PC(Ox) (4)

Otro problema pueden ser las inestabilidades (oscilatoria y monotdnica) que se obser-
varon tanto durante la electrooxidacidon de metanol [26], como en cuanto al desempeno
de sensores y biosensores, basados en polimeros conductores [27-29]. Su realizacién
dard influencia tanto en la capacidad electrocatalitica del revestimiento obtenido,
como en la exactitud del revestimiento obtenido; asi, para evitar su accidn negativa, o
usar la positiva, es preciso determinar el mecanismo de su realizacidn, o sea, determinar
las condiciones generales de su realizacién. Antes, tales fendémenos tenfan explicaciéon
fenomenoldgica, porque faltaba una base tedrica fuerte, que solo se puede obtener con
el desarrollo y andlisis del modelo matematico, capaz de describir de forma adecuada
los procesos en el sistema. Otrosi, una explicacién fenomenoldgica solo es valida para
un sistema concreto, mientras que el modelo matemadtico puede describir no solo un
sistema concreto, sino también los semejantes.
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En este trabajo serd representado el modelo de desempeno del sensor electroquimico
de metanol, basado en nanoparticulas de derivados de niquel, descrito en [16-22], y los
resultados de modelaje son comparados con los datos experimentales y con los datos de
otros modelos de procesos semejantes, descritos en [30-35].

Este estudio es necesario para la mejor comprensién del proceso de electrooxidacion
de metanol (catalizada o no), bien como del desempeno de sus sensores electroquimi-
cos, lo que va a servir para hacerlos més precisos, sensibles y exactos, y el proceso mas
eficiente. También, el estudio matemdtico sirve para comparar el desempeno de este

sistema (y de semejantes) con los otros, sin experimentos dificiles.

SISTEMA Y SUMODELO

Para la descripcién matematica del sensor electroquimico de metanol, basado en nano-
particulas de derivados de niquel en el medio alcalino en el modo potenciostitico,
introducimos tres variables:

¢ — la concentracion del alcohol en la capa presuperficial;

Ox — el grado de recubrimiento de la superficie por las particulas del éxido de

niquel (II);
a — la concentracion del dlcali en la capa presuperficial.

Para simplificar el modelo, suponemos que la solucién esté intensamente agitada y que
el electrolito de soporte esté en exceso (para menospreciar las influencias hidrodindmi-
cas). También se supone que el perfil concentrado de la capa presuperficial sea lineal y
su espesor constante ¢ igual a 0.

Metanol entra en la capa presuperficial por medio de su difusién y sale de alld por
medio de su reaccién con el éxido-hidréxido de niquel (III). Asi siendo, su ecuacién
de balance se ve como:

P 5

siendo A: el coeficiente de difusién, ¢;: la concentracién de metanol en el interior de la
solucién y 7,: la velocidad de la reaccién de metanol.
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El hidréxido de niquel (II) se forma en la reaccién del oxi-hidroxicompuesto con el
alcohol. Su concentracién disminuye en cuanto a su oxidacién. Asi, su ecuacion de
balance sera descrita como:

4o,

7:1-‘71;%&1(72 _7’1)2 (6)

Siendo 7, la velocidad de la oxidacién de hidréxido de niquel (IT), I, la concentracién
méxima de sus particulas.

El hecho de que las nanoparticulas dopantes, intercaladas en la matriz, eran menos
activas que las depositadas sobre ella (observado en [22]), es explicado por el fenémeno
de que la matriz polimérica, en la que las nanoparticulas poliméricas son intercaladas,
bloquea parcialmente de su contacto con el analito (en este caso, metanol).

El élcali entra en la capa presuperficial por medio de su difusién. Como los alcoholes
alifticos sin grupos aceptores no reaccionan con las bases, su concentracion solo dis-
minuye en cuanto a la reaccién electroquimica. Asi siendo, la ecuacién de balance de su
concentracion serd descrita como:

da Z[D
dt 0

Bla—a)) ”

Siendo D el coeficiente de su difusidn y 4, su concentracion en el interior de la solucién.

Las velocidades de las respectivas reacciones pueden verse como:

zF,

7, = ka0 exp ;flzkz<1—6N)g (8-9)
Siendo £, y &, las constantes de las respectivas reacciones, z la cantidad de electrones
transferidos, F el niumero de Faraday, ¢, el salto de potencial en la capa doble, compa-
rado al de carga cero.

RESULTADOS Y DISCUSION

El comportamiento del sistema con la determinacion electroquimica de metanol con
la ayuda del sensor, basado en las nanoparticulas de derivados de niquel, serd investi-
gado por medio del andlisis del conjunto de ecuaciones (5-7) por medio de la teorfa de
estabilidad lineal. La matriz funcional de Jacobi, cuyos elementos son calculados para el
estado estacionario, puede verse como:
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ay 4y A
J =\, a,, ay, (10)
a3 A3 Ay
Siendo:
oF, oF, 2 oF, 2 A]
a,=—=0a,=—L="kca,=—L==|—k,(1-0,)——
S’ P90, o0 ac 6[ 2(1-0y) )

OF, 1

4 :Kzr_(kz (1 —0y ))

mix

aszzﬁzg[ —kyc— kaexp[ R?’OJ_TkIdHN exp[ R?O ]]

a,=—2=-T k0, exp[ ;’io]

F, 2Fp (11-19)
k0 0
ST 6[ NP [ RT ]+ 6]

Para evitar la aparicién de expresiones grandes, introducimos las nuevas variables, de
modo que el determinante de la matriz se escribe asi:

L | e T 0
mi| —Q Pk

Usando el criterio de estabilidad de Routh-Hurwitz y la inecuacién Det J < 0, obtene-
mos la condicidn de estabilidad de estado estacionario como:

10
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—Quc, X —[] Pk, — [k k, — Qi k, <O (21)

Se puede ver que todas las variables en la expresion, menos €, solo obtienen los valores
positivos, lo que significa que la condicién principal de estabilidad de estado estacio-
nario es la ausencia de influencias en la capa doble de la oxidacién electroquimica de

niquel (II) hasta niquel (III).

La inecuacién (21) confirma los datos de los articulos [16] y [22]. El aumento de la velo-
cidad de la formacion de sitios activos que se observa en cuanto a la aceleracién de la
difusién de 4lcali (aumento del valor de x,) favorece la estabilidad de estado estacionario
y, por consecuencia, la precision del sensor y exactitud de la electrooxidacion del alcohol.

Cuando su concentracion es pequeia, la alta concentracion de dlcali y la alta velocidad
de la formaci6n de sitios activos hacen con que la velocidad de la reaccién serd mas
rapida que la difusion del analito (valores menores de x, con valores mayores de IT) y
la reaccién serd controlada por la difusion. Ya cuando la concentracién del analito es
grande, su difusion serd mas rapida que su reaccidén y para compensar la entrada rdpida
la reaccién también deberd ser acelerada por medio de la formacién de los nuevos sitios;
la estabilidad de estado estacionario serd controlada por la cinética de la reaccién, lo que

fue descrito en [16] y [22].

No habiendo bastante 4lcali para la formacién de complejos (que no se toma en cuenta
en el modelo como tal que sucede en el exceso serio del dlcali), el aumento de su con-
centracion favorece la estabilidad de estado estacionario, porque beneficia la formacién
de nuevos sitios activos. En general, la condicidn de estabilidad se satisface para la vasta
regiéon parametral, lo que estd de acuerdo con los datos experimentales, descritos en
[16-22]. Desde el punto de vista electroquimico, estd correspondiendo a la zona lineal
de la curva “pardmetro electroquimico” “concentracién”

En el caso de igualdad de influencias de la oxidacién de Ni (II) hasta Ni (III) a la capa
doble a las influencias de otros procesos a la estabilidad de estado estacionario, se for-
mar4 la inestabilidad monotdnica, cuya condicién de aparicion serd descrita asi:

—Qk, X —[[ Pk, — [Tl — Qb =0 (22)

Correspondiendo a la “frontera” entre los estados estacionarios estables ¢ inestables. Esta
inestabilidad es definida por la bifurcacién de silla y nudo y es correspondiente a los valo-
res paramétricos, para los cuales existen varios estados estacionarios inestables y el sistema
escoge apenas uno. Este estado se destruye después del cambio de condiciones.

11
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La inestabilidad oscilatoria para este sistema es posible. Para su realizacion, la diagonal
principal del jacobiano debe contener elementos positivos. Como ninguno de los proce-
sos no es autocatalitico, el unico elemento de la diagonal de la matriz, capaz de ser positivo
esell ©, que es positivo en el caso de la presencia de las influencias de la oxidacién en la
capa doble. Tal causa es comun para todos los sistemas semejantes [30-35] y asi se puede
explicar la aparicién de oscilaciones de baja amplitud que se observaban en [22].

Compdsitos. Para la descripcion matemdtica del desempefio del compésito “nanoparti-
culas - polimero conductor” se pueden usar las dos maneras: tomar en cuenta el com-
pdsito entero o tomar en cuenta los papeles de cada uno de los componentes. Si se usa la
primera manera, se podra utilizar el presente modelo; en el caso de la segunda manera,
se podrd usar (suponiendo el exceso del 4lcali) el modelo descrito en [35], siendo el

polimero conductor tomado en cuenta como mediador.

CONCLUSIONES

El andlisis de modelo y su comparacién con los datos experimentales dan los siguientes
resultados:

1) El proceso de la oxidacién de metanol en el electrodo de carbono vitreo, modifi-
cado por las nanoparticulas de los derivados de niquel o por su compésito con el
polimero conductor, fue descrito matematicamente, siendo que los resultados del
modelaje estan de acuerdo con los experimentales.

2) La estabilidad de estado estacionario en el sistema es garantizada por la ausencia
de las influencias de los procesos de la oxidacién electroquimica a la capa doble
y se mantiene por el modo estacionario de la concentracion del analito en la capa
presuperficial. El aumento de la concentracién del lcali (sin exceso significante)
favorece la estabilidad de estado estacionario.

3) Las inestabilidades electroquimicas solo pueden realizarse en el caso de las influen-
cias grandes a la capa doble de los procesos de la electrooxidacion. La posibilidad
de la aparicién de estructuras disipativas temporales en este sistema ha sido confir-
mada.

12
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