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Resumen

En este trabajo se desarrolló y se analizó, por medio de la teoría de estabilidad lineal 
y del análisis de bifurcaciones, el modelo matemático con que fue descrito el desem-
peño de nanopartículas de los derivados de níquel (solas y en compositos con el polí-
mero conductor) en la determinación de metanol en el medio alcalino. Mediante el 
modelaje matemático, se derivaron las condiciones de estabilidad del estado estacio-
nario, e inferidas las causas generales del comportamiento oscilatorio y monotónico. 
Los resultados del modelaje se compararon con los datos experimentales. 

Palabras clave: sensores electroquímicos, metanol, nanopartículas de níquel, polí-
meros conductores y 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 this work, 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. 

Introducción

La determinación cuantitativa de metanol es de interés relevante en los aspectos quí-
micos de las industrias alimentaria, enzimática y del vino, bien como en investigaciones 
clínicas y forenses. Por ejemplo, el metanol es usado ilegalmente con mucha frecuencia 
en las bebidas alcohólicas falsificadas. El consumo de metanol lleva a la intoxicación, 
causada por la acumulación de metabolitos tóxicos, como formaldehído y ácido fór-
mico [1]. Otrosí, la oxidación electrocatalítica de metanol es el tema de investigación 
extensa con énfasis en la construcción de elementos de combustible [2]. Últimamente, 
estas investigaciones están envolviendo la electrooxidación de metanol en los valores 
altos de pH [3]. El uso del medio alcalino para la electrooxidación de metanol tiene sus 
ventajas, como mejor eficiencia y mayor escogencia de materiales de electrodos [4-8]. 

Sin embargo, para la electrooxidación de metanol sobre la mayoría 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 níquel, como materia-
les relativamente baratos, pueden ser usados para tal caso [10].

Los compuestos de níquel, principalmente sus óxidos e hidróxidos, son ampliamente 
investigados por causa de su posible aplicación en películas electrocrómicas, materiales 
ópticos, fotocatalizadores, etc. El uso de muestras recogidas depende de su composi-
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ción, morfología y estructura; por ejemplo, las nanopartículas tienen mejores aplicacio-
nes electrocatalíticas que las obtenidas en otro estado. Existen muchos reportes sobre la 
obtención de nanopartículas de compuestos de níquel [11-15], pero las metodologías 
que incluyen la transformación de polvo, con la dispersión, no dan partículas para su 
aplicación electroquímica. Entonces, la metodología de la electrodeposición de nano-
partículas de níquel sobre un electrodo poroso o la confección de un revestimiento con 
su próxima oxidación es la mejor técnica. 

Recientemente, las nanopartículas de níquel fueron depositadas sobre el electrodo de 
carbono vítreo y polímeros conductores [16-25] —siendo después oxidadas hasta el 
hidróxido de níquel (ІІ)— y los compositos obtenidos mostraron la excelente capaci-
dad de catalizar la oxidación de níquel según el mecanismo: 

Ni(OH)2 + OH- - e- → NiOOH + H2O      (rápida)	 (1)

NiO(OH) + MeOH → Ni(OH)2 + productos         (lenta)	 (2)

y si las nanopartículas están depositadas sobre la capa del polímero conductor, también 
ocurren las etapas: 

Ni(OH)2 + PC (Ox) →  NiO(OH) + РC(Red)                                                                  (3)

PC (Red) – ze- → PC(Ox)                                                                               (4)

Otro problema pueden ser las inestabilidades (oscilatoria y monotónica) que se obser-
varon tanto durante la electrooxidación de metanol [26], como en cuanto al desempeño 
de sensores y biosensores, basados en polímeros conductores [27-29]. Su realización 
dará influencia tanto en la capacidad electrocatalítica del revestimiento obtenido, 
como en la exactitud del revestimiento obtenido; así, para evitar su acción negativa, o 
usar la positiva, es preciso determinar el mecanismo de su realización, o sea, determinar 
las condiciones generales de su realización. Antes, tales fenómenos tenían explicación 
fenomenológica, porque faltaba una base teórica fuerte, que solo se puede obtener con 
el desarrollo y análisis del modelo matemático, capaz de describir de forma adecuada 
los procesos en el sistema. Otrosí, una explicación fenomenológica solo es válida para 
un sistema concreto, mientras que el modelo matemático puede describir no solo un 
sistema concreto, sino también los semejantes. 
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En este trabajo será representado el modelo de desempeño del sensor electroquímico 
de metanol, basado en nanopartículas de derivados de níquel, 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 comprensión del proceso de electrooxidación 
de metanol (catalizada o no), bien como del desempeño de sus sensores electroquími-
cos, lo que va a servir para hacerlos más precisos, sensibles y exactos, y el proceso más 
eficiente. También, el estudio matemático sirve para comparar el desempeño de este 
sistema (y de semejantes) con los otros, sin experimentos difíciles. 

Sistema y su modelo

Para la descripción matemática del sensor electroquímico de metanol, basado en nano-
partículas de derivados de níquel en el medio alcalino en el modo potenciostático, 
introducimos tres variables: 

c –  la concentración del alcohol en la capa presuperficial;

qN – el grado de recubrimiento de la superficie por las partículas del óxido de 
níquel (ІІ);

a – la concentración del álcali en la capa presuperficial. 

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

Metanol entra en la capa presuperficial por medio de su difusión y sale de allá por 
medio de su reacción con el óxido-hidróxido de níquel (III). Así siendo, su ecuación 
de balance se ve como: 

dC
dt

c c rb= −( )−








2
2δ

∆
δ 					                         (5)

siendo D: el coeficiente de difusión, cb: la concentración de metanol en el interior de la 
solución y r2: la velocidad de la reacción de metanol. 
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El hidróxido de níquel (ІІ) se forma en la reacción del oxi-hidroxicompuesto con el 
alcohol. Su concentración disminuye en cuanto a su oxidación. Así, su ecuación de 
balance será descrita como: 

d
dt

r rN
mÆx

θ
Γ= −( )−1

1 2 1 2
	

(6)

Siendo r1 la velocidad de la oxidación de hidróxido de níquel (II), Gmáx la concentración 
máxima de sus partículas. 

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

El álcali entra en la capa presuperficial por medio de su difusión. Como los alcoholes 
alifáticos sin grupos aceptores no reaccionan con las bases, su concentración solo dis-
minuye en cuanto a la reacción electroquímica. Así siendo, la ecuación de balance de su 
concentración será descrita como: 

da
dt

D a a rb= −( )−








2
1d d

	 (7)

Siendo D el coeficiente de su difusión y аb su concentración en el interior de la solución. 

Las velocidades de las respectivas reacciones pueden verse como: 

r k a zF
RTN1 1

0=






θ

ϕ
exp ;			  r k cN1 2 1= −( )q 	 (8-9) 

Siendo k1 y k2 las constantes de las respectivas reacciones, z la cantidad de electrones 
transferidos, F el número de Faraday, j0, el salto de potencial en la capa doble, compa-
rado al de carga cero.

Resultados y discusión

El comportamiento del sistema con la determinación electroquímica de metanol con 
la ayuda del sensor, basado en las nanopartículas de derivados de níquel, será investi-
gado por medio del análisis del conjunto de ecuaciones (5-7) por medio de la teoría de 
estabilidad lineal. La matriz funcional de Jacobi, cuyos elementos son calculados para el 
estado estacionario, puede verse como: 
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J
a a a
a a a
a a a

=













11 12 13

21 22 23

31 32 33

  
  
  

	 (10)

Siendo: 

a F
a

a F k ca F
c

k
N

N13
1

12
1

2 11
1

20 2 2 1= = = = = = − −( )−







∂
∂

∂
∂ δ

∂
∂ δ

∆
δq

q 

a F k c k a zF
RT

Tk a zF
RN

N22
2

2 1
0

1
01

= = − −






−

∂
∂ Γ

ϕ ϕ
q

q
máx

exp exp
TT



















( )( )θ= = −2
21 2

máx

1
1 N

Fa k
c

∂
∂ Γ

a F k c k a zF
RT

Tk a zF
RTN

N32
3

2 1
0

1
02

= = − −






−




∂

∂ δ

ϕ ϕ

q
qexp exp















a F
c31
3 0= =




 

a F
a

k zF
RTN23

2 1
1

0
1= =−









−∂
∂

Γ
ϕ

máx q exp

a F k zF
RT

D
N

N32
3

1
02

= =−






+











∂

∂ δ

ϕ

δq
q exp 	 (11-19)

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

Det
X k
X

máx

J
         
          =
− −

− − −
4

0

2

1

δ Γ

∏            

∏ Ω       

Ω

P
P k                      0 2− −

	 (20)

Usando el criterio de estabilidad de Routh-Hurwitz y la inecuación Det J < 0, obtene-
mos la condición de estabilidad de estado estacionario como: 
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- - - -Ωκ ∏ ∏ Ω <2 1 2 1 2 1 0X Pk k k k k 	 (21) 

Se puede ver que todas las variables en la expresión, menos Ω, solo obtienen los valores 
positivos, lo que significa que la condición principal de estabilidad de estado estacio-
nario es la ausencia de influencias en la capa doble de la oxidación electroquímica de 
níquel (II) hasta níquel (III). 

La inecuación (21) confirma los datos de los artículos [16] y [22]. El aumento de la velo-
cidad de la formación de sitios activos que se observa en cuanto a la aceleración de la 
difusión de álcali (aumento del valor de κ2) favorece la estabilidad de estado estacionario 
y, por consecuencia, la precisión del sensor y exactitud de la electrooxidación del alcohol. 

Cuando su concentración es pequeña, la alta concentración de álcali y la alta velocidad 
de la formación de sitios activos hacen con que la velocidad de la reacción será más 
rápida que la difusión del analito (valores menores de κ1 con valores mayores de П) y 
la reacción será controlada por la difusión. Ya cuando la concentración del analito es 
grande, su difusión será más rápida que su reacción y para compensar la entrada rápida 
la reacción también deberá ser acelerada por medio de la formación de los nuevos sitios; 
la estabilidad de estado estacionario será controlada por la cinética de la reacción, lo que 
fue descrito en [16] y [22]. 

No habiendo bastante álcali para la formación de complejos (que no se toma en cuenta 
en el modelo como tal que sucede en el exceso serio del álcali), el aumento de su con-
centración favorece la estabilidad de estado estacionario, porque beneficia la formación 
de nuevos sitios activos. En general, la condición de estabilidad se satisface para la vasta 
región parametral, lo que está de acuerdo con los datos experimentales, descritos en 
[16-22]. Desde el punto de vista electroquímico, está correspondiendo a la zona lineal 
de la curva “parámetro electroquímico” “concentración”.   

En el caso de igualdad de influencias de la oxidación de Ni (II) hasta Ni (III) a la capa 
doble a las influencias de otros procesos a la estabilidad de estado estacionario, se for-
mará la inestabilidad monotónica, cuya condición de aparición será descrita así: 

− − − − =Ω ∏ ∏ Ωk X Pk k k k k2 1 2 1 2 1 0 	 (22)

Correspondiendo a la “frontera” entre los estados estacionarios estables e inestables. Esta 
inestabilidad es definida por la bifurcación 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. 
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La inestabilidad oscilatoria para este sistema es posible. Para su realización, la diagonal 
principal del jacobiano debe contener elementos positivos. Como ninguno de los proce-
sos no es autocatalítico, el único elemento de la diagonal de la matriz, capaz de ser positivo 
es el l Ώ , que es positivo en el caso de la presencia de las influencias de la oxidación en la 
capa doble. Tal causa es común para todos los sistemas semejantes [30-35] y así se puede 
explicar la aparición de oscilaciones de baja amplitud que se observaban en [22].

Compósitos. Para la descripción matemática del desempeño del compósito “nanopartí-
culas - polímero conductor” se pueden usar las dos maneras: tomar en cuenta el com-
pósito entero o tomar en cuenta los papeles de cada uno de los componentes. Si se usa la 
primera manera, se podrá utilizar el presente modelo; en el caso de la segunda manera, 
se podrá usar (suponiendo el exceso del álcali) el modelo descrito en [35], siendo el 
polímero conductor tomado en cuenta como mediador. 

Conclusiones

El análisis de modelo y su comparación con los datos experimentales dan los siguientes 
resultados: 

1)	 El proceso de la oxidación de metanol en el electrodo de carbono vítreo, modifi-
cado por las nanopartículas de los derivados de níquel o por su compósito con el 
polímero conductor, fue descrito matemáticamente, siendo que los resultados del 
modelaje están 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 oxidación electroquímica a la capa doble 
y se mantiene por el modo estacionario de la concentración del analito en la capa 
presuperficial. El aumento de la concentración del álcali (sin exceso significante) 
favorece la estabilidad de estado estacionario. 

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