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Se llevó a cabo un estudio comparativo de los parámetros cinéticos tanto para la oxidación como para la reduc-
ción del sistema redox Fe(CN)6

3-/4- en un electrodo de disco rotatorio de diamante dopado con boro (RDE-BDD, 
por siglas en inglés) y un electrodo de disco rotatorio de carbón vítreo (RDE-VC, por sus siglas en inglés) me-
diante voltamperometría lineal y voltamperometría de corriente muestreada, y se compararon ambas técnicas. 
Los resultados encontrados muestran que las dos técnicas son complementarias para sistemas cuasi-reversibles. 
Además, los resultados obtenidos sobre un electrodo de BDD se compararon con datos informados en la lite-
ratura reportados mediante voltamperometría cíclica en régimen estacionario. Se demostró la importancia del 
control de transferencia de masa durante los experimentos de estudio cinético del sistema en estudio.

Palabras clave: BDD, parámetros cinéticos, electrodo de disco rotatorio, voltamperometría de corriente mues-
treada.

Kinetic parameters of the redox system Fe(CN)6
3-/4- were determined for oxidation and reduction processes on 

a rotating disk electrode of boron-doped diamond (RDE-BDD) and a rotating disk electrode of vitreous carbon 
(RDE-VC) by linear voltammetry. The sampled-current voltammetry was obtained from a chronoamperometric 
experiment and the kinetic parameters determined by this technique were compared with those from RDE. The 
results obtained show that the two techniques are complementary and a final comparison with results by cyclic 
voltammetry at stationary electrode system was done. It was demonstrated the importance of the mass transfer 
control during the kinetic study experiments of the system.

Key words: BDD, kinetic parameters, rotating disk electrode, sampled-current voltammetry.

Resumen

Abstract

Comparative Kinetic Study of Redox System Fe(CN)6
3-/4- on Glassy Carbon 

and Boron-Doped Diamond, by Sampled-Current Voltammetry 

and Rotating Disk Voltammetry

En la actualidad el electrodo de BDD es conocido por 
sus propiedades particulares tanto químicas como físi-
cas, y su gama de aplicaciones en diferentes ámbitos. 
Las propiedades relevantes que presenta este electrodo 
son: elevada dureza (1x104 kg mm-2), alta movilidad 

1. Introducción

de cargas (2200 cm2 V-1 s-1), alta conductividad térmica 
(2600 W m-1 K-1), movilidad de huecos (1600 cm2 V-1 
s-1), entre otras [1,2]. Los electrodos de BDD actualmen-
te ha incursionado en potenciales aplicaciones como: 
la química analítica a microescala [3], producción de 
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oxidantes fuertes [4], tratamiento de aguas residuales 
[5], entre otras. Dentro de todas estas aplicaciones el 
estudio de los parámetros cinéticos de cada reacción 
sobre este material de electrodo es motivo de varios es-
tudios, con el fin de proponer los posibles mecanismos 
con que operan las reacciones electroquímicas en este 
electrodo (BDD). En la actualidad existen dos artículos 
donde se estudian los parámetros cinéticos del sistema 
Fe(CN)6

3-/4- sobre BDD con distintos niveles de dopados, 
estos estudios se han realizado mediante voltampero-
metría cíclica sin control de la transferencia de masa 
[6,7]. En el presente trabajo se muestra un estudio de 
los parámetros cinéticos del sistema Fe(CN)6

3-/4- median-
te voltamperometría lineal acoplada a un electrodo de 
disco rotatorio (VL-RDE) y voltamperometría de corriente 
muestreada, utilizando como electrodos de trabajo un 
electrodo BDD-RDE y un VC-RDE.

2. Parte experimental

Los experimentos se llevaron a cabo en un potencios-
tato AUTOLAB PG-30 acoplado a una computadora 
y controlado por un software GPES versión 4.9. Se 
utilizó una celda de tres electrodos temostastada y se 
controló la temperatura a 25 °C ± 0.5 °C para todos 
los experimentos. Se utilizó como electrodos de traba-
jo (ET) un BDD-RDE (0.73 cm2) (METAKEM GmbH) y 
un VC-RDE (1.2 cm2), como contra electrodo (CE) se 
utilizó un alambre de Pt y como electrodo de referen-
cia (ER) un electrodo de calomel saturado (SCE) (todos 
los valores de potencial en este trabajo están referidos 
a este electrodo). En todos los experimentos se utiliza-
ron concentraciones iguales 4x10-3 M del par redox 
K3Fe(CN)6 / K4Fe(CN)6 preparado en una solución 
que contiene 1.0 M de KCl como electrólito sopor-
te, todas las disoluciones fueron preparadas en agua 
desionizada (18 mΩ.cm). Antes de cada medición se 
burbujeó por 15 min con N2(g) 99.99990% de pureza 
para eliminar el O2(g) disuelto en el medio, además se 
mantuvo en atmósfera de N2(g) la celda durante el ex-
perimento. La caída óhmica fue compensada utilizan-
do el mismo software del equipo mediante compen-
sación por retroalimentación positiva (IR-compensation 
by Positive feedback) (antes de cada medición (∼ 90 
ohms para el electrodo de BDD y ∼ 5 ohms para el 
electrodo de VC).

2.1. Determinación del área electroactiva del electro-
do de BDD y del electrodo de VC 

Aplicando la ecuación de Levich (ecuación 1)[8] a los 
datos colectados mediante VL-DR, se determinó el área 
electroactiva del BDD-RDE y del VC-RDE, el intervalo 
de velocidades angulares (ω) que se utilizó fue de 400 
rpm a 3000 rpm. En todos los experimentos la concen-
tración del par redox K3Fe(CN)6 / K4Fe(CN)6 fueron 
iguales (4x10-3 M). 

 (1)

Donde n es el número de electrones que intervienen 
en la reacción (n = 1), F es la constante de Faraday 
(96485 C/mol), A es el área electroactiva de elec-
trodo, c es la concentración de la especie electroac-
tiva (4x10-3 M), D es el coeficiente de difusión de la 
especie electroactiva (DK3[Fe(CN)6 = 7.6x10-6 cm2/s) 
y DK4Fe(CN)6 = 6.3x10-6 cm2/s) que se asumen cons-
tantes [8], ν es la viscosidad cinemática que para el 
caso de soluciones ideales es de 0.01 cm2/s, ω (ω = 
2πN/60 donde N es el número de revoluciones por 
minuto) es la velocidad angular del electrodo de disco 
rotatorio en rad/s.

2.2. Método de Iwasita para el cálculo de los paráme-
tros cinéticos 

Para el uso de esta metodología [9], se considera en 
primer lugar una reacción con una velocidad de trans-
ferencia de carga infinita. Esta reacción, es descrita 
en términos de una corriente reversible (Irev) determi-
nada exclusivamente por los parámetros que afectan 
la transferencia de masa:

 (2)
 
Este método utiliza la relación entre las corrientes re-
versible y la experimental (Irev, e I respectivamente), 
mediante la introducción del parámetro adimensional 
“u” definido para la técnica de RDE:

 (3)

Para reacciones con corriente de intercambio finita, el 
parámetro u se define como:
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Donde η es el sobrepotencial y A es el área del electro-
do. Los subíndices a y c corresponden a los procesos 
anódico y catódico respectivamente.

La corriente reversible y el parámetro  fueron calcu-
lados para los sobrepotenciales experimentales. Los 
parámetros cinéticos β, α, y j0 (densidad de corriente 
de intercambio) se calcularon considerando altos so-
brepotenciales, tanto anódicos como catódicos [10]:

para η >> 
F

RT   (5)
y

para η << 
F

RT
  (6)

A sobrepotenciales altos estas ecuaciones dan líneas 
rectas cuando se representa ln(μ) contra el sobrepo-
tencial η; el coeficiente de transferencia de carga α 
se obtiene a partir de la pendiente y el valor de j0, se 
obtiene de la intersección de las curvas con el sobre-
potencial cero.

2.3. Determinación de los parámetros cinéticos median-
te voltamperometría de corriente muestreada

Utilizando cronoamperometría de doble pulso, se cons-
truyó voltamperogramas de corriente muestreada [8] 
para la oxidación y reacción del sistema Fe(CN)6

3-/4- 

en las mismas condiciones anteriores, de las curvas 
obtenidas se encontraron los parámetros cinéticos tan-
to para la oxidación como la reducción utilizando la 
ecuación de Tafel. 

 

Ecuación para un proceso catódico (7)

Ecuación para un proceso anódico (8)

Los coeficientes de transferencia de carga α y β se obtu-
vieron a partir de las pendientes tanto para la rama ca-
tódica como para la rama anódica y los valores de j0, 
se obtuvieron de las intersecciones de las curvas con el 
sobrepotencial cero de acuerdo a la ecuaciones 7 y 8.

3. Resultados y discusiones

Las curvas obtenidas mediante VL-RDE (figura 1 y 2) nos 
muestran que en valores de sobrepotenciales bajos, 
las formas de las curvas están dadas por la cinética de 
electrotransferencia y son descritos por la ecuación de 
Tafel (ecuaciones 7 y 8). A elevados sobrepotenciales 
la transferencia electrónica es muy rápida y el flujo de 
carga es limitado por la difusión de las especies elec-
troactivas hacia el electrodo. El transporte de masa 
se puede modificar incrementando ω, al aumentar ω 
estamos llevando una mayor cantidad de especie elec-
troactiva a la superficie del electrodo y por lo tanto la 
electrotransformación ocurre a una mayor velocidad 
donde la corriente comienza a ser constante, la cual 
se le conoce como la corriente límite, que se manifiesta 
por su independencia con el potencial impuesto y está 
relacionada mediante la ecuación de Levich (ecuación 
1). Utilizando los datos obtenidos de corriente límite 
tanto catódico como anódico, se determinó el área 
electroactiva para los dos electrodos de trabajo (Tabla 
1). Esto fue posible debido a que un ajuste lineal jlim 
vs. ω1/2 cumple con la ecuación de Levich (insertos de 
la figura 1 y 2).

Tabla 1. Área geométrica y electroactiva obtenidas de 
acuerdo a la ecuación de Levich para el electrodo de disco 

rotatorio de BDD y de CV (BDD-RDE y GC-RDE).

Electrodo Área Geom. / cm2 Área Electroac. / cm2

BDD-RDE 0.11 0.73
GC-RDE 0.13 1.18

El coeficiente de transferencia de carga α es una me-
dida de la fracción de potencial aplicado al electrodo, 
que se utiliza para aumentar la energía libre de los 
electrones de la especie electroactiva, hasta que forme 
un complejo activado que sea capaz de transferir un 
electrón a la especie oxidada y de esta manera obte-
ner el producto reducido. Mientras que β es la fracción 
de energía análoga para la barrera de oxidación. En 
el caso de una reacción en un solo paso, o cuando el 
paso inicial es una transferencia de carga y al mismo 
tiempo es el paso limitante, y sin complicaciones por 
transferencia de masa, entonces β es igual a α y la 
sumas α + β puede ser igual a 1 (caso hipotético). 
Cuando α + β es diferente de 1 es decir α ≠ β ≠ 0.5, 
esto nos indica que la electrotransferencia se lleva 
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cabo de una manera complicada y que el potencial 
aplicado no solo es utilizado para la activación de la 
especie electroactiva, sino que está siendo utilizado 
para otros procesos tales como: adsorción, desorción 
o modificación de la esfera de coordinación que son 
procesos que están involucrados en la transferencia 
de carga heterogénea. Como consecuencia un siste-
ma con valor de α grande (mayores a 0.5) necesita 
pequeños sobrepotenciales para que la reacción se 
realice y un sistema con un α pequeño (menores a 0.5) 
necesita sobrepotenciales mayores para que la reac-
ción se lleve a cabo. Los resultados obtenidos en los 
dos electrodos de trabajo (BDD y VC) se muestran en 
la Tabla 2, donde los valores de α y β obtenidos me-
diante las técnicas de voltamperometría de corriente 
muestreada y voltamperometría lineal acoplada a un 
RDE difieren muy poco entre sí, en un mismo material 
de electrodo. Este tendencia también se puede obser-
var si se cambia el material de electrodo, lo que nos 
lleva a proponer a la voltamperometría de corriente 
muestreada como técnica complementaria a la de dis-
co rotatorio para la determinación de los parámetros 
cinéticos de una reacción electroquímica. De acuerdo 
a los valores de α, β, j0 y k° (Tabla 1) la reacción de 
reducción del Fe(CN)6

3- es más lenta cuando se lleva a 
cabo en un electrodo de BDD, mientras que el proceso 
de oxidación del Fe(CN)6

4- es ligeramente más rápido 
en un electrodo de BDD comparado con VC, lo cual se 
puede constatar plenamente en la Figura 4.
 

Figura 1. Voltamperograma del sistema 
Fe(CN)6

3-/4- = 4x10-3 M obtenido mediante VL-RDE, 
ET = BDD, CE = Pt, v = 5mV/s, KCl 1.0 M.

Figura 2. Voltamperograma del sistema 
Fe(CN)6

3-/4- = 4x10-3 M obtenido mediante VL-RDE, 
ET = CV, CE = Pt, v = 5mV/s, KCl 1.0 M.

Figura 3. Voltamperogramas de corriente muestreada para 
reducción (A) y oxidación (B) del sistema 

Fe(CN)6
3-/4- = 4x10-3 M obtenidos mediante cronoampero-

metría, ET = BDD, CE = Pt, tiempo de duración del pulso 
10 s, tiempo de muestreo 3 s, KCl 1.0 M
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La densidad de corriente de intercambio j0 (A.cm-2) 
es la velocidad de intercambio de electrones en el 
equilibrio, el equilibrio significa el momento en el que 
la oxidación y la reducción proceden a una misma 
velocidad, j0 es característica de una reacción elec-
troquímica dada, donde participan tres elementos 
fundamentales: la especie electroactiva, el solvente y 
el electrodo, es decir j0 se puede modificar para una 
misma reacción cuando cambiamos la naturaleza del 
electrodo o cuando alteramos la esfera de coordina-
ción (cambiando el pH) en una reacción de esfera 
interna. Cuando tenemos valores parecidos de j0 en 
diferentes materiales de electrodo podemos decir que 
esta reacción es independiente del material de electro-
do. En este trabajo j0 siempre fue ligeramente mayor 
para el VC como podemos ver en la tabla 2, lo que 
nos indica que la velocidad de la reacción en el VC es 
mayor con respecto al BDD.

Tabla 2. Parámetros cinéticos mediante voltamperometría 
de corriente muestreada (SCV) y mediante electrodo de 

disco rotatorio RDE, en diamante dopado con boro (BDD) 
y carbón vítreo (VC) utilizando el área aelectroactiva y el 

área bgeométrica

Fe(CN)6
-3/-4 α β j0 / A cm-2 k° / cm s-1

BDD-RDE 0.40 0.60 a4.90 x 10-4 a0.014
b7.28 x 10-5 b0.002

BDD-SCV 0.38 0.62 a7.56 x 10-4 a0.022
b8.05 x 10-5 b0.002

GC-RDE 0.45 0.55 a8.41 x 10-3 0.190
b7.45 x 10-4 0.020

GC-SCV 0.44 0.56 a5.74 x 10-5 0.002
b5.76 x10-4 0.015

El valor obtenido para los coeficientes α y β nos indica 
que no toda la energía que se aplica a través de la di-
ferencia de potencial, está siendo utilizado para llevar 
a cabo la reacción.
 

Figura 4. Voltamperograma del sistema 
Fe(CN)6

3-/4- 4x10-6 M en VC y en BDD a 400 rpm 

La constante heterogénea de transferencia de carga k° 
es ligeramente mayor en el VC, lo cual es de esperarse 
ya que k° está ligado a la j0. El área de la superficie 
catalítica del electrodo influye significativamente el 
momento de calcular los parámetros cinético, como 
se pudo demostrar (ver Tabla 2) el área geométrica 
medida manualmente no es igual al área electroactiva 
obtenida mediante la ecuación de Levich, siendo este 
un tema de varia discusiones previamente reportadas, 
la reproducibilidad de dichos parámetros cinéticos al 
ser función del área del electrodo, esta a su vez en los 
materiales carbonosos automáticamente es función de 
del tipo de limpieza de la superficie del electrodo, de 
la terminaciones superficiales (hidrógeno u oxígeno), 
del tamaño del cristal en la superficie (nanocristalina, 
microcristalina, utramicrocristalina), de la forma cris-
talina, del tipo de grupos funcionales en la superficial 
(C-O-C, C=O, C-OH, COOH, etc.) [11]. 

4.  Conclusiones

En el presente trabajo se determinaron los parámetros 
cinéticos del sistema Fe(CN)6

3-/4- para el electrodo de 
BDD y para el VC mediante voltamperometría de co-
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rriente muestreada y electrodo de disco rotatorio, de 
acuerdo los resultados obtenidos estas dos técnicas se 
pueden considerar complementarias en la determina-
ción de dichos parámetros. Sin embargo, para un labo-
ratorio que no tenga la instrumentación necesaria para 
la técnica de RDE, se puede tener una buena aproxi-
mación con voltamperometría de corriente muestreada. 
Mediante las dos metodologías se demostró que la ve-
locidad de reducción es ligeramente más lenta en el 
electrodo de BDD con respecto al VC mientras que para 
el proceso de oxidación la reacción es ligeramente más 
lenta en VC que en BDD. De acuerdo a lo informado 
en la literatura para el electrodo de BDD en régimen de 
difusión no controlado los valores de α y β son meno-
res a 0.2, mientras que en nuestro caso en régimen de 

difusión controlada estos valores son mayores o iguales 
a 0.35, esto nos indica que en régimen de difusión 
no controlada existen mayores complicaciones en los 
procesos redox. El área de la superficie que interviene 
en los procesos electroquímicos, es un variable que se 
debe tener muy en cuenta el momento de calcular los 
parámetros cinéticos, ya que ésta, tiene una influencia 
significativa si no está muy bien determinada, y los va-
lores reportados pueden ser erróneos.
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