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RESUMEN

En el presente trabajo se realizo el estudio electrocinético del acido salicilico empleando
las técnicas de voltamperometria ciclica, voltamperometria lineal normal e
hidrodinAmica, cronocoulombimetria, cronoamperometria y cronopotenciometria.
Obteniendo como resultados que el compuesto presenta un comportamiento
electroquimico lento, caracteristica de un sistema cuasi-reversible, correspondiente a la
reduccion del grupo carboxilico mediante un mecanismo de reaccion eC, y presentando
un cambio de mecanismo de transferencia a difusion a partir de 100 mV/s. Los

parametros electroquimicos determinados se presentan a continuacion.

Parametro Valor
ko maxima (Pt) (1/s) 0,014
ko altas v.de barrido (Pt) (1/s) 0,005
A (Pt) 4,2a0,9

ared (P1) 0,59
oox (P1) 0,39

Dred (KCI 0,5 M)(cm2/s) 6,98 x 10°

Dred (DMFA) (LiCIO4 0,5 M) (cm2/s) 2,15x10°

n 1
lo (A) 2,73x10°




Contenido

1.

2.

3.

INTRODUGCCION........oouoiiceeeeeeetetete st sae st s s s st esassssesassesassesassessaesanaseesnassnansaes 1
1.1. Generalidades de |a eleCtroOqUIMICA........cceiieiie et 2
1.1.1.  ProCeS0S ElECIIOUICOS ......ovueuieuiiiiriirieieiiete ettt 2
1.1.2. Procesos farddicos ¥ NO farQdiCOS.........c.ccueeviieiieiieiecece et 4
3 I T B To] o] [l o= T o T= W= (=1 o7 USSR 5
S IV =1 (o To [o Fsie (oI 1 =T 1] 010 | (= TSSO 12
1.1.5.  MEtodos €leCtrOqUIMICOS ......eicieitieiieecieecte ettt ettt s rr e s esraesteesaeenreas 14
1.1.6. Celdas eleCtroqUIMICAS........ccccveiieieeceeeere ettt et e sresae e s e srae e e sreeseees 34
L1.1.7.  EIECIOUOS ...ttt ettt 39
1.2. Electroquimica del Acid0 SaAliCIlICO .....ccccveviieiieiiceice e 46
1.2.1. Generalidades del &Cid0 SAlICIlICO ..........ccoerieiririncicrcc s 46
1.2.2. Propiedades electroguimicas del acido saliCiliCo ...........ccceevvrvciiiieiieniice e, 48
OBUIETIVOS ...ttt ettt et e be e b et e e bt e e bt e e bt e e ebe e e sbe e e sbeeesbaeesbeeenbeeesneeenneeanns 55
P T O | o 11 ANV Lo o [T =] - | S 56
2.2, ODJetiVOS €SPECITICOS ittt et sraesraesreenneas 56
METODOLOGIA EXPERIMENTAL ....covuiviieeieectetete et teeae s sesesae s sesss e sae s sesae s nenes 57
3.1, REACTIVOS .ottt bbbt 58
3.2, MaAterialeS Y EQUIPOS .oicieeieeieceecee ettt sttt ettt et ettt e st e st e e s e saaesaaesaaesraesraessaesaeenneas 58
3.3. Medidas de la fuerza electromotriz fem(H) empleadas en el estudio del sistema
H-ACTAO SAIICTICO ..viieieieieiiceee ettt 59
3.4. Estudio voltamperomeétrico del &cido saliCiliCO.......cccuveveriieieiciiie e 61
3.4.1.  Celda de trabajO......cccecieieiee et nnes 61
3.4.2. Preparacion de las disoluciones de acido salicilico y condiciones de trabajo
empleadas en el estudio con el microelectrodo de platino ............cccecevevirieieninieereneeeee 62
3.4.3. Estudio voltamperométrico usando un electrodo de carbén vitreo...........cccc.c........ 64

3.5. Estudio electroquimico empleando las técnicas de electrolisis,
cronoculombimetria, cronopotenciometriay cronoamperometria.......c.ccoeeeevveneneneeennenn 65



BB L. EIECHIOISIS ..ceeeeeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e ———eeeaaa e ————eeaaan—————aaaan 65

3.5.2. Cronoculombimetria empleando una lamina de Pt de &rea 1cm?........cccccovvveueunnn.. 67
3.5.3.  Cronopotenciometria empleando un microelectrodo de platino.............ccccceevevvenennen. 67
3.5.4. Cronoamperometria empleando un microelectrodo de plating .........c...ccccoeevenennen. 69

3.6. Estudio electroquimico del acido salicilico empleando voltamperometria lineal
¥ To ot 1T aT-1a 0| ot- PSSRSO 69

3.7. Estudio voltamperométrico empleando el electrodo rotatorio a una disoluciéon de

acido salicilico en N,N-dimetilformamida €n LiClO 4 ....coououeeiiiieeeeeee et 71
4. RESULTADOS Y DISCUSION.....oetiiiueiieeiieeeieeeceeteseeiesestesese e sesaesessaesesse s sssesesassssasassans 72
4.1. Estudio electroquimico del acido salicilico empleando medidas de fem................ 73
4.2. Estudio voltamperométrico utilizando el microelectrodo de platino........................ 76
4.2.1. Estudio de las disoluciones de &cido salicilico sin modificacion del pH, utilizando
el MIiCroelectrodo de PIALIND .......ccveiieecece e et sanesres 76
4.2.2. Estudio de las disoluciones de acido salicilico a pH 1,2, utilizando el
apY(eTgeT=1 (=Tt i oo o] ST o] =1 i1 o ISP 81
4.2.3. Estudio de las disoluciones de &cido salicilico a pH 7,9, utilizando el
MICTOEleCtrodo de PIAINO .......cc.ooiriiiieieee ettt s 88
4.3. Estudio voltamperométrico empleando el electrodo de carbén vitreo .................... 89

4.3.1. Estudio de las disoluciones de &cido salicilico a pH 3,7 empleando el electrodo de
(o= 14 o 1o A IRV 11 (=0 TSRS 90

4.3.2. Estudio de las disoluciones de &cido salicilico a pH 1,2 empleando el electrodo de
(o= 14 o 1o A IRV 11 (= o TSRS 92

4.3.3. Estudio de las disoluciones de &cido salicilico a pH 7,9 empleando el electrodo de

(o= 14 o 1o A IRV 11 (=T o TSRS 96
4.4. Estudio del numero de electrones transferidos en lareaccion .........cccceeceverenvennens 99

4.4.1.  EleCtroliSiS COMPIETA........ccererieieiesiese ettt e e sesaeeneenees 99

4.4.2.  CronOPOtENCIOMEIITA .. .cceeiiieiiieieeieee ettt te et e e te et e e teeaeeaaeeaaesrneeanean 101

4.4.3. Medidas UV-Visible de las disoluciones en los experimentos

(ol (ol ploToTo) (=T ToTo] ¢ LY i Todo U S 105
4.5. Determinacion del coeficiente de transferencia de carga o........ccoccecevveveeverienienene 107

4.6. Determinacion del coeficiente de difUSTION ..oo...eeee oo e e 109



4.6.1. Uso de la cronoamperometria para determinar el coeficiente de difusion............. 109

4.6.2. Uso de voltamperometria lineal hidrodinamica para determinar el D..................... 113
4.6.3. Voltamperometria lineal hidrodinamica, empleando una disolucion de acido

salicilico en N, N-imetilfOrMaMUOa......o.cooeeeeeeeee e e e e e e e e ee e e e e e e 116

4.7. Determinacién de la constante cinética de transferencia electrénica ................... 123

5. CONCLUSIONES.......oi ottt sttt st ettt s te st et ese st e sae e eseesessessenseneesessenseneens 127

APENDICE ..ottt a s s s s st et s st e s st sae s st es s s et nastesssaesenanessanans 130

B. BIBLIOGRAFIA ...ttt s st sa s saens 132



1. Introduccion



1.1. Generalidades de la electroquimica

Electroquimica es una rama de la quimica que estudia la transformacion entre la
energia eléctrica y la energia quimica.! En otras palabras, las reacciones quimicas que
se dan en la interfaz de un conductor eléctrico (Ilamado electrodo, que puede ser un
metal 0 un semiconductor) y un conductor iénico (el electrolito) pudiendo ser una

disolucién y en algunos casos especiales, un sélido.?

En general, la electroquimica se encarga de estudiar las situaciones donde se
dan reacciones de oxidacion y reduccion encontrdndose separadas, fisicamente o

temporalmente, se encuentran en un entorno conectado a un circuito eléctrico.

En los procesos electroquimicos se producen reacciones de transferencia de
electrones denominadas de O&xido-reduccion, en donde hay un intercambio de

electrones en la interfaz electrodo-disolucién.®*

1.1.1. Procesos electrédicos

Un proceso electrodico son todos aquellos fendémenos asociados a la
transferencia de carga a través de una interfaz producida por el contacto entre un

electrodo y un electrolito. °

Existen dos tipos de procesos electroquimicos, uno de éstos es la ganancia de
electrones por parte de una especie electroactiva, el cual es llamado reduccién. Esta
ocurre en el catodo y para que se lleve a cabo, el electrén proveniente del electrodo



tiene que estar en un nivel energético superior al del orbital vacante de la especie que

lo va a aceptar, como se muestra en la figura 1.1.

Electrodo Solucion Electrodo Solucion

OM Vacante ™ !
Mivel electranico
de energia

@ :‘ { OK Ocupado “

A+e—= A

Potencial

Figura 1.1. Proceso de reduccion para un electrodo y una solucién.®

El proceso contrario mediante el cual la especie electroactiva cede un electron al
electrodo se denomina oxidacion, figura 1.2. Esta se lleva a cabo en el &nodo y para
gue ocurra, el electrén que va a dejar la especie electroactiva ha de estar en un nivel

energético més alto que el orbital de la especie electrédica.®
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Figura 1.2. Proceso de oxidacion para una interfaz electrodo entre electrodo y
electrolito.’

1.1.2. Procesos faradicos y no faradicos

Cuando las condiciones cinéticas y termodinamicas son favorables para la
transferencia de electrones entre un electrodo y una solucién, se produce una
transferencia de carga en la interfaz, originando una corriente que se rige por las leyes
de Faraday, que establecen que “la cantidad de reaccion quimica que ocurre en cada
electrodo es proporcional a la cantidad de corriente que se registra, y si dicha corriente
es constante, la cantidad de sustancia que ha reaccionado en cada electrodo es
proporcional a su equivalente electroquimico”. Por lo tanto un proceso es faradico
cuando hay transferencia de electrones entre el electrodo y la solucién. Los electrodos

donde estos procesos tienen lugar se llaman electrodos de transferencia de carga.®



La transferencia de carga generalmente esta sujeta a condiciones
termodindmicas y cinéticas asi como a un rango de potencial definido. Cuando estas
condiciones no son favorables no hay transferencia, sin embargo pueden ocurrir
procesos de adsorcion o desorcion los cuales cambian la composicion de la interfaz, asi
como de la solucién y una corriente momentanea que cae a cero con el tiempo. Este
movimiento de particulas crea un exceso o un defecto de carga sobre la superficie del
electrodo, generando asi una corriente sin que ocurra transferencia de electrones
proveniente de la solucién. * Los procesos no faradicos son aquellos en los que la
estructura electrodo-solucion varia con la composicion de la solucion y con el

potencial.’ ®

1.1.3. Doble capa eléctrica

La doble capa eléctrica describe la variacion del potencial eléctrico proximo a una
superficie. La doble capa es un término que describe el arreglo que presentan los iones
y las moléculas de solvente en solucién al aproximarse a la superficie de un electrodo
cargado eléctricamente, de tal forma que se presentan dos capas con polaridad distinta
separadas por una distancia de orden molecular. Adquiere gran importancia en el
comportamiento de los coloides y otras superficies en contacto con solventes. Uno de
los principales efectos de la existencia de la doble capa en la interfaz electrodo-solucion

es la acumulacion de carga o capacitancia, superpuesta a una actividad faradica.®

La doble capa eléctrica o electroquimica también puede verse como el arreglo
de particulas cargadas (o dipolos orientados) que existe en todo sistema electrodo-
solucion, figura 1.3. Esta region comprende la zona de la solucion en la cual los iones

se aproximan a la superficie del electrodo para compensar su carga. De este modo, los



iones negativos se aproximaran mas al electrodo positivo y viceversa. Helmhotz
propuso un modelo para la doble capa muy sencillo, el cual consistia en un
condensador simple entre el electrodo y la solucion con una distancia minima entre

ellos, siendo la variacién de potencial lineal con respecto a la distancia al electrodo.>®

® ® 0666666 (1)
— — Ir‘_'\
(+) T\ § T + ()
D @ " ® 2 (2)
_____ e T e
s
) + + (3 e
Yo | 00 ce® g0
o) 14

Figura 1.3. Estructura de la doble capa eléctrica.

Cuando un sélido o un liquido apolar esta en contacto con una solucion acuosa
de electrélito, se puede decir en forma general que la superficie del solido o la interfaz
liquido-liquido presenta un exceso de carga por unidad de &rea. Un exceso equivalente
pero de signo contrario esta ubicado en la fase acuosa a proximidad de la interfaz.
Ambas distribuciones de carga constituyen la llamada doble carga interfacial. La
aparicion de carga interfacial se debe a varios fenémenos.’

Ciertos liguidos apolares pueden contener sustancias susceptibles de ionizarse a
la interfaz. Por ejemplo un aceite vegetal o un petroleo crudo contiene a menudo una

cierta concentracion de acidos carboxilicos, los cuales pueden ionizarse (ecuacion 1).”

[1]

+

RCOOH RCOO + H




El grupo carboxilato permanece en la superficie (en la capa fija) mientras que el
proton pasa a la fase agua (en la capa difusa). La carga superficial puede también
deberse a la adsorcion en la interfaz de iones inicialmente presentes en la fase acuosa.
Estos pueden ser iones de tipo surfactante, pero también aniones o cationes
inorganicos. La adsorcién selectiva puede también provenir de la hidratacion. Los iones
mas hidratados son mas voluminosos y por lo tanto se mantienen en general mas lejos
de la interfaz. Generalmente los aniones se hidratan menos que los cationes, y como
resultado tienden a adsorberse mas. En presencia de una interfaz entre agua pura y un
aceite muy poco polar, los pocos protones hidratados H3O+ tienen tendencia a alejarse
mas de la interfaz que los iones OH-, ya que son mas voluminosos, produciéndose un
defecto de adsorcion de carga positiva. En ambos casos anteriores la interfaz tendra

una carga superficial negativa. ’

La presencia de ciertas moléculas dipolares pueden modificar el ambiente
eléctrico cerca de la interfaz, y modificar la distribucién idnica en la fase acuosa. La
electrizacién puede también provenir de un fenbmeno de friccidén, particularmente en
ausencia de ionizacién y de electrolitos. Este fenomeno depende de la agitacion

mecénica y de la agitacién térmica. ’

Se han propuesto varios modelos para la doble capa electroquimica, el modelo
mas simple fue el modelo de propuesto Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz. En
este modelo se supuso que la interfaz poseia una estructura rigida de tipo condensador
plano. La doble capa en una interfaz metal-disolucién consiste, de acuerdo con este
modelo, en un exceso o defecto de electrones en el metal y una cantidad equivalente
de iones de carga opuesta a una distancia d que depende del radio i6nico. Al lugar
geométrico ocupado por los centros de los iones se le conoce como plano de
Helmholtz. Este modelo presupone por tanto la existencia de dos capas rigidas, figura
1.4.



Electrodo Disolucién

o+ d -

+ [< > -
Plano de + e
Helmholtz

Figura 1.4. Modelo de Helmhotz (1879).2

De acuerdo a esta teoria la interfaz se considera similar a un condensador eléctrico, es
decir dos placas paralelas cargadas y separadas una distancia d. De acuerdo a esta
analogia se puede definir la capacidad por unidad de area de la doble capa eléctrica

(ecuacioén 2) donde T es la constante dieléctrica del medio.

__£ [2]
478l

De acuerdo con esa ecuacién la capacidad de la doble capa deberia ser independiente
del potencial. Sin embargo experimentalmente puede verificarse que no solo existe esa
dependencia sino que también varia de acuerdo a la concentracion iénica de la solucién
y a la naturaleza de sus componentes. Todo lo anterior indica que el modelo presenta

inconsistencias con la realidad por lo que debe ser tenido en cuenta estos factores.

En la teoria anterior se considera entonces que al igual que en la superficie
metdlica (electrodo) la carga se ubica en la superficie, figura 1.4, del mismo modo se
establece que el exceso de carga en la solucién se ubica en una “capa” de solucién. Sin
embargo esta Ultima suposicion no es correcta puesto que existe una distribucion de

carga hacia el interior de la solucion que debe ser tenido en cuenta. En la teoria de



Gouy-Chapman se define una capa difusa de iones hacia el interior de la misma. Gouy-
Chapman, considera a los iones como cargas puntuales, eliminando la restriccion de
distancia y permitiendo a los iones acercarse hasta la superficie del electrodo. >® En
esta interfaz la caida de potencial no es funcién lineal de la distancia. En el metal hay
un plano de cargas del mismo signo, mientras que las de signo opuesto se distribuyen
del lado de la solucion a lo largo de una cierta distancia, figura 1.5.

Potencial

Distancia

Figura 1.5. Modelo de Gouy-Chapman (1910 y 1913).8

Consideremos entonces que en el modelo de doble capa rigida soélo se
consideran las fuerzas atractivas entre los iones de la disolucion y las cargas del
electrodo, originando una disposicién rigida de las cargas, mientras que en el modelo
de Gouy-Chapman se consideran también las fuerzas entre los iones de la disolucién y
la agitacion térmica pero que tienden a romper el orden creado por la interaccion con el
electrodo. La disposicién rigida de los iones en la disolucion a una cierta distancia d del
electrodo, se convierte ahora en una estructura difusa, de tal forma que el exceso de
carga ionica de la disolucion no se encuentra localizada en la inmediata vecindad de la

superficie del electrodo sino que se distribuye gradualmente desde dicha superficie
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hasta el seno de la disolucién. El modelo resultante se conoce también como de doble
capa difusa y aparece representado esquematicamente en la siguiente figura 1.6.

Electrodo Disolucion

© w(d)

CECICECECRCKC)
v
=
v

d es la distancia en la fase liquida (capa difusa) desde la interfaz cargada

vy es el potencial eléctrico el cual varia con d desde un cierto valor (promedio)
yo medido en la interfaz (d = 0) hasta cero (d infinito, es decir en el seno de la solucién)

Figura 1.6. Modelo de Gouy-Chapman.

Una posibilidad de mejora muy evidente es considerar que los iones so6lo pueden
acercarse hasta una distancia d del electrodo, distancia que dependera del tamafio
i6nico y las interacciones puestas en juego. A partir de esta distancia los iones se

repartirian, este se conoce como modelo de Stern. En definitiva esta mejora consiste en
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combinar una doble capa rigida con una doble capa difusa, tal y como se indica
esquematicamente en la figura 1.7.

/M Cation solvatado
Electrodo Disolucion

-~ lon adsarbldo
especificamente

Molécula de solvente W
™

° Plano Interno  Plano Externo
e de Helmhotz  de Heimhotz

Potencial

[

+—pr&—P
Capa Rigida  Capa Difusa :
|

Distancia

Figura 1.7. Modelo de Stern.’

El modelo de Stern introduce un plano de maxima aproximacion al modelo de
Gouy-Chapman eliminando la distancia cero, este plano esta determinado por la esfera
de hidratacion de los iones. En consecuencia de esto la doble capa queda dividida en
dos regiones, una compacta (capa de Helmhotz) que va desde el metal hasta el plano

de méxima aproximacion, y una difusa que va desde el plano hasta el seno de la
soluci6n.>®

El modelo de la doble capa electroquimica mas completo y aceptado es el
modelo de Bockris, Devanathan y Muller. El cual, a diferencia de los anteriores,

considera la influencia del solvente en la ordenacion de la interfaz. Este modelo toma
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en cuenta el movimiento de los dipolos del solvente en la capa compacta de Grahame,
haciendo que los cationes hidratados permanezcan fuera de la capa de dipolos del
solvente orientado, mientras que los aniones adsorbidos pueden penetrar dicha capa de
solvente. La figura 1.8 muestra el modelo de Bockris, Devanathan y Muller en el cual se

aprecia la presencia e influencia de los dipolos del solvente. >*°

%%

O

metal

O &0 5 &5

3B G5

& &

s
Io
"85

dizofucicn

Figura 1.8. Modelo de Bockris, Devanathan y Muller.>®

1.1.4. Métodos de transporte

La interfaz electrodo-electrolito es en realidad la interaccidon entre un conductor de

electrones y uno de iones. Los cuales interactuan entre si por medio de una reaccion
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electroquimica. La fase electrolitica consta de dos componentes, electrolito y solvente.
Las particulas de soluto constituyen a menudo especies cargadas o iones. Los iones en
el medio establecen diversas fuerzas de interaccién de naturaleza quimica y fisica tanto
entre si como con el solvente. Estas interacciones se rigen por fuerzas electrostaticas y
termoestadisticas.®> Producto de estas interacciones se obtienen tres tipos principales

de transporte de materia en los procesos electroquimicos.

- Difusion. Es el movimiento espontaneo producto de un gradiente de
concentracion (de una concentracion mayor a una menor) para asi eliminar la
diferencia de concentraciones en un mismo medio.’

- Migracién. Es el movimiento de particulas cargadas a través de un campo
eléctrico, los iones se dirigirdn al electrodo de polaridad opuesta siguiendo la
misma direccién de las lineas de campo, sin considerar los efectos de borde.”

- Conveccion. Se puede originar por movimientos fisicos del sistema, originando
un flujo de particulas, ya sea conveccion forzada (agitacion del sistema, o

movimiento en el electrodo) o conveccién natural (gradientes de concentracion. >

Los tres tipos de transporte de masa en sistemas electroquimicos pueden ser

representados en la figura 1.9.°
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Figura 1.9. Representacion esquematica de los modos de transporte.”

1.1.5. Métodos electroquimicos

Las técnicas electroanaliticas estdn referidas a la interaccion existente entre la
electricidad y la quimica, definiendo asi parametros como corriente, carga o potencial y
su correlacion con las diversas variables inherentes a la quimica. El uso y estudio de
estos parametros ha arrojado amplias aplicaciones para propositos analiticos,

incluyendo control ambiental, control de calidad industrial y analisis biomédico.**°

Se han propuesto una amplia variedad de métodos electroanaliticos. Estos
métodos se dividen en los que tienen lugar en la interfaz y los que ocurren en el seno

de la disolucién, siendo los primeros los que tienen mayor aplicacion, figura 1.10. °
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Métodos

clectroanaliticos

SRS 7SI PO

Métodos :
interfaciales .

e i NI AD
Métodos del seno f
de la disolucién

Valoraciones ,
conductimétricas B
(volumen)

Conductimetria [
(G=1/R)

Valoraciones  H
potenciométricas |4

i
(vol)

Potenciometria

Potencial
controlado %

Intensidad
constante o

U SRS

o P alorac . . . H Valoracion . - H
Culombimetria Voltamperometria Valoraciones g Electrogravimetria j8 Slombiin | | Electrogravimetria §
a potencial [I=f(E)] amperométricas  § (wt) culombimétricas (masa)
del electrodo (vol) Q=m
constante
"
(Q_j”nm

Figura 1.10. Resumen de los métodos electroanaliticos comunes. El parametro medido
entre paréntesis, E = potencial, R = resistencia, C = conductancia, Q = cantidad de
electricidad, t = tiempo, vol = volumen de disolucion patron, wt =peso de una especie
electrodepdsitada.®

Los métodos que tienen lugar en la interfaz se pueden dividir en dos grandes
categorias, estaticos y dinamicos, en funcibn de cémo operan las celdas
electroquimicas, en ausencia 0 presencia de corriente. Los métodos estaticos, que
implican medidas potenciométricas y tienen una gran importancia debido a su velocidad
y selectividad. Los métodos dinamicos, en los que la corriente en las celdas
electroquimicas juega un papel importante, son de varios tipos. En los métodos de
potencial controlado, se controla el potencial de la celda mientras se lleva a cabo la
medida de otras variables. Generalmente, estos métodos son sensibles y tienen unos
intervalos dindmicos relativamente amplios (normalmente de 10° a 10® M). Ademas,

muchos de estos procedimientos se pueden llevar a cabo con volimenes de microlitros
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o incluso nanolitros de muestra. Incluso se pueden alcanzar limites de deteccién del

orden de picomoles. En los métodos dindmicos a intensidad de corriente constante, la

intensidad de corriente en la celda se mantiene constante mientras se recogen los

datos.®

Métodos estaticos.? Los métodos potenciométricos se apoyan en la sefial que genera

la energia libre contenida en el sistema para determinar los analitos de interés. En este

caso la “intensidad de la corriente” es igual a cero y se clasifican en:

» potenciometria: el parametro medido es el potencial

» valoraciones potenciométricas: el parametro medido es el volumen de disolucion
estandar y la variacion del potencial generado

Métodos dindmicos.’ Donde La intensidad de corriente es mayor que

cero. Entre ellos tenemos:

@)
O

Potencial controlado.

Coulombimetria a potencial del electrodo constante. Se mide
la cantidad de carga.

Voltamperometria. Se mide la intensidad de carga en funcion
del potencial.

Valoraciones amperométricas. Se mide el volumen de la
disolucién estandar y la variacién del potencial.
Electrogravimetria. Se mide el peso de las especies
electrodepositadas.

Valoraciones coulombimétricas. Se mide la cantidad de
carga esta medida en funcién de la intensidad de corriente
durante un tiempo determinado.
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En este trabajo se emplearan métodos dindmicos, como coulombimetria y
voltamperometria entre otros, para determinar las propiedades electroquimicas vy

cinéticas del &cido salicilico.

1.1.5.1. Cronocoulombimetria

Es el nombre dado a un grupo de técnicas quimicas de electroanalisis que determinan
la cantidad de materia transformada en una reaccion de electrolisis por medida de la

cantidad de electricidad (en coulombs) producida o consumida en funcién del tiempo.®

Las técnicas coulombimétricas son tan precisas como las otras técnicas
analiticas usadas para llevar a cabo analisis similares, pero son usualmente mas
rapidas o mas convenientes. A pesar de que las técnicas coulométricas no miden
directamente la cantidad de materia transformada durante la reaccion redox, es
importante que esta mantenga una relacion estequiométrica conocida; asi cada electron
introducido o retirado de la celda electroguimica, debe corresponder a una cantidad

determinada de moléculas en la reaccion. °

Los métodos culombimétricos se clasifican en: coulombimetria a potencial
constante (potenciostéatica), coulombimetria a intensidad constante (amperostaticos) y

electrogravimetria.

La coulombimetria potenciostatica requiere mantener constante el potencial

electroquimico en el electrodo de trabajo, lo cual resulta en un decaimiento exponencial
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de la corriente conforme va transcurriendo la reaccion, esto se debe a que el potencial
en el electrodo de trabajo no es el de la celda completa, sino que est4 dado por la

ecuacion de Nernst (ecuacion 3). *°

RT x Ln [productos]

E=E,- ,
nF [reactivos]

[3]

Donde R es la constante de los gases, n es el nUmero estequiométrico de electrones, F
es la constante de Faraday y Eo es el potencial estandar de la celda; a través de esta
relacion se explica el decaimiento exponencial de la corriente en sistema a potencial
constante. Manteniendo el potencial constante en el electrodo de trabajo permite al

analito reaccionar sin la intervencion de los otros componentes de la muestra.

La coulombimetria amperostatica utiliza una intensidad de corriente, que se
mantiene hasta que un indicador sefala la finalizacion de la reaccion analitica. La
cantidad de electricidad necesaria para alcanzar el punto final se calcula entonces a
partir de la intensidad de corriente y del tiempo que ésta circula. Este ultimo método ha

encontrado aplicaciones comunes como son las valoraciones culombimétricas.®

1.1.5.2. Cronoamperometria

La cronoamperometria consiste en aplicar un salto de potencial al electrodo de
trabajo desde un valor al cual no hay reaccion de transferencia, a un potencial al cual la

concentracion de la especie electroactiva sea efectivamente cero (figura 1.11.a) Para
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este estudio se utiliza un electrodo estacionario y una solucién no agitada, y se

monitorea la corriente resultante en funcién del tiempo transcurrido.’

Como el transporte de masa durante el estudio ocurre solo por difusion, el
diagrama corriente-tiempo refleja el cambio en el gradiente de concentraciéon en la
cercania a la superficie del electrodo (figura 1.11.b) . De acuerdo con esto, la corriente
decrece con el tiempo (figura 1.11.c) siguiendo la ecuacién de Cottrell (ecuacion 4).°

- nFACD'*

: —1/2 [4]
W)= — kt
( l/2 41/2
A E,
E
(a)
E,
C.) Time
csh
®) % increasing
s time
(&)

Distance (x)

cat

()

1 o Time

Figura 1.11. Experimento cronoamperométrico (a) onda de potencial-tiempo; (b) cambio
de los perfiles de concentracion con el tiempo; (c) la respuesta resultante de corriente
vs tiempo.®
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1.1.5.3. Voltamperometria ciclica

Esta constituye la técnica mas utilizada para obtener informacion cualitativa
acerca de las reacciones electroquimicas. La gran utilidad de la voltamperometria yace
en su habilidad de dar informacién rapida sobre la termodinamica de los procesos
redox, de la cinética de las reacciones de transferencia de electrones y de las

reacciones quimicas asociadas a los procesos de adsorcién. °

La voltamperometria abarca un grupo de métodos electroanaliticos en los que la
informacion sobre el analito se deduce de la medida de la intensidad de corriente en
funcion del potencial aplicado, en condiciones que favorezcan la polarizacién de un
electrodo indicador, o de trabajo. Generalmente, con el objeto de aumentar la
polarizacion los electrodos de trabajo en voltamperometria son microelectrodos que

tienen &areas superficiales como maximo unos pocos milimetros cuadrados.®

Esta técnica consiste en medir la variacion lineal de un potencial en el tiempo, en
un electrodo de trabajo, figura 1.12. El barrido se realiza a partir de un potencial E;
hasta un potencial E, (en una solucidbn no agitada) donde se revierte y alcanza
nuevamente E;. Dependiendo de la informacion que se busque el andlisis puede
constar de uno o mas ciclos. Durante el barrido, el potenciostato mide la intensidad
resultante del potencial aplicado. El grafico resultante de corriente vs potencial se
denomina voltamperograma y consta de una funcion compleja que depende tanto del

tiempo como de una serie de parametros fisicos y quimicos.>***?
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Figura 1.12. Sefial de potencial en el tiempo en la voltamperometria ciclica.*

La velocidad a la cual se corre el barrido es siempre la misma tanto para el
camino directo como el inverso. Los potenciales en los que tiene lugar el cambio de
sentido se denominan potenciales de inversion. El intervalo de potenciales de inversion
seleccionado para un experimento es aquel en el cual tienen lugar la oxidacion o la
reduccion controlada por difusion, de uno o mas analitos. Esta difusiéon se debe a la
diferencia de concentracion entre la interfaz solucion/electrodo y el seno de la solucion.
Dependiendo de la composicion de la muestra el barrido inicial puede ser positivo o
negativo, un barrido en direccién de potenciales negativos se denomina barrido directo,

mientras que uno en direccidn de potenciales positivos se denomina barrido inverso.
6,11,13

En la figura 1.13. se muestra la respuesta esperada para una pareja redox
durante un ciclo de potencial. Se asume que inicialmente sélo la especie oxidada O es
la que estad presente, de este modo se elige un barrido de potencial negativo para la
primera mitad del ciclo, comenzando desde un potencial en el cual no ocurre reduccion.

A medida que el potencial se asemeja al potencial estandar para el proceso redox E°,
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se inicia el aumento de la corriente catddica hasta que se alcanza un pico. Luego de
gue se pasa la region en la cual tiene lugar la reduccién y todo O se convierte en R, se

invierte la direccion del barrido de potencial.”

Le] R—+= O

2

=]

-]

c

=

E Barrido en

1] un sentido

E|_ o

Prd aF

o

2 Barrido en

E sentilo

k- contrario

= Rt O
Potencial

Figura 1.13. Voltamperograma ciclico tipico para un proceso redox reversible. Durante
el barrido inverso las moléculas R generadas son reoxidadas nuevamente a O
resultando un pico anddico.®**

Los parametros importantes de éste voltamperograma ciclico son: el potencial de

pico anddico Ep,,,, el potencial de pico catodico Ep_,, la corriente de pico catddica iy Y

la corriente de pico anédica iy, °

La voltamperometria ciclica se caracteriza por un conjunto importante de

parametros de los cuales dos de ellos son los mas observables, las dos corrientes de
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los picos y los dos potenciales. Sin embargo esta también presenta informacion como

zonas de control cinético, zonas de control difusional y zonas de control mixto.®

Se ha desarrollado toda una teoria general alrededor de esta técnica, definida

por siguientes parametros: la constante de velocidad de transferencia electronica, kg,
los coeficientes de difusion (Dgy Y Dreg), la concentracion de la especie electroactiva en

disolucién y los coeficientes de transferencia de carga o, Y ap, correspondientes a los

procesos de reduccién y oxidacion.®

Conforme la velocidad de transferencia de carga, k, (cm/s), esta ligada a la

polarizacion, se distinguen tres tipos de sistemas. Sistema rapido 6 reversible (figura
1.14.a), sistema lento 6 cuasi-reversible (figura 1.14.b) y sistema totalmente irreversible
(figura 1.14.c)."
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b)

<)

E

Figura 1.14. Voltamperograma ciclico. a) Caso de un sistema rapido (la curva 2
corresponde a un voltamperograma por barrido simple). b) Caso de un sistema lento o
cuasi-reversible. ¢) Caso de un sistema totalmente irreversible.”

Sistemas Reversibles (figura 1.14a)

Para identificar sistemas irreversibles la caracteristica mas utilizada es la
ausencia de pico de retorno, pero esto no es cierto para todos los sistemas, ya que la
presencia de reacciones quimicas puede explicar la ausencia de dicho pico. Para
sistemas reversibles se sabe que E(pico) no varia con la velocidad de barrido v a

diferencia de los sistemas irreversibles.®

Otra manera de distinguir los sistemas es con la ecuacion de Randles — Sevcik

(ecuacion 5) para una pareja reversible a 25°C:*®
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i, = (2.69 x 10°) ’?ACD'/? ¢'/4 -

donde n es el nimero de electrones, A es el area del electrodo (cm?), C es la
concentracion (molicm?), D es el coeficiente de difusién (cm?/s) y v es la velocidad de
barrido (V/s). De esta manera la intensidad es directamente proporcional a la
concentracion y aumenta con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. La relacion
entre las intensidades pico tanto directa como inversa es 1 para los procesos

reversibles.!!

Los potenciales de los picos de intensidad estan relacionados con el potencial
estandar redox de la pareja. Para una pareja reversible el potencial estandar viene

siendo:

E° — E/).a + E/).c' [6]
2

con Epa y Epc siendo los potenciales en el pico anddico y el pico catodico
respectivamente. La separacion entre los dos potenciales E, esta dada por la siguiente

relacion (ecuacion 7):

_0059 7]

AE, =E, ;

a — pe

De esta manera, a partir de los valores de los E, se puede determinar el nUmero de

electrones transferidos durante el proceso, asi como verificar el comportamiento de
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Nernst (reversibilidad) del mismo. Al mismo tiempo es posible relacionar el potencial de
medio pico con el potencial polarografico de onda media.**

0.028
E I E1/2| '_'i: —_— \/" [8]
n

P/<

El signo es positivo para la reduccién y negativo para la oxidacién.

Sistemas irreversibles o cuasi-reversibles (figura 1.14b-c)

Para aquellos procesos irreversibles (de transferencia electronica muy lenta) los
picos individuales se reducen tamafio y se obtienen muy separados en el

voltamperograma como se muestra en la figura 1.15.
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Figura 1.15. Voltamperograma ciclico de un proceso irreversible (A) y uno cuasi-
reversible (B).*?

Los sistemas totalmente irreversibles estdn caracterizados por un
desplazamiento en el potencial del pico respecto a la velocidad de barrido mediante la

siguiente ecuacion:

E, =E° ) 0.78 — 1 L2 | N F'v 2
p =8 e [N ) [9]

a

donde a es el coeficiente de transferencia y n, es el nUmero de electrones involucrados
en el paso de transferencia de electrones. Por lo tanto E, tiene lugar a potenciales
mayores que E°, con el potencial general relacionado con k° y o. Independientemente
del valor de k°, el desplazamiento del pico puede ser entonces compensado mediante el
cambio de velocidad apropiado. Entonces el potencial de pico y de pico medio a 25°C
diferira por 48 /anmV. Por lo tanto el voltamperograma se desplaza a medida que an
decrece. Entonces la corriente pico viene dada por la ecuacién de Matsuda- Nicholson

(ecuacion 10).

i, = (2.99 x 10°)u(an,)'*ACD"*p'/2 (10

Para sistemas cuasi-reversibles la intensidad esta controlada tanto por la
transferencia de carga como por el transporte de masas. La forma del voltamperograma

ciclico viene dada como funcién de k%(raD) donde:
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_nkv
“RT a

a medida que k° aumenta el proceso se asemeja al caso reversible, por ende para

valores pequefios de k° el sistema se comporta como irreversible.

La constante de transferencia k, en un sistema cuasi-reversible, en el cual el coeficiente
de transferencia o esté entre 0,3 y 0,7, puede ser determinada a una velocidad de
barrido dada conociendo la diferencia entre los picos de reduccién y oxidacion segun la

relacién W propuesta por Nicholson (ecuacién 12).°
k=W xk* x[DxnxFxvx(RT)"T" [12]
Donde Y es el parametro dependiente de la diferencia de picos.
1.1.5.4. Voltamperometria lineal

En la voltametria de barrido lineal se aplica al electrodo de trabajo una funcion

potencial que varia linealmente con el tiempo segun la relacion (ecuacion 13):
E=Ei+vt [13]

donde: E;= potencial inicial, v = velocidad de barrido del potencial
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La funcién potencial aplicada al electrodo de trabajo es en forma de rampa
(figura 1.16.a) , la cual cambia relativamente rapido (> 10 mV/s), midiéndose la
corriente resultante como una funcién del potencial aplicado, (figura 1.16.b). El sistema

es estatico, siendo el transporte de masa resultado de un proceso difusional.

Figura 16. a) Funcién de onda aplicada, b) respuesta a la perturbacién.

En general, la sefal clasica empleada en la voltamperometria es la de barrido
lineal. En voltamperometria se tiende a minimizar el efecto de la migracion
introduciendo un exceso de un electrolito soporte inactivo. Cuando la concentracion del
electrolito excede en 50 o 100 veces la del analito, la fraccion de corriente total

transportada por el analito se aproxima a cero.>*’

La voltamperometria de barrido lineal se clasifica en: voltamperometria en
régimen estacionario, donde la transferencia de masa ocurre soélo por difusion, y
voltamperometria hidrodinamica donde la transferencia ocurre tanto por conveccion
forzada como por difusiéon. La forma mas recomendada de emplear esta uUltima técnica
es con un electrodo rotatorio. Un voltamperograma de barrido lineal tipico se muestra

enlafigura 1.17.
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Figura 1.17. Voltamperograma de barrido lineal estacionario.*’

Si se aumenta la velocidad de barrido se desarrolla también un aumento de la
altura del pico del potencial estandar (intensidad limite). Esto se debe a que la capa de
difusidon no tiene suficiente tiempo para relajarse a su estado de equilibrio y, por tanto,
no es extiende hacia el seno de la disolucion y asi el perfil de la concentracion deja de

ser lineal. '

La voltamperometria hidrodinamica se lleva a cabo de diversas maneras. Uno de
los métodos implica una agitacién vigorosa de la disolucién cuando esta en contacto
con un microelectrodo fijo. En la otra alternativa, el electrodo se hace rotar a una
velocidad constante y elevada en la disolucién produciendo asi un efecto de agitacion

en la disolucién.®

Para entender las formas obtenidas en voltamperometria hidrodinamica se debe

estudiar de nuevo los perfiles de concentraciones en funcion de la distancia. Para
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entender el efecto de la agitacion, es necesario representar los modelos de flujo de
liqguido en una disolucion agitada que contiene un pequefio electrodo plano. Tal como

se muestra en la siguiente figura se pueden identificar tres tipos de movimientos:®

* Flujo turbulento, en el que el movimiento del liquido no tiene un modelo regular,

este flujo se encuentra en el seno de la disolucién lejos del electrodo.®

« A medida que la superficie esta méas cerca, tiene lugar una transicion a un flujo
laminar. En el flujo laminar, las capas de liquido se deslizan de un lado a otro en

una direccion paralela a la superficie del electrodo. °

+ A d cm de la superficie del electrodo, la velocidad de flujo laminar se aproxima a
cero como resultado de la friccion entre el liquido y el electrodo, dando lugar a
una capa delgada de disolucion estacionaria llamada capa de difusion de

Nernst.®

Es sélo en la capa estancada de difusion de Nernst es donde la concentracion de
reactante y producto varian en funcion de la distancia a la superficie del electrodo. En la
figura 1.18. se muestra un esquema de los tres modelos de flujo en la cercania a la

superficie del electrodo.
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Figura 1.18. Modelos de flujo de superficie de un microeléctrodo en una solucion
agitada.®

La figura 1.19., muestra un voltamperograma de barrido lineal tipico, el cual se

lleva a cabo mediante una reaccién electroquimica reversible en un microelectrodo.*®

+100,0 |~
Intensidad limite
+30,0 |- = A+ no= 3P
1 4600 |-
_;':
>
g +40,0 - y= lim
- |
+20,0 ‘ : P12
|
|
0,0 —-_—_——t——t
Eq2 :
-20,0 1 1 | 1 ]
0,0 -0.2 -0,4 0,6 -0,8 1,0
E aplicado

Figura 1.19. Voltamperograma de barrido lineal de la reduccion de una especie
hlpotétlca uAn para dar un prOdUCtO “P".18
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Las curvas voltamperométricas de barrido lineal poseen generalmente la forma de
una curva sigmoidea (figura 1.19) llamada onda voltamperométrica, descrita mediante

la relacién (ecuacion 14)

“E,,- 0,0592an I [14]

E i~ . .
- n fi¢-i]

La intensidad de corriente constante que aparece en la ecuacion se denomina
corriente limite debido a que se alcanza al ser limitada la velocidad a la cual el reactivo
puede llegar a la superficie del electrodo por un proceso de transporte de masa. Las
corrientes limites son, por lo general, directamente proporcionales a la concentracion

del analito. La corriente limite esta dada por la ecuacion de Levich (ecuacion 15)

i = 0.620nFAD o'y %C * 1ol

Donde |q4 es la corriente limite o corriente limite difusiva, o es la velocidad de rotacion, v
es la viscosidad cinética, D, es el coeficiente de difusion, A es la superficie geométrica

del electrodo, y C, es la concentracion de la especie en el seno de la solucién.

El potencial al cual la intensidad de corriente es la mitad de la corriente limite se
llama potencial de semi-onda, o potencial de onda media y se simboliza por Ej.,. El
potencial de onda media estd muy relacionado con el potencial estdndar de la semi-
reaccién pero normalmente no es idéntico a esta constante. Los potenciales de onda

media son, a menudo, Gtiles para la identificacion de especies en una disolucién. 1812
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1.1.6. Celdas electroquimicas

Las reacciones electroquimicas ocurren si existe un compromiso entre la
oxidacion de una especie, la cual entrega electrones y la especie que se reduce, por la
cual son captados los electrones. Para realizar este tipo de reacciones es necesario

contar con una celda electroquimica, figura 1.19. °

W.E .: Electrodo de trabajo, sobre el cual se deposita el polimero conductor, en este caso polipirrol.
C.E .: Contra electrodos
R.E .: Electrodo de Referencia, de Ag/AgCl

Figura 1.19. Modelo de una celda electroquimica de un solo compartimiento.®

En la celda electroquimica, la electricidad se transporta por la migracion de los
iones a través de un puente salino y externamente, a través del conductor. Si las
corrientes son pequefas se cumple la ley de Ohm (E = IR) y esto va a depender de los

tipos y concentracion de los iones en la disolucion.®
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Las celdas electroguimicas suelen clasificarse en dos tipos:

Celdas electroliticas (reacciones no espontaneas), donde las reacciones
ocurren por la presencia de un agente externo. Estas celdas generalmente
consumen energia eléctrica para llevar cabo las reacciones quimicas deseadas.
Los procesos comerciales involucran celdas electroliticas que comprenden
sintesis electroliticas (producciéon de cloro-soda y aluminio metélico) y

electrorefinamiento.

Celdas galvanicas (reacciones espontaneas), donde se produce energia, la cual
puede ser convertida en trabajo Gtil. Estas celdas son generalmente empleadas
para convertir la energia quimica en energia eléctrica. Los tipos de celdas
galvanicas de importancia comercial comprenden las celdas primarias (no
recargables) celdas secundarias (recargables) y celdas de combustible (celdas
de O;-Hy).

En los estudios donde es necesario controlar el potencial por lo general se

utilizan celdas de tres electrodos, siendo la celda un reactor de cierto volumen, que

contiene tres electrodos, el de trabajo, el de referencia y el contraeléctrodo o auxiliar

los cuales estan inmersos en la disolucion (figura 1.20.). Se debe prestar una atencion

particular a la posicion relativa de los electrodos y su correcta conexion al analizador

electroquimico (potenciostato).®
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Figura 1.20. Esquema de una celda de tres electrodos.

El disefio de la celda y el material usado en su construccion varia segun el
experimento y la naturaleza del sistema a trabajar; estos disefios difieren en tamaiio,
capacidad, control de temperatura y condiciones para controlar la conveccion, forma o

namero de compartimientos. El vidrio es el material mas usado para la fabricacion de
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componentes, tiene un bajo costo, es inerte quimicamente, maleable e impermeable, y

también se pueden usar teflén y cuarzo. *°

Las medidas electroquimicas normalmente se llevan a cabo en un medio, que
consiste de un disolvente que contiene al electrolito, la eleccién del disolvente depende
de la solubilidad del compuesto bajo estudio y de su actividad redox. Ademas, el
disolvente debe cumplir con ciertas propiedades como son conductividad eléctrica,

actividad electroquimica y reactividad quimica. °

En el circuito de medicion de una celda de un compartimiento se aplica una
diferencia de potencial V entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo de manera
gue la diferencia de potencial registrada en el electrodo de referencia sea el potencial
deseado E. En la figura 1.20. se muestra el esquema correspondiente al circuito de

medicion.®

RE

WE CE
R1 R2

\'J

Figura 1.20. circuito de medicion de la celda de tres electrodos.

El oxigeno molecular es una especie reducible y puede contribuir a la corriente
medida. Si en el sistema bajo estudio el oxigeno del aire interfiere, el sistema debera

purgarse por burbujeo de un gas inerte a través de la celda. El gas inerte deberéa pre-
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saturarse con la solucion antes de burbujear en la celda para evitar pérdidas por

evaporacion. °

Una reaccion electroquimica es aquella que ocurre en la interfaz electrodo-

solucion, la reaccion electroquimica general se esquematiza en la figura 1.21., el paso

determinante depende de las propiedades de dicha reaccion.

Electrodo

Region en la superficie del
Electrodo

Reacciéon

Quimica

c)*
Adsorcic’y
Aesorcién

*
o Ads

Transferencia

Electronica

*
R Ads

AN

Fz*

Reacciéon

Quimica

sup

sup

Seno de la
Disolucion

Transferencia

de Masa

L/mO

seno

A+ R

seno

Transferencia

de Masa

Figura 1.21. Esquema general de una reaccion electroquimica simple. *°
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En la zona interfacial de los electrodos se pueden presentar dos tipos de
procesos: un tipo incluye reacciones en las cuales son transferidas cargas (por ejemplo
electrones) a través de la interfaz metal solucién, esta transferencia causa la oxidacion
0 reduccién a ocurrir. Puesto que tales reacciones estan gobernadas por la ley de
Faraday, estos procesos son denominados procesos faradicos. Sin embargo, hay
procesos tales, donde pueden ocurrir la adsorcion y desorcion, y la estructura de la
interfaz electrodo — solucion puede cambiar con cambios en el potencial o la

composicién de la solucién, siendo estos procesos no faradicos, figura 1.21.°

Debido a que el electrodo solo puede interaccionar con una capa muy delgada
de la solucion en contacto con la superficie del mismo, un proceso faradico requiere la
transferencia continua de masa de especies reactivas desde el seno de la disolucion
hasta la superficie del electrodo.®

1.1.7. Electrodos

Los electrodos pueden ser metales o semiconductores y éstos pueden ser

sélidos o liquidos.

El electrodo de trabajo (cuyo potencial se varia linealmente con el tiempo) es
donde se produce la reaccion de interés. Este electrodo debe proporcionar una
respuesta reproducible al fenébmeno que ocurre. De esta manera la seleccién depende
principalmente de dos factores: el comportamiento redox del analito designado y la
corriente de fondo sobre la region de potencial requerido para las medidas. Otras
consideraciones incluyen: tener una ventana de potencial lo suficientemente grande

para el estudio deseado, ser un conductor eléctrico, tener una superficie conocida, ser
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electroquimica inerte en la zona de potencial de trabajo, tener eficiencia, no téxico,

etc. 3

El electrodo de referencia es aquel electrodo cuyo potencial es constante,
conocido y es respecto al cual se mide el potencial del electrodo de trabajo; la precision
de éste depende de las medidas que quieran realizarse con él (0.1 mV; 1 mV; etc.); el
electrodo de referencia debe ser un sistema electroquimico que posea un potencial de
equilibrio estable y reproducible (independiente de la composicion de la muestra), para
lo cual es necesario que el sistema sea reversible. En muchos casos el electrodo de
referencia debe ser colocado lo mas cerca posible del electrodo de trabajo; en otros
casos para evitar la contaminacion, se puede colocar el electrodo de referencia en un

compartimiento separado. °

El tercer electrodo, el electrodo auxiliar o contraelectrodo, normalmente es una
espiral de hilo de platino o un depdsito de mercurio que sirve simplemente para cerrar el
circuito eléctrico. En la técnica voltamperométrica las reacciones analiticas en la
superficie del electrodo ocurren en periodos de tiempo muy cortos y raramente
producen cambios apreciables en la concentracién de las especies reducidas (R) u

oxidadas (O); por eso no es necesario aislar el contraelectrodo de la muestra.

Electrodo de trabajo

El desempefio de los procedimientos voltamperométricos, esta fuertemente
influenciado por el material del electrodo de trabajo. Este debe proveer unas
caracteristicas sefial/ruido bastante altas, a la vez que debe dar unas repuestas

bastante reproducibles. En consecuencia, esta seleccién depende principalmente de
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dos factores; la conducta redox del analito en cuestién y la corriente de fondo sobre la
region de potencial que se requiere para la medicion. Otras consideraciones incluyen la
ventana de potencial, la conductividad eléctrica, la reproducibilidad de superficie, las
propiedades referentes al mecanismo de la reaccidn bajo estudio, el costo, la
disponibilidad y la toxicidad. Un amplio rango de materiales ha encontrado su aplicaciéon
como electrodos de trabajo para electroanalisis.’

Un electrodo de trabajo es aquel en el cual ocurre la reaccion electroquimica de
interés en una celda. Un electrodo debe actuar como una fuente o depdsito de

electrones por intercambio con moléculas en la interfaz electrodo-solucién. °

Los electrodos de trabajo mas populares son el electrodo de mercurio, el de

carbon vitreo, y los de metales nobles como platino y oro. En la figura 1.22. se muestra

las ventanas de potencial accesibles para estos electrodos. ***2

pt{ — 4 1M H,S0,
— { 1M NaOH
F { 1M H,S0,
s 4 1MKCI
Hg — —{ 1 M NaOH
— ~ 01 M EtyNOH
| — 1M HCIO,

c — 1 0.1 M KClI

1 1 i 1 L

+2 +1 0 -1 -2

Potential (V vs SCE)

Figura 1.22. Ventanas de potencial accesibles para electrodos de Pt, Hg y C en
diversas soluciones.®



42

Electrodo de carbdn vitreo

El electrodo de carbén vitreo ha sido muy util debido a sus excelentes
propiedades mecénicas y eléctricas, amplia ventana de potencial, inercia quimica y
relativo desempefio de reproducibilidad. El material con el que se construye es
elaborado siguiendo un cuidadoso y programado proceso de calentamiento de una

resina polimérica de fenol/formaldehido, en atmosfera inerte. *3

La estructura de carbdn vitreo involucra finas y entrecruzadas laminas de grafito.
La superficie es tratada previamente con el fin de tener electrodos con desempefio
reproducible y analitico. Dicho tratamiento consiste en pulir la superficie hasta lograr un
brillo de espejo con particulas de alumina cada vez mas pequefas (por debajo de 0,05

pm) sobre una superficie de pulido.

El proceso de carbonizacion es llevado a cabo muy lentamente desde 300 hasta
1200 ° C, rango en el cual se asegura la eliminacion del oxigeno, nitrégeno y el
hidrégeno. La estructura del carbdn vitreo involucra finas y entrecruzadas laminas de
grafito. Debido a su alta densidad y a su baja porosidad, no se requieren
procedimientos de impregnacién. Sin embargo la superficie se trata previamente con el

fin de tener electrodos de carbdn vitreo con desempefio reproducible y analitico.

Dicho tratamiento se logra puliendo la superficie hasta lograr un brillo de espejo
con particulas de alimina cada vez mas pequefias (por debajo de 0.05 um) sobre un
pafio de pulido. Luego el electrodo debe ser sumergido en agua desionizada antes de
su uso. La mejora en la transferencia de electrones y reactividad del electrodo se
atribuye a la remocion de las particulas contaminantes, la exposicion a particulas

frescas de carbono y al incremento de la densidad de superficie de los grupos oxigeno.
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A continuacién se muestra una imagen aumentada de la superficie de un electrodo de

carbén vitreo, figura 1.23. '8

Figura 1.23. Estructura de poro abierto del carbén vitreo reticulado.®

Electrodo de disco rotatorio

El electrodo de disco rotatorio constituye generalmente una pieza cilindrica de un
material conductor (usualmente Pt, Au o carbdn vitreo) El cual esta unido por un cable o
un bastén de acero a un eje aislante que origina la rotaciéon. Cuando el electrodo es
rotado, una fina capa de solucién adyacente al mismo adquiere su misma velocidad
tangencial y es alejado de su superficie, como se muestra en la figura 1.24. el liquido
empujado hacia afuera horizontalmente es reemplazado por un flujo vertical hacia la

superficie del electrodo.
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Figura 1.24. Esquema del electrodo de disco rotatorio, las lineas indican el flujo del
liquido bajo el disco.

Electrodos de referencia

El electodo de referencia se utiliza para completar el circuito de medicion y
proveer un potencial estable y reproducible en el tiempo; debe ser no polarizable para
evitar variaciones de potencial con el paso de corriente. '8 El electrodo de referencia
mas comun es el de calomel es una celda de mercurio/cloruro mercurioso, el cual

desarrolla 244 mV con respecto al electrodo estandar de hidrogeno. Este rango aplica
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por debajo de los 50°C debido a la posible ruptura del cloruro mercurioso que lleva a
medidas inestables.™

El electrodo saturado de calomel (figura 1.25.) es uno de los mas usados,
sobretodo en estudios de corrosion, el electrodo de Ag/AgCl es muy conveniente para
electrodos pequefios, sin embargo este es sensible a los cloruros por lo cual se utilizan
en estos el electrodo de Hg/Hg,SO, para de este modo evitar este tipo de
contaminacion por cloro. Sin embargo en los ultimos tiempos nuevas legislaciones
internacionales han regulado el transporte de materiales que contienen mercurio por lo

cual se ha empezado a promover un cambio del ESC hacia el electrodo de Ag/AgCI.

TuDo Fience uUe Contnne
U pasts de Mg Mg Cl vy
=5 SORICION ST acka e KO

TS Sohucitn saturada de KCI

m— Pegquefio onficio

e Vidrio poroso
T (0 fRva do
rearto)

Figura 1.25. Electrodo saturado de Calomel tipico.
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Contraelectrodo

El contraelectrodo generalmente consiste en un alambre de platino el cual se
utiliza para que pase la corriente a través de éste y el electrodo de trabajo, y no a través
del electrodo de referencia, en la celda electroquimica, para evitar la polarizacién. Para
conseguir esto, la superficie del contraelectrodo debe ser mucho mas grande que la

superficie del electrodo de trabajo.*

1.2. Electroquimica del &cido salicilico

1.2.1. Generalidades del acido salicilico

El acido salicilico (o acido 2-hidroxibenzoico), figura 1.26., recibe su nhombre de
Salix, la denominacion latina del sauce de cuya corteza fue aislado por primera vez. Se
trata de un sdlido incoloro que suele cristalizar en forma de agujas. Tiene una buena

solubilidad en etanol y éter.

o oH

T

oH

Figura 1.26. Estructura del acido salicilico.
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El &cido salicilico es el aditivo clave en muchos productos para el cuidado de la
piel disefiados para tratar acné, psoriasis, callosidades (el endurecimiento de la piel por
presion persistente), la piel de gallina y las verrugas. Trata el acné causando que las
células de la piel se caigan mas facilmente, evitando que los poros se tapen. Este
efecto en las células de la piel también hace que el &cido salicilico sea un ingrediente

activo en varios champuses disefiados para tratar la caspa.*®

El &cido salicilico, es un acido muy comun, se encuentra contenido en minimas
cantidades en algunas hortalizas y frutas y ademas es un componente de la aspirina.
Por esta razon es que se dice que la aspirina ayuda a que el acné sane mas rapido. Es

un acido tipo beta hidroxido.

Entre sus aplicaciones se encuentran:

o Fabricacion de aspirina en industria medicinal.
« Produccion de salicilatos en industria quimica.

e Iniciador y agente solubilizante en la manufactura de colorantes y
pastas de impresion en la industria textil.

¢ Preservante en la industria alimenticia.

e Ingrediente en numerosas preparaciones medicinales y cosméticas.

El acido salicilico es un sdlido inodoro, en forma de polvo o cristales blancos, con

baja solubilidad en agua y soluble en varios solventes organicos.

Se obtiene a partir de fenol, siendo un producto estable en condiciones normales

de manipulacién y almacenamiento.
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El &cido salicilico es un compuesto, que ha mostrado tener un papel de defensa
importante en varias plantas tras el ataque de patégenos.?’?* Es también un regulador
del crecimiento enddgeno y del cumplimiento de numerosas funciones en las plantas en

condiciones normales.?

1.2.2. Propiedades electroquimicas del acido salicilico

La electrdlisis de acidos organicos como el acido salicilico, ofrece resultados
totalmente diferentes a aquellos obtenidos para los acidos alifaticos; la ruptura del grupo
carboxilico observado para los acidos alifaticos practicamente no ocurre para los acidos
aromaticos. Los productos de sustitucion en el anillo pueden actuar como
depolarizadores catodicos o anddicos produciendo asi nuevas reacciones de

oxidoreduccion.??

A diferencia de los alifaticos, los acidos carboxilicos aromaticos raras veces se
reducen catédicamente, en electrodos de bajo potencial, a aldehidos y casi nunca a
alcoholes. El aldehido producto de la reduccion catédica de un &acido carboxilico
aromatico puede ser obtenido en presencia de acido bodrico y en un electrodo de
mercurio. El acido salicilico bajo estas condiciones se reduce a salicilaldehido con un

buen rendimiento.??

La reduccion catddica de &cidos carboxilicos puede dar el anién carboxilato, el
aldehido, el alcohol, o el hidrocarburo mediante una transferencia de 1, 2, 4 y 6

electrones respectivamente, como se muestra en la figura 1.27.
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—& > RCO,- + 112 H,
2e- on
—» RGH —> RCHO + H0
2H S
RCOH ——
4e-
RCH,OH + H,0
4H+ Ch, .
| e o RCH,; + 2H,0
6H+

Figura 1.27. Procesos de reduccién catédica de un acido carboxilico. %

El &cido salicilico es un acido diprotico que en disolucion acuosa tiene un pK, de
2.97 y 13.4, correspondiente a la disociacién del grupo carboxilico y al grupo fenol
respectivamente. ** Desde el punto de vista electroquimico, el acido salicilico puede ser

visto como un fenol sustituido en posicién orto. %

Para la determinacion cuantitativa del acido salicilico se han usado una variedad

2219 sin embargo,

de técnicas analiticas, incluyendo algunos métodos electroquimicos;
existen muy pocos estudios relacionados con su comportamiento electroquimico,

algunos de estos trabajos se presentan a continuacion:
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Evans y col.** en el afio 1991 realizo un estudio electroquimico de la oxidacién
del &cido salicilico, empleando electrodos de carbdn vitreo. La reaccion resulté ser
dependiente del pH (intervalo de pH 3 a 7) y de la fuerza iénica (0.01- 1.00 M)
empleada (buffer acetato en 35% metanol), empleando una velocidad de barrido de
potencial de 50 mV/seg. La figura 18 muestra el voltamperograma ciclico
correspondiente de una disolucién de &cido salicilico 5 x 10™ mol/ dm™, en 35% de
metanol y 4.05 mol/dm™ solucién buffer de acetato (pH 5.0), usando electrodos de

carb6n vitreo a una velocidad de barrido de 50 mV/seg. %

——

20 pA

comiente —e

0 0.5 1.0 15

E/V wversus ECS

Figura 24. Voltamperograma ciclico de una disolucién de acido salicilico 5 x 10 mol/
dm™, en 35% de metanol y 4.05 mol/dm™ solucién buffer de acetato (pH 5.0), usando
electrodos de carbén vitreo a una velocidad de barrido de 50 mV/seg. **

El acido salicilico presenta un pico anddico, sin retorno, caracteristico de una
reaccion irreversible, donde hay un solo electrén involucrado a potenciales alrededor de

1.0 VIECS, vy un pico con caracteristicas de sistemas cuasi-reversible, donde
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posiblemente estan involucrados dos protones, alrededor de 0.5 VECS.? El estudio de

las soluciones de acido salicilico se hizo variando el pH, en un intervalo de 3 <pH < 7.

En 2003, Torriero y col.,”® estudiaron la oxidacién electroquimica del &cido
salicilico, utilizando un electrodo de carbon vitreo como electrodo de trabajo, mediante
los métodos voltamperometria ciclica y voltamperometria de pulso diferencial. El acido

salicilico mostré un proceso de oxidacion irreversible, figura 25 para un amplio rango

de pH.

304 .
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Figura 25. Voltamperograma ciclico de una disolucién de &cido salicilico 6.5 x 10™

mol/ dm™ en medio acuoso, pH = 2.37), usando un electrodo de carbén vitreo a una
velocidad de barrido de 20 mV/seg. Los nameros sobre la figura indican el primer y

segundo barrido respectivamente.

El voltamperograma muestra un pico de oxidacion que aparece a 1.140 V/ENH,
sin pico de retorno, comportamiento tipico de una reaccién quimica rapida irreversible

con transferencia de carga.
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Alrededor de 0.750/ENH V, se presenta una pareja de picos los cuales se

supone corresponden a la reaccion redox.

La naturaleza del producto de la reaccion quimica acoplada, no ha sido
claramente determinada y podrian ser varios compuestos diferentes, todos ellos

solubles.

En el afio 2005, Larez y col. %

estudiaron la oxidacion anddica y la
electropolimerizacion del acido salicilico empleando la técnica de voltamperometria
ciclica; encontrando que la oxidacion electroquimica del acido salicilico es un proceso
altamente dependiente de la acidez del medio, por la posibilidad de la coexistencia de
las especies protonada, neutra y los aniones carboxilato y fenéxido. El predominio de
una de estas especies, a un pH determinado, justificaria la variacién del potencial de
oxidacion con la acidez. En medio basico ocurre la oxidacion de las especies
carboxilato y fendxido. Para valores de pH débilmente acidos o neutros, el producto
principal de la reaccién es una pelicula muy delgada de alta resistividad inicial y lento
crecimiento. EIl andlisis de esta pelicula por FTIR de reflectancia ex situ mostré la
presencia de segmentos de anillos aromaticos enlazados por uniones tipo C —O —C y
por segmentos de anillos aromaticos enlazados por uniones tipo C —C. Los espectros
de FTIR in situ mostraron que los enlaces C —C crecen lentamente durante el
crecimiento de la pelicula. Se ha calculado la resistividad inicial de la pelicula usando el
modelo propuesto por Scharifker,” encontrandose valores entre (1,6-2,4) x10** Qecm™.
La figura 26 muestra los voltamperogramas obtenidos en las condiciones antes

descritas.
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Figura 26. Respuestas voltamperométricas a 100 mV/seg de soluciones acuosas de de
acido salicilico 0.5 M y NaCl 0.5 M a diferentes valores de pH; los nimeros representan
el primer y segundo barrido de potencial.?
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Sosa M. (2009), * llevé a cabo la puesta a punto de un método para la
caracterizacion de ligandos del tipo &cido carboxilico, en medio acuoso, empleando la
técnica de voltamperometria ciclica. Estudio el comportamiento electroquimico del &cido
salicilico, empleando KCI 0.1 M como electrolito soporte, una concentracion de acido
salicilico de 10mM y un microelectrodo de platino, en el intervalo de potencial -0.7 y -0.5
V/ENH a un pH de 1.6, 2.38 y 12.0. La figura 27 muestra un voltamperograma tipo.
Concluyé que en este intervalo de potencial el sistema es cuasi-reversible y que
ademas sufre un cambio de mecanismo a medida que aumenta la velocidad de barrido,

de transferencia a difusion.

— 3mL
150 ——4mL
—5mL

i/uA

100

50

-50 -
-100
-150

-200

-250 T T T T T T T T T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

V/ENH

Figura 27. Voltamperograma ciclico para un sistema de acido salicilico 10mM, con KCI
como electrolito pH 1,6; 2,38 y12; micro electrodo de Pt.
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2. Objetivos
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2.1. Objetivo general

Estudio electrocinético del acido salicilico

2.2. Objetivos especificos

Dependencia de la naturaleza del electrodo sobre la reaccion electroquimica del

acido salicilico.

Determinacion de la reversibilidad de la reaccion electroquimica del acido

salicilico.

Estudio del nimero de electrones transferidos en la reaccion.

Determinacion de los parametros electroquimicos de la reaccién: coeficiente de

difusidn, constante de transferencia de carga.

Determinacién de los parametros fisicoquimicos de la reaccion (energia de

activaciéon y constante de velocidad).
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3. Metodologia experimental
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3.1. Reactivos

vV V.V V V V V V V V V

Agua tridestilada

Cloruro de potasio (KCI) (Aldrich) 99,9% p/p

Acido salicilico (C;HsO3) (Riedel de Haen) 99,98% p/p
Acido clorhidrico (HCI) (Riedel de Haen) 37% p/v
Hidréxido de potasio (KOH) (Aldrich) 98% p/p

Acido sulfdrico (H.SO,) (Riedel de Haen) 95-97%
Ferricianuro de potasio (Ks[Fe(CN),]) (Aldrich) 99,9% p/p
Alumina (Al,O3) (Aldrich) 99% p/p

Acetona (C3HgO) (Aldrich)

Nitrégeno U.A.P.

Argon U.A.P.

3.2. Materiales y Equipos

YV V. V V V V V

Microelectrodo de disco de platino (radio = 0,225 mm)

Electrodo de lamina de Carbén Vitreo (area de lamina = 25 mm?)

Electrodo de disco rotatorio de platino (radio = 1,475 mm)

Electrodo de referencia de plata/cloruro de plata.

Contraelectrodo de lamina de platino (area de la lamina = 1 cm?)
Ultrasonido Cole-Palmer.

Espectrofotometro de UV-Visible Perkin EImer 553 Fast Scan acoplado a un

computador.
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Potenciostato / Galvanostato.

Celda de vidrio de un compartimiento.

Celda de cuarzo de 1 cm Cole-Palmer.

Balones con entrada y salida de gas.

Electrodo de vidrio con referencia interna Radiometer pHC2401-8.
Potenciémetro Orion 420 A+.

Bafio - Termostato de agua fabricado en el CES.

Reactor de vidrio Metrohm EA 876-5.

YV V.V V V V V VYV VY

Material volumétrico calibrado.

3.3. Medidas de la fuerza electromotriz fem(H) empleadas en el estudio del
sistema H*-acido salicilico

Las medidas de fem(H), se llevaron a cabo valorando una disolucién S contenida
en el reactor, con alicuotas sucesivas de una disolucion T afiadidas desde una bureta
figura 3.1.. Se utiliz6 un reactor de vidrio Pyrex de paredes dobles, termostatizado a
25.0°C, haciendo bombear agua desde un termostato a 25.0°C. El reactor esta provisto
de una tapa con varias bocas disponibles, en las cuales se colocaran el electrodo de

vidrio, la bureta, la entrada y la salida de gases.
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—r  Solucion titulante

— Bureta

Potencidmetro

Bafin
Ternostatizado

Figura 3.1. Montaje del equipo de medida de fem(H).*°

La disolucién del reactor se mantuvo agitada magnéticamente bajo atmdsfera de
Ny, libre de CO, y O,, burbujeando el gas a través de una serie de frascos lavadores
qgue contenian disoluciones de V(II) en medio acido y en presencia de Zn(Hg), HCI 0,1
M, KOH 0,1 M y KCI 0,5 M, con el fin de eliminar O,, impurezas basicas, impurezas
acidas y mantener la presion de vapor del medio ibnico, respectivamente. Tanto el

equipo, como el operador se mantendran en un ambiente termostatizado a 25.0°C.

Las soluciones utilizadas fueron: HCI 0,1 M en un medio i6nico 0,4 M; la
disolucion KOH 0,1 M en un medio ionico de 0,5 M. El acido salicilico fue empleado por

pesada directa del producto comercial seco.
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Los experimentos se llevaron a cabo en dos etapas sucesivas. La etapa 1
consistié en una titulacion acido-base en la cual se determinaron los valores de Ep y J

de la pila [15] y la etapa 2 es el experimento propiamente dicho. **
REF /I S |EV [16]

donde =REF. = KCI 3.0 M/ KCI 3,0 M, Hg.Cl, / Hg, Pt;

En la etapa 1 se colocé en el reactor una alicuota de la disolucién {H}, la cual fue
valorada hasta la neutralidad por adiciones sucesivas de la disolucion {OH} hasta cerca
del punto de neutralizacion. Luego, se afiadié la cantidad de acido salicilico y se
procedio con la etapa 2, valorando la disolucion resultante con adiciones sucesivas de

la disolucién {OH}, para determinar asi los valores de pK,de las reaccion [16].

HC C+H [17]

3.4. Estudio voltamperométrico del acido salicilico

3.4.1. Celda de trabajo

La celda de trabajo utilizada para todos los estudios electroquimicos realizados
en este trabajo, figura 3.2., consistié en una celda un compartimiento compuesta por
tres electrodos, un electrodo de trabajo, uno de referencia y un contra electrodo. La
celda incluye una entrada y salida de gas para ser burbujeada antes de realizar los

experimentos.
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Bureta

Entrada de Gas

—— Electrodo de pseudo-referencia
—— Electrodo de Trabajo
— Electrodo Auxiliar

Figura 3.2. Montaje de la celda de trabajo.

Para los estudios de cronocoulombimetria y cronopotenciometria se construy6 un
contraelectrodo. Este contraelectrodo consistio en un alambre de platino dentro de un
tubo de vidrio, cuya salida se bloquea insertando lana de vidrio a presién hasta formar
una capa compacta. Este contraelectrodo fue disefiado para retrasar la difusiéon de la
especie electrolizada hacia su superficie. Evitando de esta manera que la reaccion se

revierta.

3.4.2. Preparacion de las disoluciones de acido salicilico y condiciones de
trabajo empleadas en el estudio con el microelectrodo de platino

La concentracion de las disoluciones acido salicilico utilizadas para el estudio

voltamperométrico fue de 5,0 x10* M. El valor de concentracion de acido salicilico fue
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seleccionado tomando en cuenta la recomendacion realizada por Torriero y col.?? La
cual explica el hecho de que la superficie de carbén vitreo se bloquea cuando se
utilizan altas concentraciones de cualquier fenol sustituido (mayores a 0,8 mM). Esto
ocurre ya que el grupo fenol polimeriza en la capa de la superficie bloqueando los sitios

activos de la misma.??

Se prepararon (bal6on 100 mL) varias disoluciones de acido salicilico Riedel de
H&en 99,98% 5,0 x 10* M, a cada una se le afiadié un volumen de KOH 0,9985 M 6
bien de HCI 1,025 M, para obtener disoluciones de salicilico a diferentes pH. Los pH
utilizados fueron 1,2; 3,7 y 7,9. El electrolito soporte en este caso fue KCI 0,5 M. La
tabla 1, retne las condiciones de preparacion de las disoluciones de &cido salicilico a

diferentes pH empleadas en este trabajo.

Tabla 1. Condiciones de preparacion de las disoluciones de acido salicilico a diferentes
pH, empleadas en este trabajo.

Disolucién de acido | gr acido salicilico

salicilico empleados pH v mL HCI v mL KOH
(x0,0003) 1,025 M 0,9985 M

1 0,0694 3,7 - -

2 0,0694 1,2 3,0 -

3 0,0694 7,9 - 2,0
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Con las disoluciones anteriores se realizaron los experimentos
voltamperométricos en una amplia ventana de potencial para evaluar las zonas de

potencial donde la especie es electroactiva (-0,6 V/ENH a 1,4 V/ENH).

Se emple6 voltamperometria ciclica y lineal a diferentes velocidades de barrido.
Las velocidades de barrido empleadas para el estudio fueron 5, 10, 25, 50, 100, 200,
300, 500 y 700 mV/s. Se utiliz6 como electrodo de referencia el de Ag/AgCIl y una

lamina de platino de 1cm? de superficie como contraelectrodo.

3.4.3. Estudio voltamperométrico usando un electrodo de carbdn vitreo

En primer lugar el electrodo de carbon vitreo se limpio puliendo su superficie con
pasta de alumina. Este proceso de pulido se llevé a cabo a intervalos lavando
sucesivamente con agua tridestilada. Finalmente se colocdé en el ultrasonido para

eliminar todo rastro de alimina en los poros del carbon vitreo.

Seguidamente se realiz6 un voltamperograma a una disolucion de H,SO4 1,0 M,
en KCI 0,1M. En este caso el voltamperograma tipico con este electrodo, en estas
condiciones no presenta ningun pico, lo cual permiti6 verificar la limpieza adecuada de
electrodo de carbodn vitreo. En la figura 3.4.1., se muestra el voltamperograma ciclico
obtenido para el &cido sulfurico usando el electrodo de carbdn vitreo limpio en una
ventana de potencial de -0,6 V/ENH a 0,8 V/ENH.
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KCI0,1 M

1,E-05 T T T T T T \
5,E-06-0; -0,40 -0,20 0,00 0,20 0,40

0,E+00
-5,E-06
-1,E-05
-2,E-05
-2,E-05
-3,E-05 -

1(A)

E (V/ENH)

Figura 3.4.1. Voltamperograma ciclico de KCI 0,5 M a 100 mV/s utilizando un electrodo
de carbdn vitreo en una ventana de potencial de -0,6 V/ENH a 0,8 V/ENH.

El estudio voltamperométrico se realizé en una amplia ventana de potencial (-0,6
V/ENH a 1,4 V/IENH) utilizando el electrodo de carbdn vitreo como electrodo de trabajo
a diferentes velocidades de barrido, 5, 10, 25, 50, 100, 200, 300, 500 y 700 mV/s. Se
utiliz6 como electrodo de referencia el de Ag/AgCl y una lamina de platino de 1cm? de

superficie como contraelectrodo.

3.5. Estudio electroquimico empleando las técnicas de electrélisis,
cronoculombimetria, cronopotenciometria y cronoamperometria

3.5.1. Electrdélisis

Para realizar la electrélisis completa del acido salicilico, fue empleado una

lamina de platino como electrodo.
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La limpieza del electrodo se llevo a cabo utilizando el potenciostato-galvanos-
tato, llevando a cabo corridas de voltamperometria ciclica en soluciones 1,0 M de
H,S0O,. Utilizando como criterio de limpieza, la comparacion de los voltamperogramas el
reportado en la bibliografia para el acido sulfarico en platino,’® y el obtenido
experimentalmente. La figura 3.5.1 muestra un ejemplo tipico. El voltamperograma fue
tomado frente al ENH (electrodo normal de hidrégeno) en una ventana de potencial de

0 a 1,3V a una velocidad de barrido de 50 mV/s.

Acido Sulfurico1 M

E (V/ENH)

-0,05 0,15 0,35 0,55 0,75 0,95 1,15 1,35
3,E-06 ! ! ! !
2,E-06 -
1,E-06 -
0,E+00 -
-1,E-06 -
-2,E-06 -
-3,E-06 -
-4,E-06 -
-5,E-06 -

1(A)

Figura 3.5.1. Voltamperograma ciclico de H,SO, 1M a 50 mV/s, usando un
microelectrodo de platino en una ventana de potencial de 0 V/ENH a 1,3 V/ENH

Una vez limpiado el electrodo (lamina de Pt de area 1cm?), se llevé a cabo una
electrdlisis completa del &cido salicilico para obtener la carga total a lo largo de la
reaccion. Seguidamente se afiadi6 la disolucién 0,25 mM de acido salicilico en KCI 0,5
M, empleando como electrodo de referencia Ag/AgCl y como electrodo auxiliar se

utilizé un alambre de platino. Este contraelectrodo se construyd para tal proposito,
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consiste en un alambre de platino dentro de un tubo de vidrio, cuya salida se bloquea
insertando lana de vidrio a presion hasta formar una capa compacta que retrase la
difusién de la especie electrolizada hacia el contraelectrodo. Evitando de esta manera

gue la reaccion se revierta.

3.5.2. Cronoculombimetria empleando unaldmina de Pt de area 1cm?

La cronocoulombimetria se llevé a cabo en un tiempo de 9800 segundos a una
disolucién de acido salicilico 0,5 mM en KCI 0,5 My pH 1,22, aplicando un potencial
de -0,2 V/IENH. Este intervalo de tiempo fue seleccionado en base al nimero de
medidas que el galvanostato/potenciostato puede realizar. Y como potencial aplicado al
electrodo de trabajo se tomd el potencial al cual ocurre la reduccion, siendo éste el
proceso electroquimico del acido salicilico en el cual los picos son mas intensos y

tienen mejor resolucion. El potencial empleado fue de -0,2 V/ENH.

3.5.3. Cronopotenciometria empleando un microelectrodo de platino

El estudio cronopotenciométrico se llevé a cabo en el potenciostato/galvanostato
utilizando una solucién de acido salicilico. 0,03 mM a pH 1,22. Se emple6 como
electrodo de trabajo la lamina de platino de 1 cm? de area y como contraelectrodo el
alambre de platino descrito en la seccion 3.5.1. La corrida consisti0 en aplicar una
corriente baja de manera que se pudiese distinguir entre los picos del agua y el acido

salicilico.

También fueron analizadas por esta técnica, disoluciones de concentracion de

5,8 x 10° My 1,16 x 10 M respectivamente. El propdsito en este caso de utilizar una
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concentracion tan baja, era que el experimento tuviese una duracién corta y bien
definida, para poder calcular mas facilmente, el nimero de electrones transferidos en la

reaccion.

Para hacer un seguimiento de lo que ocurria en estos experimentos, se tomaron
espectros UV-vis, antes de iniciar la cronopotenciometria y al finalizar el estudio. Este
experimento se llevé a cabo para comprobar si la reaccion podia ser monitoreada por
alicuotas medidas en el espectrofotdmetro. Se utilizé el espectro de UV-vis reportado en

la bibliografia >’ a modo comparativo, figura 3.5.2..

1.6 \‘-..

C 1 | ] | 1 | 1 | 1
260 280 300 320 340
A{nm)

Figura 3.5.3. Espectro de UV-visible del acido salicilico.?’
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3.5.4. Cronoamperometria empleando un microelectrodo de platino

Se llevo a cabo un experimento cronoamperométrico a una solucién 0,5 mM de
acido salicilico en KCI 0,5 M a pH 1,2. Se utilizé como electrodo de trabajo el
microelectrodo de platino, un alambre de platino fabricado, como contraelectrodo y un
electrodo de referencia de Ag/AgCI. El potencial seleccionado para el barrido fue el
mismo utilizado para la cronocoulombimetria: -0,3 V/ENH, el cual fue aplicado durante
10 segundos a la disolucion para obtener la curva donde es valida la ecuacion de
Cottrell, cuyos datos posteriormente se usaron para la determinacion el coeficiente de

difusion.

3.6. Estudio electroquimico del é&cido salicilico empleando voltamperometria
lineal hidrodinamica.

Para realizar el estudio voltamperométrico lineal hidrodinAmico se utilizé un

electrodo de disco rotatorio de platino de radio 1,475 mm.

El electrodo fue limpiado previamente utilizando el mismo método descrito en la
seccion 3.5.1. El voltamperograma obtenido después de la correspondiente limpieza del
electrodo de disco rotatorio se muestra en la figura 3.6.1. La pieza de teflon que
conecta el electrodo al equipo rotatorio fue separada y limpiada con acetona en

ultrasonido y luego colocada en la estufa hasta evaporar toda la acetona.
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Acido Sulfurico 1M

2,E-05 T T T T T T )
1,E-05 © 0,4 0,6 0,8
5,E-06 -
0,E+00 -
-5,E-06 -
-1,E-05
-2,E-05
-2,E-05
-3,E-05
-3,E-05
-4,E-05 -

1(A)

E (V/ENH)

Figura 3.6.1 Voltamperograma ciclico correspondiente a H,SO, 1M usando como
electrodo de trabajo un disco de radio 1,475 mm, a 50 mV/s en una ventana de
potencial de 0 V/ENH a 1,3 V/ENH.

Una vez realizada la limpieza del electrodo se preparé una solucion de
ferrocianuro de potasio 5,0 x 10® M y se realiz6 el estudio de voltamperometria lineal
hidrodindmica a diferentes velocidades de rotacion, utilizando como electrodo de
referencia el electrodo de Ag/AgCl y como contraelectrodo la lamina de platino 1,0 cm?,
a una velocidad de barrido de 100 mV/s. Las velocidades de rotacién utilizadas para el
estudio fueron 200, 400, 800, 1000, 1200, 1400, 1600, 1800 y 2000 rpm.

Estas corridas fueron llevadas a cabo para realizar un grafico de Levich y
comparar el coeficiente de difusion obtenido con el reportado en la bibliografia para el
ferrocianuro en KCl 0,5 M de 7,70 x 10° cm%s. % El objeto de esta experiencia es
calibrar el sistema, para luego emplearlo para determinar el coeficiente de difusién del

acido salicilico.
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Seguidamente se preparé una solucion de acido salicilico 5 x 10*M en KCI 0,5 M
a pH 1,2 y se realizaron varias corridas a distintas velocidades de rotacion a una
velocidad de barrido de 100 mV/s. Se empled como electrodo de referencia el electrodo
de Ag/AgCl y como contraelectrodo la lamina de platino 1,0 cm? las corridas se
realizaron de un potencial de 0 V/ENH a un potencial de -1 V/ENH para cubrir toda la
zona de reduccion de la especie. Las velocidades de rotacion utilizadas en revoluciones
por minuto son 1400, 1500, 1600, 1700, 1800, 1900, 2000, 2100 y 2200. Estos datos se
tomaron para realizar un grafico de Levich y determinar el coeficiente de difusién. Se
realizaron también barridos de potencial sin rotar el electrodo a distintas velocidades de
barrido para comparar los resultados obtenidos con los de la voltamperometria lineal

realizada con el microelectrodo de platino.

3.7. Estudio voltamperométrico empleando el electrodo rotatorio a una
disolucion de acido salicilico en N,N-dimetilformamida en LiClO4

Se prepard una disolucién de acido salicilico 0,01 M en N,N-dimetilformamida
utilizando como medio iénico LiClIO, 0,5 M. Se realizé un estudio voltamperométrico
utilizando el electrodo de disco rotatorio a esta mezcla.

El cambio de solvente se hizo para comprobar el efecto que puede tener la
presencia de protones en la corriente limite de la reaccidon electroquimica del &cido
salicilico. Y el cambio de medio ionico se realizé debido a la baja solubilidad del KCI en
dimetilformamida (0,017 — 0,05 g/100g solvente a 25°C).?° Las corridas se llevaron a
cabo utilizando como electrodo de referencia el de Ag/AgCIl y como contraelectrodo la

lamina de platino 1cm?.
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4. Resultados y discusion
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4.1. Estudio electroquimico del &cido salicilico empleando medidas de fem

Los (v mL, E mV) obtenidos a partir de las medidas de fuerzas electromotrices,
fueron analizados empleando el programa computacional de minimos cuadrados
LETAGROP, * donde se minimizé la funcién 6.(pH) [19]. 6. representa el nimero medio
de protones asociados por mol de &cido salicilico y se calcula utilizando la ecuacion

[20]. Para el analisis de los datos fue empleando el nivel de reacciones [18].

[E— .

H,C =<—— HC+ H' [18]
U=Y (B¢ - Bc%)? [19]
Bc=(H-h)/C [20]

donde, 6 * es funcion de (pH, H, B, C (p,q.r, Bpqgr))nk

Como la suma de minimos cuadrados [19] puede considerarse una funcion de las
constantes Byqrs Y l0s nks errores sistematicos ks en Eo, H, B y C, se puede buscar el
modelo [21] que incluya todas las especies razonablemente posibles, variando

sisteméaticamente la combinacibn de nk constantes y nks errores, hasta

U= U((BpQr)nh(kS)nks) [21]

alcanzar un valor minimo de U 6 bien, de la dispersién [22]

[22]
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La figura 4.1.1., muestra los resultados en términos de 6.(pH), donde los puntos

representan

los datos experimentales y la curva de trazo continuo el modelo de

especies mostrado en la tabla 4.1.1.. Se observa un buen ajuste de los datos con el

modelo.

0.0 +

-0.2 —
-0.3 —
0.4
051
-0.6 —
0.7
-0.8 —

-0.9 +

-1.0 1

-1.1 T 1

Figura 4.1.1. Grafico de 6. en funcion del pH

Tabla 4.1.1. Valor pK, del acido salicilico obtenido en KCI 0.5 M, 25 °C.

11

Equilibrio especie pK (30)
H,C HC + H
Dispersién o(Zc) c(8;) 0.012
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Este valor de de pK, corresponde a la desprotonacion del grupo carboxilico. El
otro valor de pK, , es el que corresponde a la desprotonacion del grupo fendlico, este

valor no se pudo medir, por problemas experimentales.

En la siguiente tabla se reune los valores de pK, reportados en la literatura y el
obtenido en este trabajo, se observa una perfecta coincidencia a pesar del empleo de
escalas de actividades distintas.

Tabla 4.1.2. Valores comparativos de los pK, del acido salicilico reportados en la
bibliografia en diferentes concentracion de KCl vy diferentes temperaturas °C y el
obtenido en este trabajo.

Medio ibnicoM / ° pKa pKa f
ref.
C H,C/HC HC/C*
KCI 0.20/25° C 2.75 13.4 33
KCI 0.10/ 25° C 2.78 13.44 34
KCI0.10/ 30° C 2.88 - 35
KCI 0.10/ 20° C 2.98 13.61 36
KCI 1,5/ 25° C 2.54(8) - 37
KCI0,5/25°C 2,75(1) - Este trabajo

A partir del valor de pK, mostrado en la tabla 4.1.1., fue construido el
correspondiente diagrama de distribucion de especies, En la figura 4.1.1. y 4.1.2., se
muestran, el diagrama de distribucion de especies para pH de 2 a 11, y el gréfico de 6.
vs pH de la especie donde 6. representa el nimero medio de protones asociados por

mol de ligando.
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Figura 4.1.2. Diagrama de distribucion de especies para el acido salicilico en un rango

de pH de 2 a 10.

Estos resultados sirvieron, para ver el comportamiento del acido salicilico a lo

largo de toda la region de pH.

4.2. Estudio voltamperométrico utilizando el microelectrodo de platino

4.2.1. Estudio de las disoluciones de acido salicilico sin modificacién del
pH, utilizando el microelectrodo de platino

En primer lugar se hizo un ensayo, de una disolucién de acido salicilico 5 x 10

M en KCI 0.5M, sin cambiar el pH. El pH de la disolucién original fue de 3,7. En la figura
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4.2.1., se muestra el voltamperograma obtenido, en una amplia zona de potencial. Este
resultado permitié ver el comportamiento del &cido salicilico en la ventana de potencial
comprendida entre -0,8 V y 1,4V frente ENH, a una velocidad de barrido de 50 mV/s.

50 mV/s

8,E-06 -
6,E-06 -
4,E-06
2,E-06 -
0,E+00 -
-2,E-06

1(A)

“4,E-06 - 50 MV/s
-6,E-06 -

-8,E-06
-1,E-05
-1,E-05 T T T T T 1

-1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2

E (V/ENH)

Figura 4.2.1. Voltamperograma ciclico, solucién de acido salicilico 5 x 10“% M en KCI 0,5
M utilizando un microelectrodo de platino a 50 mV/s.

En la figura se puede observar que el sistema presenta dos parejas de picos,
una reportada por previamente por M. Sosa, ** entre -0,3 V y -0,1 V/ENH y una segunda
pareja de picos no muy bien definidos. Se observa un pico irreversible entre 0.5y 1,0
V/ENH correspondiente a la polimerizacién del grupo fenol reportada por Torriero?. A
potencial de 0,75 V/ENH se observa otro pico, que también ya habia sido reportado en
la literatura por Torriero®?. Este autor reporta una pareja de picos alrededor de este

potencial, uno de oxidacién y otro de reduccion, sin embargo en nuestras condiciones
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de trabajo, esta pareja de picos no aparecen, solo se ve el pico de reduccion a ese
potencial.

Debido a la complejidad de este sistema, se tomoé la pareja de picos entre -0,3 V
y -0,1 V/IENH, para realizar el estudio electroquimico y electrocinético del sistema en

esa zona de potencial.

Para determinar la estabilidad y reversibilidad del sistema se empleé la técnica
de voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido. La figura 4.2.2. Muestra
un voltamperograma correspondiente a una corrida en la ventana de potencial de 0,1
V/ENH a -0,5 V/ENH a una velocidad de barrido de 25mV/s, de una disolucion acido

salicilico 5 x 10" M en KCl a pH 3,7, empleando un microelectrodo de platino.
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25 mV/s
2E-06 -
2,E-06 -
1LE06 -
5,E-07 -

0,E+00 -+ w—Ciclo 4

1{A)

-5,E-07 - e Ci |0 3
-1,E-06 - - Ciclo 2
-2,E-06 - s Ci |0 1

-2,E-06 4

-3,E-06
-06 -05 -04 -03 -02 -01 0 01 02

E (V/ENH)

Figura 4.2.2. Voltamperogramas realizados a 25 mV/s (4 ciclos) de una disolucion
4cido salicilico 5 x 10 M en KCl a pH 3,7, empleando un microelectrodo de platino.

En la figura se puede observar que el sistema es estable a partir del tercer ciclo
para la reduccion y a partir del primer ciclo para la oxidacion. La misma tendencia se

puede observar para todo el rango de velocidades de barrido empleadas.

La siguiente tabla reune los valores de las corrientes y los potenciales de los

picos para todas las velocidades de barrido empleadas.

Tabla 4.2.1. Valores de las corrientes y los potenciales de los picos para todas las
velocidades de barrido empleadas en la disolucion de &cido salicilico a pH = 3,7.



Ea Ec lc (10
V (mV/s) | (V/IENH) | (V/ENH) |la (10 A) A) Ea - Ec la/lc

5 -0,161 | -0,233 | 0,0214 | -0,0779 | 0,072 0,2747
10 -0,164 | -0,232 | 0,0444 | -0,101 0,068 | 0,4396
25 -0,168 | -0,238 | 0,0848 | -0,153 0,07 0,5556
50 -0,171 | -0,235 0,146 0,204 0,064 | 0,6337
100 -0,184 -0,27 0,165 -0,214 0,086 0,771
200 -0,184 | -0,274 0,266 -0,298 0,09 0,8933
300 -0,18 -0,272 0,447 -0,402 0,092 1,1119
500 -0,174 | -0,281 0,523 0,479 0,107 1,0918
700 -0,169 | -0,287 0,642 -0,552 0,118 1,1632
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Nota: valores del tercer ciclo

En la tabla se puede observar que para la mayoria de los casos la diferencia en
los potenciales de pico es mayor a 0,059 V, lo cual nos da indicio de que el sistema se
comporta como un sistema cuasi-reversible. Ademas, la relacion entre las corrientes de
los picos va variando desde valores mucho menores a 1 a valores mayores, esto nos
dice que el aumento de la corriente en funcién de la velocidad de barrido para la
oxidacion es no es proporcional al aumento para la reduccion, caracteristica comun en
los sistemas reversibles. En la figura 4.2.3., se muestra la superposiciéon de los

voltamperogramas obtenidos con las distintas velocidades de barrido.
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Figura 4.2.3. Voltamperogramas a distintas velocidades de barrido de la disolucion de
4cido salicilico 5 x 10 M en KCI 0,5 M, pH 3,7 empleando un microelectrodo de platino.

4.2.2. Estudio de las disoluciones de acido salicilico a pH 1,2, utilizando el

microelectrodo de platino

Se realizaron experimentos modificando las condiciones de pH de la disolucion de

acido salicilico. Se afadié 3,0 mL de HCI 1,0 M en KCI 0,5 M a una disoluciéon de acido

salicilico 5 x 10" M en KCI 0,5 M, el pH obtenido fue de 1,2.

Se realizd6 una corrida en una amplia ventana de potencial para definir el

comportamiento del

sistema a pH mas acido. La figura 4.2.4.,

muestra el

voltamperograma para la disolucion a pH 1,2 en una ventana de potencial de -0,6 a 1,3

V/ENH y una velocidad de barrido de potencial de 50 mV/s.
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Figura 4.2.4. Voltamperograma ciclico para una disolucién 5 x 10 M de &acido salicilico
en KCI0.5M, y pH = 1,2, en KCI 0,5 M empleando un microelectrodo de platino.

En la figura se puede observar que el pico irreversible correspondiente a la
polimerizacion del grupo fenol ha desaparecido, al igual que el otro pico de reduccion

mencionado en la figura 4.2.1.

Seguidamente se realizaron experimentos cambiando la ventana de potencial de
-0,05 a -0,5 V/IENH. En este caso se empled una velocidad de barrido de potencial de
25mV/s. La siguiente figura muestra un voltamperograma obtenido en estas condiciones
para una disolucién de &cido salicilico 5 x 10* M en KCI 0,5 M a pH 1,2, usando un

microelectrodo de platino.
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Figura 4.2.5. Voltamperograma obtenido de wuna disolucion de &cido salicilico 5 x
10* M en KCI 0,5 M a pH 1,2, usando un microelectrodo de platino, en la ventana de
potencial de -0,05 a -0,5 V/ENH.

De la figura se puede apreciar una buena definicién de los picos de oxidacién y
reduccion. Este pH que se encuentra el acido salicilico, solo esta presente la especie

neutra de mismo, es decir la especie H,C, tal y como se observa en la figura 4.1.1.

La siguiente figura muestra a modo comparativo los voltamperogramas de dos

disoluciones de acido salicilico, una sin modificar el pH y otra a pH muy acido.
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Figura 4.2.6. Comparacién de voltamperogramas ciclicos de las soluciones de acido
salicilico 5 x 10* M en KCI 0,5 M a pH 1,2 y 3,7 utilizando el microelectrodo de platino a
25 mV/s.

Al comparar los voltagramas, se puede notar la gran diferencia en la magnitud
de la corriente, posiblemente porque la especie electroactiva que origina esa pareja de
picos, es la especie neutra H,C. A partir de pH = 2,5, comienza a formarse la especie
HC’, es decir el acido salicilico pierde un proton del grupo carboxilico y a pH 3,7, hay
una mezcla de ambas especies, disminuyendo asi la capacidad electroactiva del
sistema, por eso se ve disminuida la sefial en el voltamperograma. La siguiente tabla

reune los valores de los picos anddico y catédico y sus correspondientes corrientes.
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Tabla 4.2.2. Potenciales y corrientes de pico para las soluciones de acido salicilico a pH
1,2y 3,7, v =25 mV/s, microelectrodo de Pt.

pH Ea (V/ENH) | Ec (V/ENH) | la (10°A) Ic (10°A)
3,7 -0,1682 -0,2384 0,08484 -0,1530
1,2 -0,1284 -0,2016 1,893 -2,8370

En la siguiente figura se muestran una serie de voltamperogramas, de una

disolucién 5 x 10 M de 4cido salicilico en KCI 0,5 M a pH 1,2, usando como electrodo,

el microelectrodo de platino a diferentes velocidades de barrido de potencial. Se

observa un comportamiento de un sistema cuasireversible a medida que aumenta la

velocidad de barrido. Se observa ademas un desplazamiento de los picos y la relacion

entre ellos es mayor a 0,059 V.
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Figura 4.2.7. Voltamperogramas de una disolucién 5 x 10“ M de acido salicilico en KCI
0,5 M a pH 1,2, usando como electrodo el microelectrodo de platino a diferentes
velocidades de barrido de potencial.
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La tabla 4.3.2, reune los valores de los potenciales y corrientes de pico, de los

voltamperogramas anteriores.

Tabla 4.2.3. Potenciales y corrientes de pico de una disolucién 5 x 10* M de &cido
salicilico en KCI 0,5 M a pH 1,2, usando como electrodo el microelectrodo de platino a
diferentes velocidades de barrido de potencial.

Ec
v (mV/s) |Ea (V/IENH)| (V/ENH) | la(10°A) | Ic(10°A) |Ea-Ec| lallc
5 -0,129 -0,202 0,6213 -1,942 0,093 -0,32
10 -0,13 -0,203 1,067 2,221 0,073 -0,48
25 -0,128 -0,202 1,893 -2,837 0,073 -0,67
50 -0,125 -0,203 2,428 -3,477 0,078 -0,70
100 -0,120 -0,203 3,952 -4,691 0,083 -0,84
200 -0,120 -0,203 5,099 -6,168 0,083 -0,83
300 -0,120 -0,203 6,149 -7,26 0,083 -0,85
500 -0,115 -0,203 7,767 -9,018 0,093 -0,86
700 -0,110 -0,203 9,103 -10,38 0,098 -0,88

Se realizaron experimentos a la disolucién de una disolucién 5 x 10* M de acido
salicilico en KCI 0,5 M a pH 1,2, empleando voltamperometria lineal no hidrodinamica,
en la figura 4.2.8., se muestra un voltagrama lineal de barrido directo tipico. Se observa
un aumento de la corriente a medida que aumenta la velocidad de barrido en el

intervalo -0,7 a0 V.
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Figura 4.2.8. Voltagrama lineal de la disolucién de &cido salicilico 5 x 10* M a pH 1,2
en KCI 0,5 M utilizando el microelectrodo de platino a 25 mV/s.

A la disolucién de acido salicilico 5 x 10* M a pH 1,2 en KCI 0,5 M, se tomaron
los voltamperogramas lineales no hidrodinamicos a diferentes velocidades de barrido de
potencial. En la figura 4.2.9, se observan los resultados obtenidos. La reaccion de
reduccion si ocurre a partir del producto original para formar la especie reducida. Y que
este fendbmeno también esta determinado por la velocidad de transferencia de carga; lo
que le da un comportamiento cuasi-reversible. Este hecho se evidencia al observar el

desplazamiento del pico de reduccion a medida que aumenta la velocidad de barrido.
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Figura 4.2.9. Voltamperogramas lineales no hidrodinamicos a diferentes velocidades de
barrido de potencial, usando el microelectrodo de platino disolucion de acido salicilico 5
x 10* M a pH 1,2 en KCI 0,5 M.

4.2.3. Estudio de las disoluciones de acido salicilico a pH 7,9, utilizando el
microelectrodo de platino

Se preparé una disolucién 5 x 10* M de acido salicilico, se le afiadieron 2 mL de

KOH 0,02 M hasta obtener un pH.

A esta nueva disolucion se le tomd un voltamperograma ciclico para detectar la
presencia y ubicacion de los picos de interés presentes a pH acido. En la figura 4.2.8.,
se muestra un voltamperograma correspondiente al tercer ciclo de una corrida en una

amplia ventana de potencial.
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Figura 4.2.8. Voltamperograma ciclico de una solucién 5 x 10* M de &cido salicilico
KCI 0,5 M, pH 7,9; a 100 mV/s y una ventana de potencial de -0,7 a 1,3 V/ENH
utilizando un microelectrodo de platino.

En el voltamperograma se observa, que el pico no esta bien definido, pareciera
gque en estas condiciones de pH, la especie presente no es electroactiva. En esta zona

no se pudo realizar ningun estudio en vista de estos resultados.

4.3. Estudio voltamperométrico empleando el electrodo de carbdn vitreo

El electrodo de carbon vitreo utilizado para el estudio fue una lamina de carbdn
vitreo de 5,0 mm de ancho x 5,0 mm de alto y un grosor de 1,0mm, teniendo como area
resultante 0,65 cm® de &rea geométrica. Las soluciones empleadas para las corridas
con el electrodo de carbon vitreo fueron las mismas usadas para las corridas con

platino. Estas concentraciones tan pequefias usadas, es para evitar que una vez que la
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especie sea oxidada en el electrodo, esta sufra polimerizacion en la superficie del

electrodo quedando desactivado el sistema electroquimico bajo estudio. %

4.3.1. Estudio de las disoluciones de acido salicilico a pH 3,7 empleando el
electrodo de carbon vitreo

Se realizdé un barrido en una zona de potencial similar a la empleada con el
microelectrodo de Pt, pero esta vez empleando el electrodo de carbon vitreo. La figura
4.3.1., muestra el voltamperograma tipico, correspondiente a los cuatro primeros ciclos
del barrido a una velocidad de 50 mV/s, donde se observa una superposicion exacta de

todos los ciclos.
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Figura 4.3.1. Voltamperograma de una disolucién de &cido salicilico 5 x 10 M en KCI
0,5 M, pH 3,7; una velocidad de barrido de 50 mV/s, empleando un electrodo de lamina
de carbon vitreo.
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En el voltamperograma se puede observar, la misma pareja de picos estudiada

con el microelectrodo de platino, en la misma region de potencial.

La forma de este voltamperograma obtenido, sugiere que el comportamiento
electroquimico de la especie cambié a un proceso de transferencia mas lento con un
mayor caracter cuasi-reversible. Si se observa la separacion entre los picos para el
electrodo de carbon vitreo (0,119 V) se nota que se aleja mucho del caso ideal para un

sistema reversible (0,059 V) al contrario de lo observado para el microelectrodo (0,069).

A continuacion se muestra en la figura 4.3.2., una serie de voltamperogramas a

diferentes velocidades de barrido.

Superposicion pH 3,75

—10
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—— 2 00
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-3.E-04 - :
E (V/ENH) 200

Figura 4.3.2. Voltamperogramas de una disolucién de acido salicilico 5 x 10” M en KCI
0,5 M, pH 3,7; utilizando un electrodo de carbon vitreo a diferentes velocidades de
barrido de potencial.

Estos voltamperogramas obtenidos no presentan nitidez en la pareja de picos

oxidacion-reduccion. Estos voltamperogramas se asemejan a los obtenidos a pH 3,7
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con el microelectrodo de Pt. En la tabla 4.3.1., se pueden observar los valores de las

corrientes y potenciales de pico obtenidos de los voltagramas anteriores.

Tabla 4.3.1. Potenciales y corrientes de pico de una disolucién de &cido salicilico 5 x 10
* M en KCI 0,5 M, pH 3,7; utilizando un electrodo de carbén vitreo a diferentes
velocidades de barrido de potencial para el tercer ciclo.

Ea Ec
v (mV/s) | (V/ENH) | (V/ENH) |la (10°A)| Ic (10°A) | Ea-Ec la/lc
10 -0,186 -0,264 | 0,0128 -2,149 0,078 0,08
25 -0,132 -0,278 0,911 -2,614 0,15 0,35
50 -0,120 -0,290 1,950 -3,475 0,17 0,56
100 0,093 -0,310 2,790 -5,380 0,30 0,52
200 -0,083 -0,333 5,320 -6,630 0,25 0,80
300 -0,088 -0,332 8,920 -7,971 0,24 1,1
500 -0,064 -0,342 14,11 -13,40 0,28 1,1
700 -0,060 -0,342 18,20 -16,40 0,28 1,1

4.3.2. Estudio de las disoluciones de acido salicilico a pH 1,2 empleando el
electrodo de carbdn vitreo

Se prepar6 una disolucién de &cido salicilico 5 x 10* M en KCI 0,5 M, pH 1,2, la
figura 4.3.3., muestra el voltamperograma ciclico correspondiente a los tres primeros

ciclos a una velocidad de barrido de 200 mV/s.
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Figura 4.3.3. Voltamperograma ciclico de la disolucién de acido salicilico 5 x 10 M en
KCI 0,5 M, pH 1,2; utilizando como electrodo el electrodo de carbdn vitreo a 200 mV/s.

En la figura se puede observar que el sistema en estas condiciones no es aun
completamente estable para el tercer ciclo y que la diferencia entre la posicién de los
picos (0,161 V) es mayor para el carbdn vitreo (0,28 V) que para el microelectrodo de
platino (0,119 V).

La figura 4.3.4., muestra a modo comparativo los voltamperogramas obtenidos
empleando el microelectrodo de Pt y el de carbdn vitreo, medidos en las mismas

condiciones de trabajo.
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Figura 4.3.4. Comparacion de los voltragramas obtenidos para la disolucion de acido
salicilico 5 x 10* M en KCI 0,5 M, pH 1,2, utilizando un electrodo de carbén vitreo y un
microelectrodo de platino a 200 mV/s.

Se observa una marcada diferencia en los voltamperogramas, el sistema en
estas condiciones de pH, estan mejor resueltos con el electrodo de Pt que con el de

carbon vitreo, el pico de reduccidén no aparecer en este ultimo.

Se realizaron experimentos, haciendo variar la velocidad de barrido, la figura
4.3.5, muestra los resultados, para una disolucién de &cido salicilico 5 x 10 M en KCI

0,5 M, pH 1,2, utilizando un electrodo de carbon.
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Figura 4.3.5. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para la disolucién de acido salicilico
5 x 10" M en KCI 0,5 M, pH 1,2, utilizando un electrodo de carbén vitreo, haciendo
variar la velocidad de barrido.

En la figura se puede observar la baja resolucion de los picos de reduccién a

medida que aumenta la velocidad de barrido, la tabla 4.3.2., muestran el potencial y la

corriente solo del pico de oxidacion.

Tabla 4.3.2. Potenciales y corrientes del pico de oxidacion, obtenidos para la disolucién
de acido salicilico 5 x 10* M en KCI 0,5 M, pH 1,2, utilizando un electrodo de carbén
vitreo, haciendo variar la velocidad de barrido.

Ea
v (mV/s) | (V/IENH) | la (10°A)
5 -0,113 5,76
10 -0,110 13,50
25 -0,108 20,90
50 -0,108 20,90
100 -0,095 41,80
200 -0,090 56,80




Se puede observar que el potencial de pico va aumentando a medida que
aumenta la velocidad de barrido, dando idea de que el proceso de transferencia es

lento, caracteristico de un comportamiento cuasi-reversible del sistema.

4.3.3. Estudio de las disoluciones de acido salicilico a pH 7,9 empleando el

300 -0,086 64,70
500 -0,076 76,50
700 -0,066 85,50

electrodo de carbén vitreo

Se hizo un estudio voltamperométrico de disoluciones de &cido salicilico 5 x 10
M en KCI 0,5 M, pH 7,9. En este caso se empleé una amplia ventana de potencial, -0,7

a 1,4 V, para ver el comportamiento de este sistema en estas condiciones,

4.3.6.
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Figura 4.3.6. Voltamperograma ciclico de disoluciones de &cido salicilico 5 x 10* M en
KCI 0,5 M, pH 7,9, utilizando un electrodo de carbon vitreo a 50 mV/s
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En la figura se observa una mala resolucion de los voltamperogramas, el sistema
muestra un similar comportamiento al obtenido en las mismas condiciones pero
utilizando el microelectrodo de Pt, donde se supuso que la especie (HC") que existe a
ese pH no es electroactiva. El pico irreversible producto de la oxidacién del grupo fenol
a 1,14 V/IENH esta de nuevo presente. Las tres curvas muy pequefas que se observan
en el voltamperograma, se deben a pequefias cantidades de Ila especie neutra

presentes en el medio, como era de esperarse.

La siguiente figura muestra los voltamperogramas obtenidos utilizando con
ambos electrodos, las magnitudes de las corrientes son muy diferentes al igual que los

potenciales de pico.
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Figura 4.3.7. Voltamperogramas correspondientes de las disoluciones de &cido
salicilico 5 x 10® M en KCI 0,5 M, pH 7,9, utilizando como electrodo el microelectrodo
de platino y el electrodo de carbén vitreo a 50 mV/s.-0,6 a 1,3 V/EN
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En la region de potencial entre -0,3 y -0,1 V/ENH, como fue mencionado més
arriba, corresponde a la reduccion del grupo carboxilico para formar el anion carboxilato
y el radical H', el cual dimeriza para formar hidrégeno molecular. ° Una vez ocurrida la
reduccion en la interfaz electrodo-solucion del grupo carboxilico, la especie carboxilato
formada entra en contacto con los protones del medio para regenerar el acido original,
mientras que la mayoria de las moléculas de hidrogeno formadas son desprendidas de
la interfaz y posteriormente de la solucibn. Ambos factores traen como consecuencia
gue, si la velocidad de barrido es baja, el barrido directo no va a oxidar la misma
cantidad de especie que fue reducida durante el barrido inverso. Como resultado de
este hecho la corriente medida para el pico de oxidacién es menor a la obtenida para el
pico de reduccion a bajas velocidades de barrido, y se acerca a la corriente de
reduccion a medida que aumenta la velocidad de barrido. EI mecanismo para esta
reaccion se denota con las siglas eC, lo cual significa que consta de un proceso de
transferencia electronica (letra e€) que ocurre en la interfaz (minuscula) seguido de una

reaccién quimica (letra C) que ocurre en el seno de la solucién (mayuscula). %

En vista de estos resultados, se propuso realizar el estudio electrocinético a la
pareja de picos correspondientes al grupo carboxilico de la molécula de acido salicilico.
Se selecciond como electrodo de trabajo el microelectrodo de platino, empleando el
mismo electrolito (KCI 0,5 M) a pH 1,2, debido a la alta resolucion y definicion de los

picos con este electrodo y a este pH.
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4.4. Estudio del niumero de electrones transferidos en lareaccion

4.4.1. Electrdlisis completa

Para determinar el numero de electrones transferidos en la reaccion
electroquimica del acido salicilico se emple6é el método de cronocoulombimetria. Se
seleccion6 como potencial aplicado -0,3 V/ENH, el cual es un potencial lo
suficientemente negativo para que la especie se reduzca y sin embargo no es lo

suficientemente negativo como para llegar a electrolizar el agua del medio.

Debido al nimero maximo de medidas que el galvanostato/potenciostato que
puede almacenar simultdneamente, se tomo un intervalo de 9800 segundos a tomar
una medida por segundo. En la figura 4.4.1., se muestra el grafico de carga total vs

tiempo para la electrolisis completa.

Qtvst

3, E+01 -+
3,E+01 -
2,E+01 -
2,E+01 -
1LE+01 -
5E+00 -

Qt (C)

0,E+00

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

t(s)

Figura 4.4.1. Cronocoulombimetria de la disolucién de &cido salicilico 5 x 10 M en
KCI 0,5 M a pH 1,2 en un tiempo de 9800 segundos aplicando un potencial de -0,2
V/ENH.
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En el gréfico se puede observar que para el tiempo maximo ain no ha
reaccionado toda la especie, ya que la carga total ain no es constante. El que no se
haya completado la reaccion en un gran intervalo de tiempo es indicio de que la
reaccion se esta revirtiendo. En la figura 4.4.2., muestra la carga total en funcion del
tiempo para los ultimos 1000 segundos, en el cual se puede ver que ésta aumenta de
manera constante en funcion del tiempo. Este hecho indica que la reaccion se revierte a

la misma velocidad que ocurre.

Qtvst

L]

[

Qt(c)
MNOMNON R
I N

YNy
LR = B T N =Y

26,6 -

26,2 +

3600 8800 9000 9200 9400 9600 9800 10000

t(s)

Figura 4.4.2. Intervalo de la coulombimetria mostrada en la figura 4.4.1., para los
Gltimos 1000 segundos de la reaccion (r? de 0,9998).

Tal y como fue descrito en la parte experimental, fue empleado para la
realizacion de la electrolisis un lamina de Pt de area 1cm? como electrodo de trabajo,
Ag/AgCl como electrodo de referencia y como contraelectrodo ¢ electrodo auxiliar se
utilizé un alambre de platino. Este contraelectrodo consistio de un alambre de platino
dentro de un tubo de vidrio, cuya salida se bloquea, insertando lana de vidrio a presion

hasta formar una capa compacta que retrase la difusién de la especie electrolizada
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hacia el contraelectrodo. El propdsito de construir un contraelectrodo con estas
caracteristicas, era para que el mismo actuara como un compartimiento aislado de la
solucion y asi inhibir la difusibn de la especie reducida a la superficie del

contraelectrodo y evitar que fuera oxidada nuevamente.

Tomando en cuenta que la electrdlisis de la especie se fue revirtiendo a lo largo
del tiempo sin aplicacién de un potencial de oxidacion, y estando inhibida la difusion, se
puede confirmar el hecho de que el mecanismo de reaccion involucra una reaccion

guimica posterior en la cual la especie original es regenerada.

4.4.2. Cronopotenciometria

Para determinar el numero de electrones transferidos en la reaccion, evitando
gue la misma se revirtiera, se emple6 el método de cronopotenciometria. La
cronopotenciometria es un método mas rapido que la cronocoulombimetria, lo que
permitié que se pudiera determinar el nUmero de electrones transferidos en un sistema

como este, donde la especie reducida se regenera rapidamente.

La corriente aplicada seleccionada para el estudio fue de 1mA. Se buscé una
corriente que fuera lo suficientemente baja, como para ser selectiva entre el acido
salicilico y el agua del medio, y a la vez lo suficientemente alta como para reducir toda
la especie presente en poco tiempo. En la figura 4.4.3., muestra el grafico de potencial

vs tiempo correspondiente al estudio realizado.
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Evst )
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E (V/ENH)

Figura 4.4.3. Potencial en funcién del tiempo, aplicando una corriente de 1mA a una
disolucién de &cido salicilico 3,0 x 10° M en KCI 0,5 M.

En el grafico se puede observar la formacion de dos “mesetas” de potencial
distintas. La corriente de 1mA permite distinguir entre el acido salicilico y el agua del
medio, la primera “meseta” oscila alrededor de -0,2 V/ENH, potencial al cual se reduce

la especie en estudio.

El célculo del numero de electrones transferidos se llevé a cabo de la siguiente
manera. Si se toma en cuenta la carga presente en un mol de electrones (96485 C), se
puede determinar la carga total para los moles contenidos en la celda. Ahora, si se
considera ademas que 1mA es la cantidad de carga que pasa por segundo, se puede
determinar entonces y mediante una relacion lineal, en cuantos segundos sera reducida
toda la especie presente; en el caso de que la reaccidn involucre un electron. La tabla

4.4.1., muestra el tiempo que deberia durar la reaccidon de ser transferido un electrén.



Tabla 4.4.1. Tiempo de duracion de la reaccion para una transferencia simple.
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C mol/L C mol/L Moles _ _
(sol.madre) (celda) Acido Carga Corriente Tiempo
Acido Salicilico | Acido Salicilico | salicilico |(coulombios) (mA) (segundos)
2,52 x 10™ 2,96 x 10° |5,04x 10| 4,86 x 10° 1,0 48,6

El tiempo que dura la primera “meseta” de potencial es de 47 segundos (t=3 at

= 50) el cual coincide con el tiempo estimado para una transferencia de un electréon.

A modo comparativo se realiz6 otro experimento, pero ahora usando una
disolucién de acido salicilico con el doble de concentracion (6,0 x 10 M) a la empleada
en el experimento anterior y de esta manera comprobar los resultados obtenidos. En la
figura 4.4.4., se muestra el grafico de potencial vs tiempo para el doble de

concentracion.

Evst
04 - . ol
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0,2 -
0 ’
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T
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-0.6 =
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'0.8 w

Figura 4.4.4. Grafico de potencial en funcion del tiempo para la disolucion de acido
salicilico 6,0 x 10° M en KCI 0,5 M aplicando una corriente de 1mA.
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En la tabla 4.4.2., se puede observar el tiempo requerido para que se reduzca

toda la especie presente en la solucion en caso de ser transferencia simple, coincide

con el obtenido del grafico para la primera “meseta” de 95 segundos (t = 3 at =98).

Tabla 4.4.2. Tiempo requerido para la reaccion para una transferencia simple.

C mol/L C mol/L Moles ' .
(sol.madre) (celda) Acido Carga Corriente Tiempo
Acido Salicilico | Acido Salicilico salicilico (coulombios) (mA) (segundos)
2,52 x 10" 5,93x10° | 1,01x10° | 9,73 x 107 1,0 97,3

En base a los resultados obtenidos del estudio de cronoporenciometria se puede

afirmar que el nimero de moles de electrones transferidos en la reaccién por molécula

de acido salicilico es de un electron. En la la tabla 4.4.3., se reune los resultados,

segun la relacion, segundos estimados para la transferencia simple/segundos obtenidos

del grafico.

Tabla 4.4.3. Determinacién del numero de electrones transferidos en la electrélisis del

acido salicilico.

Tiempo Tiempo Numero de
obtenido (s) | estimado (s) | electrones
47 48,6 1,03
95 97,3 1,02
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4.4.3. Medidas UV-Visible de las disoluciones en los experimentos
cronopotenciométricos

Se tomO una alicuota de la disolucion preparada para el estudio de
cronopotenciometria y se le realizd6 un barrido de longitudes de onda de 200nm a
400nm, rango en el cual se encuentra el maximo de absorbancia del acido salicilico

reportado en la bibliograffa. 2’

En las figuras 4.4.5. y 4.4.6., se muestran los espectros de absorcion UV-Visible
correspondientes a las disoluciones de &cido salicilico preparadas para el estudio antes

y después de realizar la cronopotenciometria respectivamente.

Solucion antes de la electrolisis

Absorbancia

e /\
e, ‘.‘M—-"‘

-0,2200 250 300 350 400

Longitud de onda {nm)

Figura 4.4.5. Espectro de UV-Visible a una disolucién de &cido salicilico 6,0 x 10° M en
KCI 0,5 M en un intervalo de 200nm a 400nm.
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Solucion después de la electrolisis
12 .‘
1
o 08 |
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Figura 4.4.6. Espectro de UV-Visible a una disolucién de &cido salicilico 6,0 x 10° M en
KCI 0,5 M luego de correr una cronopotenciometria, en un intervalo de 200nm a 400nm.

Se observa que los espectros son idénticos entre si.

Durante el proceso de cronopotenciometria toda la especie electroactiva que se
encuentra en la solucibn reacciona para formar el producto de la reaccién
electroquimica, en este caso, la reduccion. Ambos espectros UV-Visible son idénticos,
eso significa que la reaccién se revierte completamente una vez en contacto con el
seno de la solucién; ya que las medidas de potencial durante el estudio revelan que
ocurrid una reaccion electroquimica. La figura 4.4.7., muestra la superposicion de

ambos espectros obtenidos para la solucion antes y después de llevar a cabo la

cronopotenciometria.
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Figura 4.4.7. Superposicion de espectros UV-Visible para la solucion de acido salicilico
6,0 x 10™° M antes y después de llevar a cabo el estudio de cronopotenciometria.

4.5. Determinacion del coeficiente de transferencia de carga a

Para determinar los coeficientes de transferencia de carga se realizé un gréfico
de Tafel. El grafico se construy6 utilizando los valores de corriente y potencial obtenidos
de un voltagrama lineal correspondiente a la disolucién de &cido salicilico 5,0 x 10* M
en KCI 0,5 M a pH 3,7. La velocidad de barrido seleccionada para el voltagrama fue de
5 mV/s y el coeficiente de transferencia de carga fue obtenido empleando la ecuacion
de Tafel (ecuacion 23 apéndice). En la figura 4.5.1., se muestra el grafico del logaritmo

neperiano de la corriente en funcion del sobrepotencial.
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Grafico de Tafel

-10

Recta catddica

=11 -

Recta anddica

Ln{l)

0 0,02 0,04 0,06
E-Eeq (V/ENH)

-0,06 -0,04 -0,02

Figura 4.5.1. Grafico de Tafel obtenido del voltagrama lineal a la disolucion de &cido
salicilico 5,0 x 10* M en KCI 0,5 M a 5 mV/s utilizando el microelectrodo de platino.

Las rectas para la determinacion de los coeficientes de carga fueron tomadas de

la region del gréafico de comportamiento lineal cercana a valor maximo de Ln(l),

Las series de puntos tomados para las rectas fueron seleccionados y ajustados
en base al intercepto de la recta resultante, ya que el intercepto representa la corriente
de intercambio del sistema y ésta debe ser la misma tanto para la reduccion como para
la oxidacion. Este hecho y el que la suma de los coeficientes de transferencia
electrénica es aproximadamente 1 para los sistemas de transferencia simple (un

electrén) fueron los factores determinantes en la seleccion de las rectas presentadas.
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En la tabla 4.5.1., se muestran los coeficientes de transferencia electronica
determinados asi como la corriente de intercambio obtenida del intercepto de cada

recta.

Tabla 4.5.1. Coeficientes de transferencia electronica y corriente de intercambio del
sistema &cido salicilico 5,0 x 10 M KCI 0,5 M a pH 3,7.

a lo (A) x 10°°
Catodico 0,59 2,48
Anddico 0,39 3,01
Suma/promedio 0,98 2,73

4.6. Determinacion del coeficiente de difusion

4.6.1. Uso de la cronoamperometria para determinar el coeficiente de
difusion

Para el estudio de cronoamperometria se utilizé la disolucién 5,0 x 10* M de
acido salicilico en KClI 0,5 M a pH 1,2, se llevd a cabo el estudio usando el
microelectrodo de platino como electrodo de trabajo, y se aplicé un potencial de -0,25
V/ENH. El célculo de coeficiente de difusion se realiz6 utilizando la ecuacion de Cottrell
(ecuacion 4) mediante una interpolacion lineal de las medidas de corriente en funcién

del inverso de la raiz cuadrada del tiempo. En la figura 4.6.1., se muestra el grafico de
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corriente en funcion del tiempo, y en la figura 4.6.2., se muestra la interpolacion lineal

para realizar el calculo del coeficiente de difusion.

OOOE‘OO T T T T I I

-5,00E-06 -

-1,00E-05 -

1 {(A)

-1,50E-05 -

-2,00E-05 -

-2,50E-05 -

-3,00E-05 -
t(s)

Figura 4.6.1. Gréfico de corriente vs tiempo aplicando un potencial de -0,25 V para la
disolucién de &cido salicilico 5,0 x 10* M en KCI 0,5 M a pH 1,2 utilizando el
microelectrodo de platino.

Recta de Cottrell
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Figura 4.6.2. Recta correspondiente a la interpolacién de la corriente en funcién del
inverso de la raiz cuadrada del tiempo para la serie de datos correspondiente a la figura
4.6.1.
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La tabla 4.6.1., reune los parametros empleados para el calculo del coeficiente

de difusion.

Tabla 4.6.1. Pardmetros utilizados para el calculo del coeficiente de difusion empleando
el método de cronoamperometria.

Pendiente de la recta -6,00 x 10°®
A (cm?) 0,0016
C (molicm®) 5,01 x10”’
'/ 1,7724
n 1
F (C/mol) 96500
D1/2 (cm/s™?) -4,41 x107°
D (cm*®/s) 0,00194159

El valor obtenido para el coeficiente de difusion de 1,94x10° cm?s no se
encuentra dentro del rango de valores encontrados para una especie en medio acuoso
el cual oscila entre 10'cm?/s y 10°cm?/s. Esto puede explicarse, por las caracteristicas
gue hemos visto que presenta este sistema y probablemente cuando se realizaron
estos experimentos, el proton del medio proveniente del grupo carboxilico del acido
salicilico, puede estar reduciéndose a hidrégeno molecular alterando el valor de la
corriente obtenida, por lo que no se pudo obtener un valor coherente del coeficiente de

difusion.

Con el objetivo de verificar el correcto funcionamiento del electrodo, se procedio
a realizar una calibracion voltamperométrica del electrodo, empleando un sistema
conocido, en este caso se determinO el coeficiente de difusion del ferrocianuro de
potasio. Para realizar esta determinacion se empleé medidas de voltamperometria lineal

hidrodindmica, con el uso del electrodo rotatorio.
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Se realizaron corridas con el electrodo rotatorio, a varias velocidades de rotacion,
a una solucién 5,0 x 10* M de ferrocianuro de potasio K4[Fe(CN)g]-3H-O en KCI 0,5 M,

La figura 4.6.3., muestra los voltamperogramas correspondientes a varias velocidades

de rotacion.
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Figura 4.6.3. Voltamperogramas obtenidos para varias velocidades de rotacién a la

disolucién 5,0 x 10* M de ferrocianuro de potasio en KCI 0,5 M.

A partir del valor de corriente limite, obtenido de las curvas anteriores se

construyé un grafico de Levich para determinar el coeficiente de difusion del

ferrocianuro y compararlo con el reportado en la bibliografia.?®

En la figura 4.6.4 se muestra la recta de Levich de la corriente en funcion de la

raiz cuadrada de la velocidad de rotacion.
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Figura 4.6.4. Gréfico de Levich para la disolucién 5,0 x 10* M de ferrocianuro de
potasio en KCI 0,5 M.

Utilizando la ecuacién de Levich (ecuacién 15) se determind el coeficiente de
difusién para el ferrocianuro el cual fue de 8,32x10°® cm?/s un valor similar al de 7,70 x
10° cm?s reportado en la bibliografia. 2 Podemos evidenciar entonces el correcto

funcionamiento del electrodo rotatorio.

4.6.2. Uso de voltamperometria lineal hidrodinamica para determinar el
coeficiente de difusion

Se realiz6 un estudio voltamperométrico utilizando el electrodo de disco rotatorio
de platino, se eligié la solucién de acido salicilico 5,0 x 10* M a pH 1,2 para determinar
el coeficiente de difusion de la especie en KCI 0,5 M a pH 1,2. En la figura 4.6.5., se

muestra los voltamperogramas obtenidos a diferentes velocidades de rotacion.
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Figura 4.6.5. Superposicion de ondas voltamperométricas correspondientes a la
disolucion 5,0 x 10 M de 4cido salicilico en KCI 0,5 M a pH 1,2 a 50 mV/s.

En la figura se observa que la magnitud de las corrientes limites para el acido
salicilico es muy elevada en comparacion con la corriente limite para el ferrocianuro a
cualquier velocidad de rotacién. Se observa también que la corriente limite requiere de
un potencial muy negativo para ser alcanzada y presenta mucho desprendimiento de
hidrogeno. Este desprendimiento se evidencia al ver el alto nivel de ruido presente en la

onda voltamperométrica.

Las curvas de los voltamperogramas anteriores con ruido fueron tratadas, para
obtener las corrientes limites y a partir de ellas determinar el coeficiente de difusion
para el acido salicilico usando la ecuacion de Levich. El valor obteniendo en este caso
fue de 2,05x10* cm?/s. Este resultado nos indica, que la corriente limite alcanzada no

corresponde a la reduccion del 4cido salicilico solamente
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Se intent6 calcular por otra via el coeficiente de difusion, para ello se uso la
ecuacion de Randles-Sevcik (ecuacion 5). Los datos empleados fueron los de los

voltamperogramas mostrados en la figura 4.6.5.

En la figura 4.6.6., se muestra la recta de corriente en funcién de la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido para los voltagramas lineales mostrados en la
figura 4.6.5.

| vs v1/2
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-0,00012 - y = -0,0002x + 3E-06

-0,00014 - R*=0,9987

-0,00016 -
vi2((V/s)*?)

Figura 4.6.6. Corriente de pico en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
para la disolucién de Acido salicilico 5,0 x 10* mM en KCI 0,5 M a pH 1,2 usando el
microelectrodo de platino.

El coeficiente de difusion resultante a partir de la ecuacion Randles-Sevcik fue
de 8,25x10™" cm?/s. Este resultado es en orden de magnitud similar a los calculados
mas arriba, lo cual demuestra lo complejo que es determinar con exactitud el valor de

este coeficiente de difusion, por la presencia de otras especies en el medio.
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4.6.3. Voltamperometria lineal hidrodinamica, empleando una disolucién de
acido salicilico en N,N-dimetilformamida

Con el objetivo de comprobar si el error en las corrientes obtenidas para la
voltametria lineal hidrodinamica proviene de la influencia del medio prético, se realizo el
estudio voltamétrico a una solucion de &cido salicilico en N,N-dimetilformamida para
evitar la presencia de protones ajenos al 4cido salicilico en el medio. En la figura 4.6.7.,
se muestra los voltamperogramas obtenidos a distintas velocidades de rotacion y en la
figura 4.6.8., se muestra la recta de corriente limite en funcion de la raiz cuadrada de la

velocidad de rotacion.
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Figura 4.6.7. Voltamperogramas correspondientes a la soluciéon de acido salicilico
0,0135 M en LiCIO4 0,5 M en N,N-dimetilformamida.
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Figura 4.6.8. Grafico de corriente limite en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad
de rotacion para las ondas voltamperométricas mostradas en la figura 4.6.7.

Se determiné el coeficiente de difusion para el acido salicilico, a partir de la
recta de Levich de la figura anterior obteniéndose 2,15x10®° cm?/s , valor que se
encuentra dentro del rango de valores comunes para las especies en N,N-
dimetilformamida ya que es un medio menos viscoso que el agua y la viscosidad es un
parametro influyente en el coeficiente de difusién.”® El resultado del coeficiente de
difusion fue comparado con el obtenido para la voltametria lineal a la misma solucion
empleando al ecuacion de Matsuda-Nicholson (ecuacion 10). La figura 4.6.9. muestra
la recta de corriente de pico en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido

para la solucion en N.N-dimetilformamida.
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Figura 4.6.9. Corriente de pico en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
para los voltagramas lineales de la disolucion de &cido salicilico 0,135 M en LiCIO,4 0,5
M en N,N-dimetilformamida.

El valor correspondiente al coeficiente de difusion a partir de la ecuacion de
Matsuda-Nicholson es de 2,16x10° cm?/s, valor que coincide con el obtenido a partir

del grafico de Levich.

Estos resultados obtenidos para la solucion en N,N-dimetilformamida
demuestran que los valores obtenidos en la determinacion del coeficiente de difusion
para la solucion de acido salicilico en agua estan, en efecto, alterados por los protones

del medio en la corriente registrada.

Con el objeto de comprobar la presencia del protén que afectd la determinacién
del coeficiente de difusién, se tomé una disolucion de KCI 0,5 M, se afiadid6 una
cantidad de HCI 0,03 M, justo para obtener un a pH de 1,22 y se tomé un
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voltamperograma lineal, figura 4.6.10. en el mismo intervalo de potencial del acido

salicilico.

25 mV/s

5,00E-06 -
-0,+5,00E-06 ¢
-1,00E-05 -
-1,50E-05 -
-2,00E-05 -
-2,50E-05 -
-3,00E-05
-3,50E-05 -
-4,00E-05
-4,50E-05 -

E (V/ENH)

Figura 4.6.10. Voltagrama lineal de la solucion de KCI 0,5 M a la cual se le afiadio una
cantidad de HCI 0,03 M (pH 1,22) utilizando el microelectrodo de platino a una velocidad
de barrido de 25 mV/s.

En el voltagrama presenta un pico de reduccion a -0,2 V/ENH el cual coincide
con el pico de reduccion observado para el acido salicilico. Los voltamperogramas
lineales correspondientes al protén en KCI 0,5 M no pueden ser usados como linea
base de los voltagramas lineales obtenidos para la solucion de acido salicilico a pH 1,2
ya que la corriente de pico obtenida para el protdbn es mayor a la corriente de pico del
salicilico. Eso se debe a que el acido salicilico ocupa los sitios activos de la superficie

del electrodo y la bloguea impidiendo que todos los protones reaccionen.

A modo de comprobar que el pico observado en la figura 4.6.10., pertenece al

proton, y no es producto de alguna contaminacion restante de acido salicilico, se
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prepard una disolucion de KCI 0,5 M, se ajusté el pH a 1,2 empleando HCI 0,03M vy
seguidamente se neutralizé con una solucién de KOH 0,4 M en KCI 0,5, a esta mezcla
se le realiz6 un barrido a lo largo de la zona donde se observa el pico de reduccion del

protén. La figura 4.6.11., muestra el voltagrama resultante.

50 mV/s

1,50E-06 -
1,00E-06 -+
5,00E-07 -
0,00E+00 -
-5,00E-07 -+
-1,00E-06 -+
-1,50E-06 -+
-2,00E-06 -+
-2,50E-06 T T T T T T \

-0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0

1(A)

E (V/ENH)

Figura 4.6.11. Voltamperograma correspondiente a una solucion de KClI 0,5 M a pH 7
utilizando el microelectrodo de platino a 50 mV/s en una ventana de potencial de -0,6
V/ENH a 0 V/ENH.

En la figura se observa que no hay picos presentes cuando todos los protones
son neutralizados. De manera que el pico de reduccién observado en -0,2 V/ENH en la
figura 4.6.10., pertenece al proton disociado y no se debe a impurezas de &cido

salicilico presentes en la superficie del electrodo.

Se hizo ademas un voltamperograma a una disolucion KCI 0,5 M acidificada

con HCI 0,03M (pH 1,2) utilizando en este caso el electrodo de carbon vitreo para
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evaluar si el coeficiente de difusion de la especie puede ser determinado con este
electrodo. La figura 4.6.12., muestra el voltagrama correspondiente a un barrido a 50
mV/s.

Linea Base carbon vitreo
1,00E-06 -

_0O.80F+00
|=upviv)

-0,8 0,2 0,4,00E-06 0,6
-2,00E-06
-3,00E-06
-4,00E-06
-5,00E-06
-6,00E-06
-7,00E-06 -
-8,00E-06

1

1(A)

E (V/ENH) -9,00E-06 -

Figura 4.6.12. Voltagrama ciclico a una solucién de KCI 0,5 M acidificada con HCI
0,03M (pH 1,2) usando el electrodo de carbén vitreo a 50 mV/s

Del voltagrama se observa que no presenta picos sobre la superficie del carbon
vitreo, y la corriente maxima registrada en el voltagrama es de 8uA, lo cual es
despreciable si se compara con las corrientes de pico del acido salicilico sobre el

electrodo de carb6n vitreo.

Usando los voltagramas lineales a diferentes velocidades de barrido, figura
4.6.13., correspondientes al estudio realizado sobre el electrodo de carbdn vitreo, se

calculo el coeficiente de difusion para la disolucion de acido salicilico a pH 3,7.
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Carbonvitreo

- -0,00004 —10
<
= -0,00005 - ——25
-0,00006 e
e 100
-0,00007
-0,00008

E (V/ENH)
R

T T T T T T v

-0,35 -0,3 -0,25 -0,2 -0,15 -0,1 -0,05 0

Figura 4.6.13. Voltagramas lineales a la disolucién de &cido salicilico 5,0 x 10 mM en
KCI 0,5 M a pH 3,7 utilizando el electrodo de carbon vitreo.

La figura 4.6.14., presenta la recta de corriente de pico en funcién de la raiz

cuadrada de la velocidad de barrido.

8,E-05 -
7,E-05 -
6,E-05 -
5,E-05 -
4,E-05 -
3,E-05 -
2,E-05 -
1,E-05 -
0,E+00 T T T T T T ]
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

1(A)

y =0,0002x + 1E-05
R?=0,9992

w2 ((v/s)17)
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Figura 4.6.14. Corriente de pico en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido para los voltamperogramas mostrados en la figura 4.6.13.

Con el valor de la pendiente se determiné el coeficiente de difusion utilizando
la ecuacién de Matsuda-Nicholson, En la tabla 4.6.2., se muestran los pardmetros

utilizados para el calculo del coeficiente de difusion.

Tabla 4.6.2. Parametros utilizados para el calculo del coeficiente de difusion.

Pendiente 2,00 x 10™
C (mol/cm?) | 5,0707 x 10”7
A (cm?) 0,65
n 1
a 0,59
D (cm?/s) 6,98 x10°

El coeficiente de difusién determinado para el acido salicilico en KCI 0,5 M a pH
3,7 es de 6,9808 x 10° cm?s. Este valor estd comprendido entre los valores
encontrados para compuestos aromaticos (Naftaleno 0,1 M TEACIO, 2,74x10° cm?/s) y
para los acidos organicos de mas de 5 atomos de carbono (Acido ascorbico 0,1 M
KsPO4 5,3 x10° cm?/s).

4.7. Determinacidn de la constante cinética de transferencia electrénica

Para la determinacion de la constante de velocidad de transferencia de carga se
empled la ecuacion de Nicholson (ecuacion 12) la cual depende de un factor de la

diferencia de potencial ¥ el cual se muestra en la tabla 4.7.1. La constante fue
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determinada a varias velocidades de barrido para identificar las zonas de control

cinético o control de la difusion de la especie en el medio.

Tabla 4.7.1. Valores de ¥ para cada AE a 25°C.

AE
25°C b4
61 20
63 7
64 6
65 5
66 4
68 3
72 2
84 1
94 0,75
105 0,5
121 0,35
141 0,25
212 0,1

Conociendo el coeficiente de difusion para el acido salicilico en KCI 0,5 M sin

afiadir HCI, se utilizaron los voltagramas ciclicos correspondientes a la solucién 5,0

x10™* M de &cido salicilico en KCI 0,5 M a pH 3,7 con el microelectrodo de platino para la

determinacion de k,. En la tabla 4.7.2., se muestran los valores calculados de k, para

cada velocidad de barrido estudiada, asi como la relacion A de Nicholson para la

reversibilidad de los sistemas electroquimicos. El criterio para la reversibilidad es el

siguiente: ¥

Reversibles: A >15 y ko> 0,3 v/

Cuasi-reversibles: 15 > A > 102%% y 0,3v*2 > ko > 2 x10° v

Totalmente irreversibles: A < 1024 y ko < 2 x10°

5,.,1/2
A%
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Tabla 4.7.2. Valores calculados de k, mediante la ecuacion de Nicholson a cada

velocidad de barrido.

v (mV/s) | K, (cm/s) A
5 0,00349734|0,17874243
10 0,00494598 | 0,25277998
25 0,00782028 | 0,39968023
50 0,01474606 | 0,75364428
100 0,00521352 |0,26645349
200 0,00552977 | 0,2826166
300 0,00550835| 0,2815217
500 0,00582889 | 0,29790406
700 0,00551747|0,28198787

Al observar los valores de ko, y de A queda comprobado que el sistema tiene un

comportamiento cuasi-reversible segun el criterio de la relacion de Nicholson. En la

figura 4.7.1., se muestra un grafico de k, en funcion de la velocidad de barrido en el

cual se evidencia el cambio de mecanismo de, controlado por cinética, a controlado por

difusion.

0,02
0,015

0,01

k, (s)

0,005

Constance cinética

100 200

300 400

500 600

v (mV/s)

700
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Figura 4.7.1. Gréfico de k, en funcion de la velocidad de barrido para el acido salicilico
usando el microelectrodo de platino.

En la figura se observa que la disminucién de k, luego de alcanzar el maximo
es inmediata, este hecho esta asociado a la adsorcién que puede tener la especie que
difundio a la superficie del electrodo, el Pt tiene una capacidad conocida para adsorber
especies sobre su superficie.*® De esta manera al tener un mayor tiempo de retencion,
mayor tiempo habré para la transferencia electronica. Esta es una evidencia de que la
cinética del proceso estd cambiando de mecanismo, interviniendo un control de difusion
en donde empieza a ser importante la forma en la que el complejo se desplaza hacia el

electrodo a altas velocidades de barrido de potencial.*
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5. Conclusiones
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. El estudio voltamperométrico realizado al acido salicilico muestra que la pareja
de picos presente entre -0,2 y -0,1 V/IENH se observa cuando la especie se
encuentra neutra (H,C) y que es proceso lento con comportamiento cuasi-
reversible.

. La pareja de picos observada entre -0,2 y -0,1 V/ENH pertenece a la reduccion
del grupo carboxilico para formar hidrégeno molecular y el grupo carboxilato, el
cual se regenera en medio acido al producto original, presentando un mecanismo
de reaccion del tipo eC.

. El sistema esta controlado por la transferencia electréonica cuando se trabaja a
bajas velocidades de barrido y por la difusibn cuando se trabaja a altas
velocidades de barrido, presentando un cambio de mecanismo de reaccion
alrededor de 100mV/s.

. . El acido salicilico tiene un pKa de 2,75 en KCI 0,5 M correspondiente a la
desprotonacion del grupo carboxilico y este valor se corresponde con aquellos
reportados en la bibliografia a pesar de las diferencias de temperatura y
concentracion del medio iénico.

. Los parametros determinados para el acido salicilico en este trabajo fueron los

siguientes:
Parametro Valor
ko, maxima (Pt) (1/s) 0,014
k, altas v.de barrido (Pt) (1/s) 0,005
A (PY) 42a0,9

Ored (P1) 0,59
0lox (P1) 0,39

Dreq (KCI 0,5 M)(cm2/s) 6,98 x 10°

Dred (DMFA) (LiCIO4 0,5 M) (cm2/s) 2,15 x 10®

n 1
lo (A) 2,73 x 10°
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A modo de sugerencia se propone el estudio de la cinética de la reduccién
electroquimica del acido salicilico, realizando un monitoreo de la reaccion mediante
espectros simultaneos de UV-Visible para la determinacién de una constante cinética
global, que incluya el control por transferencia electrénica asi como el control difusional.
Una constante cinética global permitiria el calculo de la energia de activacién de la

reaccion mediante la ecuacién de Arrhenius.
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Apéndice

Un grafico del logaritmo neperiano de la corriente In(l) en funcion del
sobrepotencial 1 es conocido como gréfico de Tafel (figura al.). Este es un instrumento
muy util para evaluar parametros cinéticos. De manera general, el gréfico tiene una
rama andodica de pendiente ooxF/RT (00xF/2,3RT para el logaritmo en base 10) y una
rama catddica de pendiente - a,egF/RT. Ambas rectas tienen como intercepto Ln(l,). La
linealidad de las rectas se pierde a altos valores de n debido a dificultades asociadas al
transporte de masa, y se pierde también a valores de n cercanos a cero, este hecho se
debe a que las reacciones de fondo a potenciales muy cercanos al potencial de

equilibrio ya no pueden ser desperciables.®

| |
200 150 100 50 =50 -100 -150 -200

n, mvV

Figura al. Gréfico de Tafel tipico en escala logaritmica en base 10.°
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El coeficiente de transferencia puede ser determinado de la siguiente ecuacién
(ecuacion 23a)°

&

logi = logi + ——oror
8 &4 2303RET

] [233]
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