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I.0 INTRODUCCION

. Antecedentes.
I.1.1 Importancia de la cuantificacifn de oxalatos (1):

En animales es importante el contenido de oxalatos pues depen
de de &ste si se desarrollan diversas enfermedades tales como la
oxaluria primaria, desorden genético que incrementa la formacién
de oxalato de calcio en los rifiones y otros tejidos. Este oxala-
to proviene de la oxidacibn del &cido glioxflico principalmente;
otro preccursor conocido de oxalato en el hombre es el Scido as-
cbérbico. Cuando el oxalato no esta siendo utilizado debidamente_
por otras vias, se favorece la oxaluria, tal es el caso cuando__
la actividad de la alfa-cetoglioxalato-carboligasa se encuentra_
reducida.

La mayoria de los cdlculos renales estan.. formados por oxala-
to de calcio, en compafiia de sales insolubles de fosfato y sulfa
to.Ademés de las enfermedades provocadas pox exceso de oxalato _
en el organismo, se conocen también la deficiencia vitamfnica, _
enfermedades intestinales y la hiperoxaluria.

Los mecanismos por los cuales el oxalato llega al organismo y
se distribuye a la sangre y orina es, en la mayorfa de las veces
por ingestibn, sobre todo con aquellas personas cuya dieta es ve
getariana ya que los vegetales como la espinaca preséntan altos_
niveles de oxalato.

En las plantas superiores, el oxalato proviene principalmente
del metabolismo del ascorbato; estea su vez se sintetiza a par--
tix de la glucosa.El papel de la glucosa en las plantas no se ha
definido, no obstante esta presente en practicamente todas las -
especies analizadas.

Se ha propuesto que los oxalatos libres funcionan como osmoli
tos durante el estr&s hfdrico. En estos casos se ha pensado que_
los oxalatos eliminan el excesoc de calcio por precipitacién de _
oxalato de calcio; las férmas cristalinas de este compuesto son_
muy comunes en las plantas y en especial se han estudiado en los
cactos. Por filtimo,se piensa que los oxalatos son un productoc --
carbonatado de desecho del metabolismo, esta Gltima idea ha sido
muy rebatida(25,27).

En plantas es posible que sea importante no solo los niveles_

totales de oxalatos, sino también la porcidh de oxalatos libres_



que se encuentran en ellas; en general parece que los oxalatos cristalinos
son mucho més abundantes que los que se encuentran en forma libre (2).

La validez de las conclusiones obtenidas en la literatura con respecto a la
inportancia del oxalato y sus secuencias metabSlicas tanto en el hombre oo
mo en plantas , depende en gran medida de la siqnificanda en la detemina
ciSn de los niveles reales de este metabolito por lo que el estudio & la_
metodologfa analftica para su determinacién es de gran importancia (3).

En base a lo anteriomente expuesto, resulta de por sf{ importante el desa-
rrollo de una técnica de andlisis que permita realizar, de una manera con—
fiable, la dosificacisn de oxalatos; esta permitirfa establecer las rutas__
favorables tanto a nivel investigacién como a nivel de mejoras en la econo
mfa naciconal,

En referencia al bepeficio de un estudio con estas caracteristicas para -
con la investigacién tenemos que, el hecho de poder cuantificar con wayor
certeza los niveles de oxalato en el hombre, ayudarfa a la prevenir enfer-
medades como las ya mencionadas ( cdlculos renales, oxaluria, deficiencia
vitaminica, etc.)

Tanbién en plantas es de gran importancia la cuantificacién de oxalatos,so
bre tode en aguellas que se utilizan en la alimentacifn de animales y pre-
sentan alto contenido de oxalato, pues resulta ser este (ltimo nocivo para
la salud.

Ademis el conocer las cantidades de oxalato en diferentes partes de las -
plantas permitirfa establecer con mayor detalle el papel que desenmpefian es
tos en el metabolismo de plantas.

En cuanto a la economfa nacional, se sabesla mayorfa de los productos del
oxfilico se importan al pafs, si se lograra implementar tecnologia necesa--
ria para la producciSn de oxalato a nivel nacional, a partir de la ex~—
traccién de este producto de las plantas con altos niveles de oxalato, se
dispondrfa ya de la materia prima pues se sabe que.de la fabricacién del _
duloe llamado "alegrfa" se desechan grandes cantidades de la planta del a~
maranto ( zacate ), pues solo se aprovecha la semilla de dicha planta, y _
que finalmente puede servir, el desecho, como materia prima. Recientemente
se ha descubierto que algunas plantas, variedad de las aralias, crecen en_
lugares &ridos, esto favorece aun mSs el posible abastecimiento de mate--
ria prima para el proyecto.

Por ello es que el estundio de la cuatificacidn del oxalato darfia una muy
buena base para la realizacin de esta idea, que resulta mis que atractiva.



I.1.2 Métodos de cuantificaci6n de oxalatos.

Existen reportados un gran nfrero de métodos para determinar oxalatos en
diversos materiales. A continuacifn se mencionaran algunos representati-
vos con la finalidad de analizar comparativamente las etapas gue componen
tales m&todos:

a) Andlisis por via hGreda (4):
-Valoraciones volumétricas:

Se agrega un volumen conocido, en exceso, de solucibn de Ca(III)
a una soluci6n de §cido oxflico (previamente separado); se calien-
ta durante 5 minutos a 50° para llevar a témmino la reaccién , y
despuSs- de enfriar , se titula el exceso con sulfato cfrico con ~
solucidn de sulfato ferroso amnico empleando, como indicador, -
&cido N-fenilantranflico o ferrofna. La reaccién es cuantitativa
y de estequiometrfa conocida (5):

o]

(o]
E _ = l.d4v/ENH ; E
ca(s0,) 2 /e

* = =0.49 v/ENH
@0z/HC504

2- + 3+ + -
200(80,) 5~ + HC,0, + H = 20e™ + 2] + 3us0;

log K = 64 Evixe ferrofna 1.06 &/ENH)
Puede sustituirse al Ce(IV) oo titulante y emplear KMnO, . La
reacci6n debe verificarse tanbién en caliente para acelerar la
cinética de la reacci6n. El punto final viene dado por autoindi
cacién del titulante en exceso. Tanbién requiere una separacién
previa del oxalato.

.
-Valoraciones gravimetricas.

El oxalato separado en forma alcalina se acidifica con &cido
_,aético, se calienta hasta ebullicién y se precipita, a ebulli
cibn, oon solucién de cloruro de calcio. Despufs de dejar en re
poso durante 12 horas, se filtra el precipitado; se lava con a=-
gua caliente y se calcina a 457°C en mufla. Se pesa cuantitati
vamente conn Ca(n3.

Las reacciones son cuantitativas si se toma en cuenta los valo~
res del producto de solubilidad del oxalato de Ca(IX) a pH im-
puesto. De los datos - reportados en la literatura (6):



b)

2+ 2- _
CaC20'41.—=—-‘ Ca® + C0y pKs = 7.9

Ca(m)zf.z-’ ca?t + 200 pks = 4.3

2+ 2
cac,0, === ca‘* +C0; logK; =2.7

pka _ o 2- 1.04; 4.3
H2C204/HC204/C204
Se puede representar los fencmenos que ocurren a disoluciones

de oxalato acidificadas en presencia de Ca(II) y posterior pre-
cipitacibn

pH
z . LN
-2

cac,0,3) catom ¥

@ -4

g

HJC0,
N3 Cacy0y

La reaccifn de formacifn de carbonato de calcio es cuantitativa
y permite eliminar reactivos en exceso :

bl 3
CaC,08 == Ca0 3+ ol

Anilisis Instrumental:
-Espectrofotometria de absorcifn y emisibn:

Estos m&todos son indirectos y se basan en la produccién de
oonplejos coloridos estables (1):

a) El oxalato una vez separado se reduce hasta &cido glics-
lico el cual forma un complejo colorido con el 2,7-dihidr6xi-
naftaleno.

b) El oxalato es oxidado por la oxalato oxidasa.ELl perSxido
de hidr6geno generado sehace reaccionar con peroxidasa acoplada
a la 3-metil-2-benzotiazolin hidracina.

) ProducciSn de conplejos fluorescentes posteriores a la sepa-
racifn de los oxalatoa.



Estos métodos requieren una extraccién previa a excepcién del
método enzimitico.

~Cromatograffa Liquida de alta eficiencia.
Este método se basa en la separacién lograda en una columa
de propilamina en medio acuoso usandd un detector en UV. -

Algunas muestras requieren separacifn previa de inpurezas
por intercambio idnico (7).

~Electroandlisis.

La oxidacitn directa del 8cido ox&lico genera wna sefial de
pico an6dico usando electrodos de pasta de carbSn en un in-
tervalo anmplic de pH. La sefial es poco reproducible y el -
tienpo de anflisis es tardado. Se propone este método re-
portado en la literatura scbre todo como un sistema detec-
tor para separacifn de oxalatos en cmmbé:graff.a 8.
Espectroelectrogquimica:

Se ha reportado un método acoplado electroquimico-emisibn
basado en las propiedades quimicluminiscentede un conplejo

de rutenio (II): Ru(bipy) §+, generado electrocatalfticamen
te sobre electrodos de platino: (9):

Ru(bipy) §+ - 187 ——y Rv.x():;:l{.vy)g+ (reaccifn electro-
quimica) .
. 3+ 2— 2
Ru(blpy)3 + C204 —_— 2032 + Ru(bipy)

2+
*24 24 3 }(macc.icnes
Ru(bipy) 3" —— Rulbipy)3" + hy quinmicas)

La cantidad de luz emitida en la segunda reaccifn es pro-
porcional a la concentracidn de oxalatos en solucién. Los
autores proponen que no hay necesidad de separacifn previa
ya que las reacciones qufmicas acopladas a la oxidacién -
electroquimica son selectivas.Muestran la splicaci®n a la
cuantificacién de oxalatos en orina humana simulada. La

reaccidn electrogqufmica ha sido bien caracterizada por los
autores (10).

De todos los mEtodos arriba mencionados puede chservarse que la mayo-
ria requiere una separacifn previa de los oxalatos de las nmuestras de
cualquier origen.



En general estos métodos se basan en la precipitacién de oxalato de cal-
cio y posterior redisolucifn en medio &cido y valoracién volumétrica con
permanganato en medio sulffirico concentrado o bien esterificacién pravia

y posterior extraccién con un disolvente orginico. El oxalato esterificade
extrairdo se hidroliza y se separa por precipitacifn para su posterior valo.
racifn volumétrica.

De los métodos mis exactos se puede mencionar al método enzimAtico cuya -
desventaja se encuentra en la disponibilidad de la enzima oxalato oxidasa.
La cromatograffia d&e alta eficiencia representa desventajas en cuanto a
los cuidados que se deben tener en el manejo de las oolumas. De los méto
dos electroquimicos el método oon electrodos de pasta de carbSn represen—
ta desventajas en cuanto a la reproducibilidad y preparacifn del electrodo
de pasta de carbdn. El método acoplado electmxquimico representa una exce-
lente posibilidad en cuvanto a tiempo de anilisis y selectividad, sin em-
bargo requiere de fotoceldas de vacfo especiales para detectar niveles ba
jos de luz emitida sin tener®ruids” considerable por luz anbiental.

En cuanto a los niveles de deteccibn cbviamente los niveles de deteccibn
logrados con los mftodos de via hlmeda son altos, 100-10 mv,; los mféto-
enzimSticos permiten detectar hasta 0.1 @M; por ocolorimetrfa los nive-
les son del orden de 1-10 mM y por cromatograifa se alcanzan niveles
del orden de 0.1 g/100 g de imuestra. Los métodos electroguimicos permi-
ten detectar del orden de 1 a 0.1 mM en el caso del electrodo de pas-
ta de carbSn y de 0.1 mM hasta 1 yM en el caso del método espectroelec-
troquimico.

En el caso de los vegetales se debe tener en cuenta que a diferencia de
los tejidos y liquidos biol6gicos animales, la cantidad de compuesto -
de carbono son muy abundantes asi como compuestos altanente reductores
y oxidantes (polifenoles, nitritos, etc.) que interfieren de manera par—
ticular en los mitodos mencionados.



I.2 Propuesta de trabajo.

De los métodos .mencionados en las secciones anteriores se han analizado
los métodos electroquimicos ya que a diferencia de los primeros mo hay
interferencia por separaciones previas por precipitacién.ni contaminacién
de las ocolumas usadas en cromatograffa 1fquida. En particuliar el m&todo
que enplea reacciones quinicas acopladas selectivas con el conplejo de Ru
tenio presenta grandss ventajas, sin embargo requiere de un detector de
fototubo al vacic de diffcil adquisicién.

Comparands los voltanperogramas que se cbtienen tanto con el electrodo
de pasta de carbén usado por Thrivikraman (8) y los obtenidos por Rubina-
- tein (9) se puede observar lo siguientes

o Ref, (8):
1 Medio reaccional:
ET: Pasta de carbdn
ER: Ag/AgCl
i) Bov E m:r:t tatog
Amortiguador ace
= 50 m/s 0.05 M pH=4.5
AR
Coxal.—“lxlo M
0 870 v

Ref. (9):
' Medio reaccional:

N ET: Disgo Pt (0.2 aw)
E ER: Ag-.
BEA: Pt .
= 100 "“7/ s Armortiguador acetatos
0.1M pi=6.0.

Sin oxalatos.
s 2+
‘Ru(bl.py)3 1= 21 mM.

Es claro que el Ru(II) se oxida antes que el oxalato en medios ligeramente
dcidos. mhora bien es necesario aclarar que la oxidacién del oxalato en elec-
trodos diferentes al de pasta de carbén , es decir directamente en soluciSn
v no en forma de pasta, ha sido ensayada por Anson (11) sobre electrodos de
Pt y Au y encuentran wna fuerte adsorcibn del oxalato lo que genera la pasiva
cién de los electrodos y no se obtiene una sefial ni exacta ni reproducible.

No hay que olvidar que el método reportado usando Ru(II) no mide directamant e



la corriente de electr6lisis en la deteccifn de los oxalatos sino la
1luz generada por la reacci6n del rutenio (II) oxidado con los oxalatos
1o cual lleva a la necesidad de la deteccifn con un fotodetector poten
te (fotomultiplicador Hamamatsu R928 a 700V de trabajo) .

La propuesta de este primer trabajo de Tesis se basa en los siguientes

hechos:

(a)

(b)

(c)

C)]

es posible oxidar al Ru(II) a Ru{III) sobre electrodos
de platino o carb6n de manera reproducible.

la reacci6n  entre Ru(III) electrogenerado y el Czoih
es selectiva y r8pida.

El proceso reaccional al electrodo chedece a un meca-
nismo Erci { reacci6n electroqufmica y posterior reac-
ci6n quimica regenrando a la especie electroactiva: me—
canismo electrocatalftico) :

-

. 3+ 2—
Ru(bipy)3y” + G0

-
i zmzf
Ru(bipy) 3

Pt

bajo condiciones electroquimicas controladas (cin€tica
controlada) para los mecanismos EC' la corriente de -
electrSlisis se presenta proporcional a la concentra-
cifn del analito que reacciona con la especie electro-
generada.

Lo que se propone bdsicamente se basa en el punto (d) arriba mencionado

va que permite conservar la especificidad de las reacciones perc evita
el uso del detector de luz ya que no se mide la luz emitida de la reaccién
quimica acoplada sino la corriente de electrSlisis CAUSADA por la -
presencia del oxalato.



Entonces la hipbStesis de trabajo puede expresarse bajo las premisas
siguientes:

Dado que el Ru{IT) (bipy) §+ se oxida sabre
electrodos de Pto C°para generar Ru(III) (bipy) g+
el cual reacciona especificamente con CZO‘Z_ en
un mecanismo EC', ’

Y que la intensidad de corriente anddica de la
oxidacifn de Ru(Il)-»Ru(III) se intensifica por
la reaccifn quimica acoplada,

Entonces bajo condiciones de cinftica ocontrolada,
el incremento de corriente anddica,AI;, 5€ presen=-
ta proporcional a la concentracitm de czoi' total
en disoluci6n. "
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1.3 ojetivos.
De lo propuesto en apartados anteriores se puede plantear como obje-
tivo general el corrcborar la hipStesis de trabajo haciendo incapié
en la daterminacifn de las condiciones cinticas electrogquimicas que
permi.tan proponer el disefo de curvas de calibracién para dosificar
oxalatos en solucin.

Para lograr el dcbjetivo general se proponen los siguiént:es cbjetivos
especificos:

a) Caracterizar el comportamiente electroquimico del Ru{1l)
en ausencia de oxalatos en las oeldas de tresbajo. Esta
caracterizacifn se refiere a definir la cinética de la
oxidacifn del Ru(Ii).

_ b) Caracterizar el conportamiento electroquimico del Ru(IT)
bajo el mecanismo EC' en presencia de czoi-. Esta carac
terizaci6n se refiere a definir la cinftica de la reac-
cifn quimica acoplada y el intervalo d&e oconcentraciones
de oxalato gue definen el estad cindtico predominante.

c) Determinar la curva de calibracifn AI; = £ (czoi') e i-
lustrar su potencial utilidad en la dosificacifn de oxa-
latoa en un extracto vegetal.

Es conveniente hacer notar que no es obijetivo de este primer trabajo

poner a punto la técnica de dosificacibn de oxalatos por una reaccidn
electrocatalftica ya que esto requiere un trabajo a profundidad posterior..
El estudio presente si bien es bSsico es necesariamente previo a la
puesta a punto de cualquier tScnica é&n electroanilisis.
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1.0 GENERALIDADES .

II.1 Principios de electroquifmica analftica.

Te manera my gereral y con la finalidad de simplificar la com-
plejidad @ los fenfmenos que ocurren en la electrdlisis asfcomode ests'
blecer las condiciones que garanticen la prediccién y €l control reprodu
cible de eatos fenbmencs, podemss definir a la electrogquimica analitica
ono:

"el estudio de los procesos reaccionales en la  interfase

electrodo~disolucién generados por la perturbacién eléc-
trica de un sistema electroqufmico"

Los procesos reaccionales son el oconjunto de ewventos que pueden
ocurrir desencadenados por la perturbacién eléctrica impuesta. El even-
to principal &e interés es la reaccifn electroqufmica que se manifesta-
xS por redio de la sparicifn de una corriente de electrélisis si la per
turbacifn impuesta es el potencial eléctrioco, o bien la manifestacién -
puade ser un canbrio de potencial del electrode si la perturbacifn im —
puesta es una corriente eléctrica, La magnitud de la respuesta del -
sistema electrogquimico estard ocondicionada al resto de eventos que a-
companan al evento principal, esto es a la reaccifn electroquimica.

Estos eventos condicionales electroquimicos se presentan siem
pre durante el evenito principal pero dependiendo del tdenpo en que trans
curre la imposicifn de la perturbacitn y la manera en que se impone ins~
trumentalrente esta imposicifn, entonces unos eventos predominaran antes,
durante o despufs de la reaccifn electroquimica. For supuesto al cesar
la imposiciGn de la perturbacifn, el prooeso cesa también y se alcanza un’
estado deequilibrio diferente al inicial.

La informacibn Gtil en el estudio de caracterizacién de molScu-
las, de sus reacciones qufmicas o biogufmicas, de su reactividad, de su
contentracin, etc. depende del tipo de inposicién eléctrica y del tipo
de eventos que se miden en un proceso reaccional electrogquimico dado. Por
esta razdn para conprender cabalmente una téanica de electroapilisis es
necesario comprender la electroquimica analitica que rige sus principios.

antes de analizar todos los eventos posibles en un proceso reac-
cional electroquifmico, es oonveniente mencionar las caracteristicas funda

sentales del evento principal, la reaccidn electrogufmica:
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Una reaccif6n electrogufmica es una reaccifn de transferencia
de electrones de un par redox a otro por medio de conductores eléctri~
cos. De acuerdo a esta definicifn se requiere entonces dos electrodos
(conductores eléctricos ) no necesariamente metflicos, y ademSs estos
electrodos deben estar suficientenente separados por alguna barrera £ °
sica semipermeable. Dado gue la reaccin electrogquimica es consecuen-
cia de una alteracién del equilibrio por inposicién de una pertuxbacién,
entonces dependersn del tiempo y serfén en consecuencia imidirecciohales.
En resumen las reaciones electroquimicas se caracterizan por:

a) son reacciones en sistemas heterogéneos: ocurren en
una interfase electrodo-solucifn. Esta solucifn puede
ser acuosa, no acuosa, sistemas menbranales, o sales
fundidas.

b) son reacciones fuera del equilibrio: dependen del tiem
po, las concentraciones de las especies que participan
en la reaccién electroquimica canbian con el tiempo en
la interfase electrodo-solucién.

c) son unidirecciocnales: en una de las interfases se ceden
electrones verificindose una reduccifn, .se dice que el
electrodo en cuya interfase ocurre esto se comporta como
citodo, y simultineamente en el otro electrodo se.toman
electrones del reductor conjugado, se dice que el elec—
trodo de esta interfase actGa como Snodo ccurriendo una
oxidaci6n en esta interfase. Los electrones pues fluyen
del &nodo al citodo via los electrodos y la disolucifn.

d) son compartamentalizadas: la interfase electrodo-diso-
luci6n donde ocurre la reduccidén debe estar suficiente-
mente alejada de la otra para que no ocurran interferen
cias que generen reacciones parSsitas. Esta separacibn
se logra ffsicamente con'menbranas de vidric poroso, ge-
les ifnicos o membranas de polfmeros semipermeables.Una
aproximacién muy buena a esta condicitn consiste en el
uso de electrodos muy pequeios y volémenes de solucién
miy grandes. .

Se referird a un sistema electroquimico camo el arreglo formado por las
dos interfases electrodo-disolucién compartamentalizadas:
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‘ membrana : T
interfase interfase
electrodo- porosa electrodo-
disolucifn disolucibn
ica cattdica

io anterior suele representarse de la siguiente manera:

+) 4%/ Red,,0x, //Red, . ox, / N (-}

2 1
donde M° Yy N° representan electrodos metilicos que pueden ser del mismo
material o diferente, las (,) representan los componentes en la disolu-

cién, un solo (/) representa la interfase s6lido-1fquido y (//) represen
ta la separaci6n Lliquido-1fquido., El signo depende del tipo de perturbacibn
impuesta.

En el esquema anterior solo se ha representado el evento principal de ca-

da interfase, esto es las semireacciones electroquimicas.

En la prictica para estudiar analfticamente una reaccién de interés, suele
medirse solo los procesos qgue ocurren en una de las interfases, aquella -
que contiene en solucibn al analito de interés. Al electrodo que servird
para caracterizar la reaccifn electroquimica de interés se le conoce como
electrodo de trabajo (ET) y la otra interfase solo sirve para ocerrar el -
sistema electroquimico se le conoce come electrodo auxiliar (EA). Dado - -
que solo interesa el prooceso que ocurre en el ET, suele medirse de manera
olateral su potencial con un electrodo adicional de composicifn conocida
y constante .y de potencial f£ijo llamado electrodo de Referencia (ER). El
tipo de perturbacifn mis usado por su facilidad de interpretacibn y repro
ducibilidad es el provocado por la inposicifn de potencial ocon una fuente
externa (potenciostato) midiendo en consecuvencia la corriente de electrfli
sis como ia medicibn externa de lo que ocurre en el proceso reaccional glo

bal. Con todo 10 anterior en mente,el sistema electroquimico bisico puede
representarse de la siguiente manera:



C : Celda de electrfiisis
—o ET; —y ER; — ER
E : Potenciometro para medir

el potencial del ET con
respecto a ER.

1 : Microamperimetro para me-
dix la corriente de elec
trélisis.

V : PotenciSstato: para impo

ner una diferencia de
tencial entre ET y EA.

1'8

Una vez establecido el sistema electroquimico se analiza el proceso elec
trogquimico global en el ET que ocurre al imponer un potencial diferente

al potencial de equilibrio. Para ello se mestran todos los eventos posibles que
aconpafian a la reaccifn electroquimica:

(1) evento principal: reaccifn
electrogqufmica Ox +ne — Red

(2) adsorcifn del oxidante libre
o en forma Ge OxL, antes de
reducirse.

(3) adsorcifn Gel reductor libre
o en forma de RedlL, después
de producirse por reduccifn
del oxidante.

(4) Disociacién del complejo for
mado por el oxidante y la paxr
ticula L en solucién, antes
de gue se reduzca.

(5) Formacitn del complejo RedLs
©  © RedX u otro,una vez produci
4> el reductor al electrodo.

(6) Transporte del oxidante libre o complejado del seno de la disolucifn a
la interfase electrodo~disolucifn donde se realiza el evento principal.

(7) Transporte del reductor libre o complejado de la zona de la interfase al
seno de la disolucifn después de ocurrir la reaccidn electroquimica.

Estos eventos no ocurren en el orden descrito sino de manera simulténea y no
necesariamente todos les feaccionss electroqufmicas van aconpafiadss de to-
dos los procesos a excepcifn del transporte de masa que es condici6n necesa-



ria pero no suficiente. En efecto al inponer un potencial de wvalor E; al
electrodo de trabajo, se medird en respuesta una corriente Im . Este va-
lor de corriente estard condicionado a los eventos que ocurren durante
el proceso. Estos eventos pueden numerarse por orden de ocurrencia segln
el esquema siguiente:

_-__‘._...._-___———_ —_— e — — -

== doble czpa electrica.y.yn _Beg. enel ET. la T, =0.

ool —-pecto ACO, - = — — — — —

®:
e e ]
ally

La disolucitn esta en equilibrio quimico
no se han introducido los electrodos, la concentracidn
de A es igual a Oo.

Se introducen los electrodos. Se establece un equilibrio
electroquimico. La concentracién de A en la interfase, /3/,
es igual a Co.las interfases se polarizan: se establece la

Ahoraseinponetml:.lmpoco mayor a Eeqg. Se crea un
gradiente externo delpotenci.al entre ET y EA esto genera movi-
miento de iones hacia los electrodos:MIGRACION. La Im = ic'
Si se sigue aurentando E. hasta un valor E'Z' la migracidn
aumenta, la corriente capacitiva o .residua:l.',1 i_.que se mide
aunenta muy pooo.Se alcanza un valor 1fnite EiB gue lleva

El B4 es va suficiente para que fluyan electrones del ET a

la interfase E/S. La corriente I_ se dispara y se mide i debida
a electrSlisis. La /A/ enmpieza a disminuir en gradiente n res—

Ahora cada vez que auente E,, v.gr., E;. el gradiente por elec -
trélisis se hace cada vez mayor. Bl trafsporte de masa empieza
a predominar por DIFUSION. Si la disolucidn se agita, el trans-
porte de masa.tambi&n se efectfia por CONVEQCION y al llegar a

un valor muy grande, E, la difusifn limita la llegada de mate-
ria al electxodo alcani%dose una corriente limite de electrSli~
sis. .

E ‘
| AE .. =(E, + E. + IR)- E
variabl medido ( i b | er

extexnas
medidas: -

I
m
I Tredida~ Yeapac.” Imigr.t *aifus. ¥ ‘convec. /
i

T
YParadaica 6
de electr6lisis.

En efecto cuando se impone un potencial lo que se mide en el potenciom$tro
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es el potencial impuesto por medio del potenciSstato, Ey: el potencial
de unibn lfquida, B;, que aparece por la separacién semipermesble (//)
de las dos fases lfquidas; y ademfs el potencial de resistencia el&ctri
ca de la disolucitn, E = IR. En la préctica Ej y IR son despreciables
si se usan nenbranas de separacifin adecuadas o se prescinde de ellas
usando microelectrodos,y si se trabaja SIEMPRE en disoluciones de sales
ionicas concentradas (electrolitos soporte) para disminuir la resisten~
cia eléctrica de la disolucién.

Con respecto a la corriente total medida puede distinguirse
entre la corriente capacitiva o residual que obedece al fenfmeno eléctri-
© de la formacifén de la doble capa eléctrica que es inevitable. Esta
corriente capacitiva ic puede disminuirse a valores despreciables por
el uso de microelectrodos. El otro tipo de corriente que aparece es la
corriente faradaica que ya esta relacionada con la especie que se va a
electrolizar. Esta corriente faradaica se debe principalment= a la for
ma en que la especie electroactiva llega a la interfase. Como son tres
formas en que la especie llega al electrodo: migracifn, difusi6n y con-
veccifn, se tiene pues tres aportes a ip. En la préctica la corriente
de migracitn se disminuye por medio del uso de las sales inertes iSnicas
(electrolitos soporte) ya mencionadas en el pirrafo anterior, y se consi
dera su valor despreciable. La corriente convectiva se mantiene constante
si. se fija una forma constante y reproducible de agitar la disolucién co-
mo 1o son el emplec de un electrodo de goteo de Hg o por los electrodos -
giratorios de microdisco. De esta manera solo la corxiente de difusién es
la que se registra conmo variable dependiente y es esta corriente de elec-
trblisis la que se ajusta a los modelos de estudio en electroquimica ana=
1ftica de marera general, reproducible y controlable.

En general si se trabaja con microelectrodos, electrolitos sopor
te adecuados y oon un régimen convectivo constante, las variables a medir
s0n:

BE 31 ac” (Emmb‘;m(permbaci&y varigble independiete)

Tredida™ idifusién (respuesta; viariable dependiente) .

Las tfcnicas electrogufmicas basadas en las variables anteriores
se conocen Ccomo voltanperomStricas y comunmente se realizan con agitacién
constante (voltamperometria en r€gimen de difusifn convectiva) o sin agi-~
tar en lo absoluto la disolucién (voltamperometria en régimen de difusifn
pura) . Los registros que se obticnen se conoosn oaro voltanpera-gjramas,

i a= £ (Ei) .
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Con todo lo anterior en mente se puede ya establecer el estudio

de un proceso reaccional electroquimico cualquiera: la reaccibn electro
qufmica (evento principal) cbedece a la leyes de Faraday:

donde

g

- _ & _do _ *a
b B e Vel " T a® T W

= corriente de difusibn.

dt = diferencial de tiempo.

diferencial de mol electrolisada.

d) = diferencial de carga eléctrica

= nmero de electrones intercambiados.

= valor del Faradio (96500 c/mol)

Vg™ velocidad de electr”olisis.

Para alcanzar esta velocidad de electrSlisis se debe de vencer

todas las limitantes que condicionan el evento principal. los tres meca-
nismos que limitan la velocidad de electrSlisis en un prooeso son:

* cindtica de transferencia heterogfnea de electrones
entre la especie electroactiva y el electrodo. La reaccifn
electrogquimica pues sera lenta, casi répida o ripida.
Esta rapidez depende fundamentalmente de la naturaleza y
estado de los electrodos, de EC de la especie y del disol
vente.

* cinftica de transferencia de masa del seno de la disolucibn
a la interfase y depende en los mStodos en reg. de dif. pura
del meficiente de difusibn, Do’ principalmente,y en los -
mitodos en req. de dif. convec., del tiempo de goteo si se
ernplea el electrodo de gta de Hg o de la velocidad de giro
Gel electrodo.

* cinftica de transferencia de partfculas en medio horogeneo,

esto es de las reacciones quimicas acopladas.

El proceso reaccional en las condiciones oontroladas ya estable-

cidas se registra por medio de los voltanperogramas y en ellos se pueden
cbservar los tres estados cinfticos gque condicionan la transformacifn elec
troquimica. En las siguientes figuras se muestran un ejemplo de un proceso
reaccional gin reacciones qufmicas acopladas tanto en régimen de difusi“on
pura (ROP) como en régimen de difusién oconvectiva (RDC):
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Voltamperometria en Régimen de Difusifn Pura (RDP)

i . L=
ne” N ;E
l L
T
B ¥ Red _ic. sentido de la
—--T-_ S P ifposicién de E:
. catsdico.
" Pgolucisn

Voltamperometrfa en Régimen de Difusién Convectiva (RDC)

No necesariamente Eeq, ic ’ i¢

e ili:n tieren causalmente los
mismos valores ya que anbos regimenes cbedecen a procesos reaccionales di-
ferentes aunque sea el mismo evento principasl que ocurre (la reduccién de A).

La zona I en anbos casos representa los valoces de potencial y corriente en
donde la transferencia de electrones predomina sobre el gporte de iq e ic,
y la zona II representa el prodominio de la transferencia de masa seg(n el
régimen que se establezca. La forma de los voltampero-gramas en anbos casos
canbia muy caracterfisticamente cuando los eventos que corresponden a las reac

ciones quimicas acopladas forman parte del proceso electroquimico.



En electroquimica analftica la informacién obtenida en el
estudio de los procesos de interss, es diferente segfin en régimen con-
vectivo y por supuesto el tipo de perturbacién que se elige, dando ori-
gen a una gran cantidad de mStodos de gran utilidad los cuales se diver
sifican por el acoplamiento de las reacciones qufmicas en solucifn acwosa
y en soluciénno acupsa. A continuaci6n se ejenplifican alguros méto
dos de uso comfm :

némdo régimen variables

voltanperometria RDC i
con elect. giratorio
voltamperometria ocon

electrodo de Hg: :

Polarografia. RDC i = £(E)

£(E)

voltanpercretrfa de -
barrido lineal de E;. ROP i=f£{E).

voltampercmetria de

barrido triangular

de Ei (Voltampe rome

tria ciclica). RDP i=£(E

Cronoanperometria ROP i

flvy (B i-—'ctE)

Cronopotencioretrfa  FOP E=£(t) (I,=cte).

Culdmbimetria a Ey RDC Q= f(Nelec.) .

Los llamados mStodos al equilibrio son un caso particular de los
métodos electroquimicos y se realizan a corriente total nula: pHmetrfa,
potenciometrfa ibnica selectiva, conductinetria.

En esta seccién se ha dado un paroramg general sistemitico de los
fundamentos de la electrogfiimica analftica. Existe en la literatura una
gran cantidad de bibliograffa scbre el tema sin embargo cada autor hace 50
1o hincapié en alguna parte de todo 1o descrito agqui .E1l tratamientos hecho por
A. J. Bard y L. R. Faulkner es miy general y s6lido” (12, 13).



20

II.2 Voltamperometria de barrido lineal y triangular en RDP.

Dado que la metodologfa gue lleva.a corroborar la hipStesis de trabajo
en esta tesis es la voltanpexometrfa de barrido lineal (VA) y de barri
d triangular (VR), en esta seccifn se describen las relaciones funcio
nales entre la corxiente, el potencial y la concentracifn para un sis
tema electrogquimico en ausencia de reacciones quiimicas acopladas, esto
es,sélo se considerar el aporte difusional y la rapidez de la reaccibn
electroquimica en los procesos reaccionales.

Principios del método.

Una vez establecidas las condiciones generales para realizar una reaccién
electroqufmica con todas sus condicbnantes, ver seccifn II.1, se comienza
por imponer la perturbacién con una rapidez de cambio constante. En efecto
la inposicifn del potencial se realiza a una rapidez constante y con un -
sentido determinado hacia potenciales mas negativos o mas positivos. Se
dice que se efectfia un barrido de potencial de manera lineal en sentido
cat6dico o anSdico. Las siguientes figuras muestran la variacifn del po
tencial, el voltamperograma cbtenido y el perfil de concentraciones de

las especies en la interfase durante la realizacibn de la voltamperome—

trfa VA pooccisn de reduccibn con barrido lineal catSdico:

E E B
|ti.=0 S- . » t(seq) l cf .lP Ji' ?
H - 1, ; E{(nv)
. i)
By ' i =
\ ! Retll A+ ne”
\ . {
! 1
Bef—-——— =
~E (v} -1
"x" es la distancia efectiva al electrodo.
. |
]
ET ! ET |
T
g B S H Cp ) %
¢ 1 !
: ' \
]
¢ Creg
t x
¢ % x
. -
£=0s r et <t £
E, =E
1 £
Ej = Boy E; < B
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En todo momento el potencial impuesto, Ei’ estari dado por la velocidad
de barrido de potencial, v (mV/s), segiin:

, B =Eeq-ut

I.a concentracifn de A y la concentraci6én de Red producido se distribuird
a lo largo de la disolucibn de acverdo a sus patrones de difusibn (recox
dar gque la transferencia de masa por migracién se ha mantenido constante,
y que en VA en RDP la transferencia por conveccifn es cerv), y estas con
centraciones estardn definidas por las coordenadas (x,t) (distancia al -
electrodo, y tiempo de barrido de potencial) .

Si la reaccifn electroguimica es ripida, esto es la tranferencia de elec
trones es répida en la interfase electrodo-disolucién, puede establecerse
que el potencial del electrode viene dado por la relacién de Nemnst (12):

Eee R, 20
nFf Cpeg (o t)
donde:

E = potencial del electrodo ( voltios, V).
E°~ potencial estindar del par A/Red

R = constante de los gases, 8.32 J/grad-mol
T = temperatura, (grados Kelvin).
n
F
C

n“urero de electrones intercabiados
= valor del Faradio, 96500 culombios/equiv,
(0,t) = concentracién de A al electrodo a un tiempo t.
(mol/cc.)
CREd(o,t) concentrac i6n de Red al electrod a un tiempo t.
(ml/ce.)

De la expresi6n de Nernst puede deducirse que la relaci6n de concentracién
de 3/Red dependeri del tiempo de imposicibn de potencial:

CA(o,t)/Cmd(o,t) =e(nF/Rr) (E ~ve - E7)

La velocidad de electrblisis dependerf sobre todo de la velocidad de difu-
si6n de A a la interfase ya que como se ha dicho la reaccidn es rpida y
en oonseccuencia la transferencia de electrunes no limita la velocidad de
la reaccifn electroquimica. En efecto dependiendo de la velocidad de di-
fusién se puede establecer la corriente de electr6lisis .para cualquier -
potencial impuesto Eeq-vt. Ya en 1855 Fick establece las leyes generales
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del transporte de masa provocado por un gradiente de concentraciSn. En
el caso de una reaccifin al electrodo la variacifn de la concentracién

en el tienpo serd:
aCA(x,t) - Do EZC (%, t)
B B ox

donde Do = coeficiente de difusién de A, ( cm/s).
% = distancia al electrods.

Por lo tanto la resoluciofi de la ecuaci6n difexencial mostrada arri-
ba 1lleva a establecer la concentracifn de A y Red y en consecuencia al
establecimiento de la corriente de electrSlisis.

En 1948 .\ A. Sevidk y J. E. Randles (14,15) propusieron la resolucitn

a la ecuaci6n diferencial bajo las siguientes condiciones de frontera:

a) a t=0, x>0 (al inicio y lejos del electrods):

CA(x,O) =CK y CRed(x,O) = Cl:ed =0

el asterisco denota las ooncentraciones en el seno de la
disoluci@n y corresponden a las concentraciones analiticas

molares.
b) a t?0, X~y o0 (comenzado el barrido y lejos del
electrodo) « '
A% Crea O
¢ t20, x=0 (comenzada la electrSlisis y cerca
dal electrodo, i.e. en la interfase E/S):
ac, |, _ 2Ceg
DoA(——-«’\--ax ) = -Dog.4 ( Y7 )

(o}
C/Creq = @I EIED  (sistena rapido).

La solucifn encontrada por wedic de una Transformada de Laplace y aplican-
do las condiciones de frontera axriba descritas, llevs a los autores a la
siguiente expresitn:

i = neac (wDoys) Y2 x(st) (rr.1)
donda: nF
st = - vt (v = velocidad de barrido de potencial, V/s).

y X(st) es una funcifn nGrerica gue se evalGa para cada caso.Valores de X(st)
han sido propuestos en general por diversos autores utilizando series o bien
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en términos de una integral evaluada numericamente. Nicholson y Shain (16),
reportan como oconsecuencia de estos calculos una tabla de valores de

X(st) en funcibn de n(E_E‘l/Z) { El/?. = potencial de media onda). Con es-
tos valores se llega a que la funcitn 'l\l/zx(st) alcanza un mi%ino que
‘oorresponde a la corriente de pico que se obtiere en los voltamperogramas
ya nostrados anteriormente. Este miximo se presenta para un valor de -
Rsoym/? = 0,463 y n(E, - E; ) = ~28.5 W, la ecuacibn II.1 toma el

valor particular de la corriente de pico igual a:

{ = _nF 172 172 172
i, = 0.4463 nFA C} (=g=) % v/" Doy (11.2)

conocida como la ecuaci6n de Randles-Sevigk que a 25° ¢ toma la forma de:

i€ = (2.69x10%) n¥? A po V2 V2 cx N )
P A A

donde:
i; = corriente de pico catdSdico (amperios)

n = nimero de electrones intercanbiados.

A = area del electrodo ( cmd)
Do,= coeficiente de difusién de A cmz/s)

v = velocidad de barrido de potencial (V/s)

CI*\ = concentracién analgtica de A en el sero de la
discucién ( mol/cm™) .

Se dice que una reaccibn electroguimica en un proceso reaccional dado
que se comporta como lo predice la ecuacibn de Randles-gevié(, sigue un
corportamiento de un proceso controlado por la difusidn y de cinftica -
ridpida al electrodo y es una primera evidencia de que no hay reacciones
guimicas acopladas (lo anterior es una condicién necesaria pero no sufi
ciente) . Entonces para una reaccifn electrogquimica, la corriente de pico
seguird un comportamiento lineal con la velocidad de barrido segln,v ’

o bien con respecto a C;’{ .
Con todo lo anterior es posible caracterizar oorrectamente un voltampero-

grama para una reaccifn electroquimica r#pida en ausencia de reacclones
quimicas acopladas obtenido por VA:
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-0.1v +0.1 Vv

’ n(I:‘.:L - E]/Z)

reaccifn rapida

A ~-- Red - ne”

/%t

L

Es oonveniente hacer notar que todo 1o expuesto es vAlid solo si el
sistema es répido, de lo contrario el tratamiento cambia y las expresiones
de Randles-Sevitk tanbi€n. A mod de ejemplo camparativo se muestran los
voltanperogramas que se cbtienen tedricamente de un sistema de cinStica -
ripida y varios de creciente aumento de lentitud segn Matsuda y colabora
dores (17): '

'n(Ei'El/Z)

.funcién corrientd

teeecveess.. reaccibn rSpida A + ne” = Red.
la misma reacciSn a grados crecientes
de lentitud (3 mas lenta que 2)

Ya que la oxidacién de Ru(II) —>» Ru(III) ha sido demostrada como ré-
pida (10) no se ahonda en el tratamiento de los sistemas VA lentos.

El tratamiento desarrollado para la voltanperox'xetria de barrido lineal,
VA, es extrapolable a lawltanperometria de barrido triangular o cfcli-
ca en ROP, (VR).
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En efecto la voltamperometrfa cfclica o mas bién la voltamperometrfa en
RDP de barrido de potencial triangular de uno o mis ciclos, consisten en
imponer un potencial a velocidad constante com en VA, pero al 1llegar
a un valor de potencial conveniente, llamado Einv.’ potencial de inver
sifn, se inverte justamente el sentido del barrido de potencial a la mis
ma o a diferente velocidad de barrido. Las siguientes figuras muestran
la variacidn de potencial realizado, el voltanperograre obtenido despufs
de un ciclo para una reaccién de reduccién répida y en ausencia de reac-
© ciones quimicas acopladas:

pt. =0
1 L t;'i.mr. .tf_ —_—

donde :

potencial de pico anSdico
= corriente de pico anSdica.

potencial de pico catSdico

N )
'UFO'UMO’U [E eI
[}

corriente de pico catfSdica



La ecuac i6n de Randles-Sevilk se aumple igual para la reduccibn y
cono una hipbtesis aproximada tanbién se cumple para la reaccibn que
ocurre de regreso (en este ejemplo la oxidaci6n de Red producido), si
el sistema es répido y no hay reacciones quimicas acopladas, i.e. el
sistema esta regido por la difusién.

En las condiciones mencionadas arriba es Gtil mencionar que (18):

(i;/ig) =1 y E; - Eg = 60V /n  (a 25°C).

a C. _
(Ep + EP)/Z = an/nad .

la voltanperometrfa en ROP de barrido trianguldr es muy Gtil en la eva
Juacibn de la constante hehezogénea de transferencia de carga, k°, que
caracteriza a una reaccién electroqufmica como répida, casi-rfpida o
lenta. En efecto Nicholson reporta que existe una relacibn entre 1os
parémetros de difusién, de barrido de potencial y una funcidn Y evaluada
teoricamente y reportada por este autor (21): '

kO

Y= 3
iDogv(nF/Rl‘)]E

La funcifn Y depende de n(E; - Eg) por ejemplo (21):

E? - E
Y n(p ;)

-]
i

(=N~

H.Unq‘ha\q
-
o

De esta manera si se evalGa el valor de DoA en el medio de trabajo puede
determinarse k° y reportar un valor que puede caracterizar la rapidez del
intercambic de electrones en la interfase electyodo-disolucibn.
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Ir.3 Reacciones quimicas acopladas catalfticas.

En la seccifn anterior se han deducide las relacicnes que rigen una
reaccibn electroqufmica ripida controlada por la difusiofin y en ausen—
cia de reacciones quimicas. La presencia de tales reacciones acopladas
al intercambio de electrones modifica la respuesta del sistema electxo
quimico a la imposicién lineal o triangular del potencial.

La teoria involucrada en los sistemas con reacciones qufmicas acopla~
das, i.e. en un proceso reaccional corplejo, es trdtads con profundidad
por Nicholson y Shain (16) y por Galus (19) para diversos casos.

En esta seccibn se trata el estudio de un mecanismo Erc:ll' reaccifn -
electroquimica répida y posterior reaccifn quimica irreversible que
req enera a la especie electroactiva. Esto es el proceso reaccional
esta determinado por {ver seccin I.2, propuesta de trabajo):

2—
/' Ru(III) + C,0 200

2
) ~5
L a\m(m it Ru(Im) *
, ®)

RN

A . | .

(a) Cinética de transferen¢ia de carga: Dado que la oxidacién
es de cinftica ripida este evento del proceso global prég
ticamente no limitarf la velocidad de la reaccifn salvo
muy al principio de la electrSlisis.

(b) CinStica de transferencia de masa por difusifn. Como ya
se ha establecido este evento condiciona importantemente
la velocidad de electitligis y su aporte viene dado por
la ley de Randles-Sevidk. :

(c) Cinftica de la reaccin qufmica homogénea acoplada al in-
tercambio de electrones. Esta velocidad de reaccidn condi-
ciona fuertemente la velocidad de electzél.ﬁgis, ie. la
corriente medida canbiard en funciGn de C.', y del modo
en que se aplica la perturbacitn del E; . 0,
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El esquema general de este proceso electroquimico es:

A - ne —=> Rd® E. (reaccitn electroqufmica ripida)

Red® + 2 — A+Y C; (reaceién quifmica irreversible)

Nicolson y Shain (16) basados en trabajos previos realizados por SavSant
y Viarello (20), han establecido y reswelto las ecuaciones diferenciales
que corresponden a la corriente de difusifn medida y modificada por la pre
sencia de la reaccién qufmica acoplada:

2% % > 20ped
F13 ‘mA(;?A) Y :?fd = Doned“‘—m_"kcne

cao se puede cbservar a diferencia de la reaccidn elect.toq.uimica en ausen-

cia de la reacci6n quimica, el patrSn de difusi6n difiere por el t&rmino de
CRED donde k' es la constante cinética de :eacmdn quimica acoplada. Esta

constante depende de la concentracifn de Red ™ y de 2 en solucifn por lo que

es 'una reaccién bimolecular, a menos que uno de los dos este en concentra

cifn aproximadamente constante durante el proceso,para crear un pseudoorden

Ips autores mencionados proponen el estudio del proceso global catalftico
an tfrminos de un parfnetro cinftico adimensional, K, , que relaciona todas
las variables cue modifican la corriente medida de difusifn:

_k'ocp rRTO_
K= nF—k'C;t

v

donde: K = pardmetro cinfStico adimensional.

constante cirdtica homogénea de la reaccién gquimica
acoplada.

Ci= concentracifn & Z en soluci6n (en este trabajo cgoi') .
t

=
[

= (RI/nfv) , parfretro de "tiempo 4@ ventana", (seg).

NOTA: Se dice que el tienpo ventana es el intervalo de tiempo dentro del
cual debe situarse el tiempo de inposicién de potencial para cada
mitodo electroquimico para poder detectar las modificaciones que
la reaccifn qufmica acoplada cause. Por supuesto la eleccidn de la
técnica de estudio dependeri de la velocidad de la reaccibn quimica
acoplada y en consecvencia del tienpo ventana asociado. Para VA el
tienpo ventana es del orden de 10 4alsegundopor:loqueest:a -
tBenica es adecuada para estudiar reacciones acopladas ripidas (k'e lo Y.
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La influencia de la reacibn quimica acoplada se estudia mediante la forma
de los voltanpero-gramas cbtenidos por VA y VR haciendo variar tanto la
velocidad e barrido, v, o bien Cj para una reaccifn quimica estableci-
da (k' dada). Esta influencia es predecible por los llamados criterios de
Nicholson y Shain (16) que establecen que para un mecanismo EC, 1la va-
riaci@n del cociente de pico anSdico y catSdico no se altera permaneciendo
igual a la unidad y que la diferencia de potenciales de pico anSdico y ca-
tHdi.co tiende a disminuir. .

Para caracterizar en general el proceso se ilustrarsn los canbics que o-
curren con los voltarperc-gramas por medio de la funcibn ocorriente ya de
finida en la seccifn II.2 asi como por medio del parfmetro cinético K (16):

1.0 reacei®n:  E_C!
1

A+ ne” ==2 ped®

Red ™ z LA + v

(a) R=1.0 =k'C; t

o rnl/zx(st)

) K =0.01= k'C;t

t

(RT/nkv)

60 0 -60
(B; - By, 0 (a0)

La grifica anterior significa que si k' es muy pequefia y/o C} es pric-
tiarente cerc o la velocidad de barrido muy alta, entonces K tiende a cero
y la influencia de la reaccitn quimica acoplada serf muy pequefia, i.e. el
voltanperograma que se obtiene es aquel que predice la ley de Randles-e-
vidk sinmple, se dice que en estas condiciones s60lo predomina el control
&l prooeso por difusifn. Por el contrario si K es grande ya sea porque
la reaccibn quimica acoplada es muy ripida, k' grande, o la concentracién
de 2 es muy alta en solucifn y/o la velocidad de barrido es muy lenta,
entonces la influencia de la reaccign quimica acoplada determinari la ve-
locidad del proceso global y esta reacci6n predowinars scbre la difusibn
pura.
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DP: difusifn pura.

DQ: difusién pura/cing-
tica quimica.

0Q: cinftica quimica.

Esta diagrama representa como varfa la diferencia de potencial de medio
pico y de media onda oon respecto a log K y muestra agquellos valores de

K (K muy pequefio) donde la reaccidn quimica acoplada no tiene influencia
predominando el control por difusibn pura;; muestra también la zona en
donde K es muy grande representando el estado en donde la reaccidn qui-
mica controla el procese glabal, se dice que se esta bajo control cinftico.

3.0 i, = corriente de electrClisis
causada por la presencia

de la reacolén guimica

[o°) acoplada (corriente cing-

tica).

LWig

8

[
1
1.0 !
; ig = corriente de electrBlisis
1 + en ausencia de reaccibn
0.5. l.0 2.0 quimica acoplada o bien en
k2 la zona donde no se mani-
fiesta (DP).

El diagrama anterior miestra LAS 2ZONAS DE DOMINIO DE ESTADO ELECTROQUIMICO pa
ra el mecanismo Ercz estudiado y sefiala las condiciones que deben de cumplire.
se para que la corriente de difusi6n de la reaccifn electroquimica se nodifi-
que por la reacci6n quimica acoplada, i.e. los valores de K ( k', v o CE }.
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Los autores mencionados han mostrado que la corriente de electxSlisis
en la zona donde existe competencia entre la velocidad de difusién y
la velocidad de reaccifn qufmica acoplada, es decir para potenciales
iguales o mayores a Ep, la corriente se vuelve dependiente de la xeac-
citn quimica acoplada, i.e. id—b j'k' y viene dada por (16):

i, = nFA ¢f (Dogk'cp?

Si se retama la ecuacifn de Randles-Sevifk en ausencia de reaccién -
qufmica acoplada, se tendrd (19):

_rik = _k.'l/_zci Yz t = (RI/nFVv) .
d 0.44 £ /2

Resumiendo lo tratado en la seccifn II.2 y 1I.3 se puede decir que
el proceso electroquimico glabal de la reaccifn de oxidacifn de Ru(II)
en presencia de oxalatos, estar8 controlado por la concentracién de los
oxalatos en solucién . Al adicionar oxalatos se espera que aumente la
corriente de difusifn que se obtiene en ausencia de éstos. El aumento
en la corriente por adici§ n de los oxalatos es proporcicnal a la con—
oentracién de oxalatos adicionada y tendri un camportamiento predicho
por la grafica (i, /ig:f ( X% .

La ecuacifn general de este mecanismo muestra . la influencia de los
tres eventos cinSticos que limitan la reaccién electrogquimica que ya
se habfan planteads (19):

s - -n
evento principal: reaccién electrggufmica A + ne —» Red
eventos condicionantes:

a) cinStica de transferencia de electrones.
b) cinftica do transferencia de masa por difusidn.
¢} cingtica de la reaccién quinica acoplada.

En el esquema siguiente se muestra la ecuacitn general (19) y los t&rminos
que representan cada estado cinftico;
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L - frn 0072 x|l ¢z 73]
Ll + &(RE/RD) (B - By ) I
(b) aporte de (a) aporte de la (c) aporte de 1a
la cinftica cinftica electr6dica reacci6n qufmica
répida. acoplada.

de transporte
por difusibn.

Dependiendo en que valor d& K se encuentre el sistema predominarin los
trminos (a) y (b) (zona DP) o bien predominardn los tSrminos (b) y
{c} {zona ), esto es:

zona DP ik/id = 1
zona OR j‘lJid 7 1

o0 bien para ciertos valores de K no habrid predominio y ambos términcs
(a,b) y (¢) serin predominantes.
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IiI .0 TRABAJO EXPERIMENTAL.
III.1 Estrategia experimental,

Considarando los abjetivos planteados en la seccifn I.3 se propong
la siguiente estrategia de trabajo:

Dado que los procesos reaccionales a estudiar son:

Proceso 1: Oxidacitn Ralbipy)5' ~— Rulbipy) 3"

Proceso 2: oxidacitn Ru(bipy)2* — Rulbipy) 3
electrog.

1
oxidacién Rulbipy)3* + C,02T520054 Rulbipy) 5"
quimica.

Entonces se realizarfn los siguientes experimentos:

VR : para caracterizar el prooeso 1; determinar x° G
la oxidacifn electroquimica y el intervalo de velocidad
de barrido de potencial donde el proceso esta controlado
por la difusifn. Determinar D de Ru(II) (bipy)3 al corro
porar la ley de Randles-Sevidk. '

VA y.VR : para caracterizar el proceso 2: determinar la influencia
del medio reaccional y demostrar la inactividad Ge los
oxalatos al electrodo. Verificar la relaci6n de corrientes
de pico anSdlica y catfdica para corrcborar el mecanismo EC!.
Determinar las 2onas de dominio de estados electroqufmicos.
Obtener la relacidn AI_ = f (Cczoi— : ilustrar su utilidad
en la cuantificacitn de oxalatos.

Detexminar k'.

El medio reaccional quimico se £ijarf en un valor de pH adecuado con Qi-
soluciones requladoras del pH.



I1Y.2 BAnalitos y medios reaccionales.
2-
i
Se trabaja con el compuesto Ru(II) (bipy) 3012 sintetizado por la Dra. Lena
Ruiz y colaboradores seglin la té€cnica descrita en la literatura (22,26).
El compuesto presenta un color amaranjado y es estable en soluci6n ligera-
mente Scida. Para conocer los detalles de la sintesis consultar el anexo -
de este trabajo.

El Czoi' se prepara a partir de oxalato de sodio, Na,C,0, R.A.

De la informacifn disponible en la literatura se puede deducir la infoxma-
cifn necesaria para elegir el pH de trabajo. Eefecto se conoce la siguien-
te informacién (5), (6).

III.2.1 El conpuesto de Ru(II) vy C20

PK,=1.5 P, =4 .35
—_ e 24 o
Ru™ + le ———— Ru E” = 0.25 v/ENH
20, + 287 + 2e = n,.co E® = - 0.49 vw/EMH
2 2204 .

H,C,0 _ HCo, ———= co
2620 %4 2%

pK, = 1.25 Pk, = 4.3

Con esta informacifn se pueden trazar los diagramas de zona de dominio =
potencial / pH y deducir el intervalo de pi de trabajo. Hay que hacer ng
tar que el Ru({II) y Ru(III) son cationes en solucifn acuosa muy &cidos -
lo gue provoca que se formen complejos hidréxido insolubles que f&cilmen
te llevan a la formaci6én de conplejos polinucleares, tanbién insolubles.
Sin enbargo la coordinacidn con el ligante 2:2'-bipiridina, estabiliza -
estos grados se oxidacién; sobretodo el grado de oxidacién (II), 1o cual
permite tener en solucibn estos cumplejos.

34



diagramas generalizados de interés son los siguientes:

Ru(II1) (bipy) 37
1.4 : '

T2 Ra(rn iy 2

34

[

-0 .4

foudl

.
-0.5) !
'
-0.6
1252, 'r
-0.7 HC, O,
€04 -
-0.8§ &0,

Dado que el Ru(II) y el Ru{ll)no forman complejos oon los jones acetato,
se ha seleccionado como madio reaccional quimico un amortiguador de ace~
tato de sodio/acido acftico Co = 0.5 My de pH = 5.0. La capacidad amor

35
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tiguadora de tal disoluciSn es 0.2731 M/pH. En lo sucesivo se nombrard
a tal disolucién oon el menbrete de; ACBS/5 .

Las disoluciones de trabajo son: Ru(II) = 20 nii en AcBS/S vy

C,05” = 10 ™4 en AsES/S .

En tal medio reaccional el oxalato reacciona cuantdtativamente con el
Ru{III}. La reaccidn es espontinea:

! 4 =
a pH=5.0 B pa(111T) /Ru(y) = L3 V/EW
0
% 2~ = -0.66 v/ENU
0,/C,04
a6%" = ~nr AE®' = ~(2)(23,063.0) (1.3+0.66) = ~91.62 Kcal/mol. (23).

En consecuencia el medio reaccional no interfiere en el mecanismo EC*.

IIT.2.2 Las celdas de trabajo.

Se trabaja con dos oeldas, una de sinple fabricacién y una de conposi-~
cifn habitual en clectroguifmica. La finalidad es nostrar que el control
del proceso reaceional permite cbtencr voltamperogramas afin en celdas -~
de fécil conmstruccidn.

Las figuras III.a y III.b muestran las dos celdas de trabajo.

Las disoluciones no se agitan salvo unos instantes despufs del trazo de
cada voltamperograma oon la finalidad de renovar las condiciones iniciales
en la interfase electrodo/disoluciSn. .

1X¥1.2.3 Los eguipos de trabajo:
Se usan indistintamente dos eguipos:
* polardgrafo Beckman~Electroscin de barrido automitico

acoplado a potencidmetro externo Sargent y a graficador
lireal Cole-Pammer.

* polardgrafo Princenton Applied Research modelo 174A
acoplado a graficador X-Y Houston.

La graficacif6n por sedio del graficador lineal Cole-Parmer permite
medir con precisién los voltamperogramas en VA y la graficacién con
el graficador X¥-Y facilita la obtencifn de las graficas en VR.
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(i) (3)

n

FIG. IIT.a (elda de trabajo oonvencional

(1}

(2)

(3)
(4)
(s)

(6)

[}

Electrodo de referencia de
calaml saturado, ECS, (ER).

Electrodo de trabajo de rm’.c:odista-
de platino, (ET). Area = 0.015 cm”.

Electrodo auxiliar, (EA), de wolframio.
Porta electrodos y<tapa de la celda,

Celda extema de 50 ml de capacidad,
usada como porta celda interna pequefia.

Celda de trabajo interna de 10 ml de
capacidad.

Darrita magnética.
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FIG. III.b Celda de trabajo simplificada:

(1)

(2)

(3)

(4
(5)
(6)
(7

Electrodo de cuasi-referencia, (ER),
de Cu° de gran superficie.

Electrodo de trabajo_de placa de Pt,
(ET), Area = 0.64 cm2.

Electrodo auxiliar, (EA), de ¢u® de
gran superficie.

Porta electrodos y tapa de la ce=lda.
Celda de trabajo de 10 ml de capacidad.
Barrita magnética.

Porta celda.
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II1.3 Voltamperometrfa lineal en RSgimen de Difusi6n Pura: VA.

Procedimiento. .
En la celda de 10 ml de capacidad se colocan disoluciones preparadas
en AcBS/5 con la siguiente composici6n:

disolucisn Ru(I1) (bipy) 1L, Na,C04
(M) (1)
1 __ - -
2 --- 1
3 5 - - -
4 5 1
5 5 0.1
6 5 0.4
7 5 0.6
8 :.5° 0.7
9 5 0.9
10 5 1.2
11 5 1.5
12 5 - 1.8
13 5 2.3
14 5 ) 2.5

Para cada disoluci6n se traza el voltamperograma en el polarSgrafo Elec-
troscan bajo las siguientes condiciones:

E; = 0.4 V/ER. (Celda sinplificada III.b)

v

50 V/s sentido anddico.

Eg

it

1.1 V/ER.

La figura III.c muestra los voltamperogramas de las disolucicnes 1, 2, 3
y 4 cbtenidos.

Para las disoluciones 3, 9 y 12 se trazan los voltamperogramas lineales
pero haciends variar la velocidad de barrido de potencial desde 5 mV/s
hasta 500 nv/s , i.e. para cada disolucién la concentracién de Ru{II) y
de oxalatos es constante pero se hace variar la velocidad de barrido de
potencial.

En todos los voltamperogramas sc registra la corriente de pico an6dico.
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22.4 4

0.075 V:

1 an:

22.4 pn

FIG.

(1)
(2)

{3)
(4)

E (v/Cu®)

III.c voltanperogramas lineales’ :

AcBS/S
C,027 1w en AcBS/S

Ru(ID (bipy) 3* 5 mM en AcBS/5

Ru(ID) (bipy) 2* 5 m + C,05 1 mM

Celda de trabajo simplificada IITI.b ET: Pt;
EA: Qu; ER: Cu.

velocidad de barride de potencial: 50 nv/s.
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De los voltamperogramas obtenidos para las disoluciones 3, 9 y 12

se mide la corriente de pico anddico para cada velocidad de barrido de
potencial y se grafica contra el valor de vl/2 . Las gréficas obteni-
das se muestran en la figura IIT.d.

Por otra parte se grafican los incrementos de corriente de pico anGdi-
o que se obtienen de los voltamperogramas lineales de las disoluciones
5, 6, etc., hasta la disoluci&n 14, trazados a 50 mV/s. Se grafica es-
te incremento de corriente contra la concentracién creciente de oxalatos
en disoluci6n. La gréfica obtenida se muestra en la figura III.e .

III.4 Voltamperometrfa de barrids triangular en RDP: VR.

Procedimiento y Resultados.
En la celda de 10 ml de capacidad se colocan disoluciones preparadas
en AcBS/5 con la siguiente composicifn:

disolucién Ra(ID) (bipy) 2* 03"
(m4) ()

1 JEE— —
2 R 2.0
3 1.7 —
4 1.7 0.2
5 1.7 0.4
6 1.7 0.6
7 1.7 0.8
8 1.7 1.0
9 1.7 1.2
10 1.7 1.4
n 1.7 1.6
12 1.7 2.5

Para cada disolucifn se trazan los wltamperogramas de barxido trian-
gular de un solo ciclo bajo las siguientes condiciones:

E; = 0.0 VECS (Celda convencional III.a)
Einv. = 1.2 V/ECS

velocidad de barrido de potencial v = 50 nv/s



Ry

sl 10 15 20

7.07 =3 50 mv/s

FIG. IIT.d Gr&ficas 1;

Ay R(II) S5 mM
{8) Ru(II} 5mt—1+czo

() RU(IX) S md+ C204

Celda simplificada III.b
PolarSgrafo Electroscan.

v Emyse) V2

=£ (vl/z) para VA de;

2w

4 0.9
T 1.8 mm
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azd

100 r =0.9379

FIG. IIT.e Gré&fica Ai; = £ Comrates)

en VA del sistema:

[Ra(rz)) = 54 en ness/s
Celda sinplificada III.b

v =50 mv/s

Polarografo Electroscan.
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Los woltanperogramas ciclicos se trazan con el polarSgrafo PAR y el
graficador X-Y. La figura III.f muwestra los voltamperogramas cbtenidos
.para las disoluciores 1, 2y 3 . De igual modo la figura IIT.g muestra
las gréficas correspondientes a las disoluciones 3, 10 y 12.

Se mide de la parte anbdica de los voltanperogramas cfclicos el incre-
mento de corriente de pico antdica para las disoluciones 4, 5, etc.

y se grafica este incremento en funcibn de la concentraci®n de oxala-
tos en solucifn para una velocidad de barrido de potencial de 50 mV/s .
La grafica obtenida se meestra en la figura IIT.h .

Por otro lado se trazan los voltanperogramas cfclicos de la disclucién
8 a diferentes velocidades Ge barrido de potencial. Se mide la corrien~
te da pioo catSdico y anSdicn y se grafica el cociente de tales valo-
res de corriente contra la velocidad @e barrido de potencial. La grafi
ca resultante se muestra en la figura TIX.i .,

Con 1a finalidad de analizar posteriormente el carfcter cinftico del
proceso se obtiene la grifica de i,/ij = £ [(Czoi—)y‘]donde iy es la corrien
te J2 pico antdico en presencia de oxalatos e id es la corriente de pi-

oo anGdico en ausencia de oxalatos. Las graficas resultantes se mestran
en la figura IiI.j .

III.5 Ensayos de sondeo en la cuantificacién de oxalatos en p]_antaa

de amaranto.
Con la finalidad de nostrar el potencial uso del proceso electroguiimico
en estudio a la cuantificaci6n de oxalatos en mestras se cuantificS
oxalatos por medic de la extraccién &cida caliente sin precipitacifn -
con  Ca(Il) y cuantificacién volumStrica con Mn(VII), y también se cuan-
tifich oxalatos en un extracto de oxalatos en medio &cido caliente y pos
terior precipitacién con Ca(II). Se resuspende en medio ACBS/S y se mide
la corriente de pico anddioo en presencia de Ru(Il).

La técnica empleada fug: Método volumdtrico. Se colocan 0.5 g de muestra
de planta de amaranto seca y molida (muestra no fresca)l y se coloca en un
embudo de vidrio poroso. Se hacen pasar 50 ml de HCLl al 5% v/v ligeramen-
te caliente. Al filtrade se le toma una alfcucta de 10 ml a la cual se -
le agrega 5 ml de H2504 concentrado y se titula en caliente con }<l\!r104 de
cancentracién normalizada e igual a 1.9671 x 1072 F. se gasta un volumen
de 15.0 ml al punto final marcado por la autoindicacién del titulante.
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FIG. ITT.f Voltamperogramas cfclicos Ge:

(&) AcBS/5 ; (B) Czozq' 2 mM; (C) Ru(Il) 1.7 mM

Celda convencional de trabajo IIT.a v = 50 m/s

Ru (IT) ¢—Ru (111}

14



1.6 pa: 1 an: 5,164 V

FIG. IIIl.g vVoltanperogramas ciclicos que mestran

la corriente de pico anSdico de la oxidacifn de Ru(II)~ Ru(III)
controlada por la difusitn (i) y por la cinftica de la reaccién
catalftica con Czoi' e

(W Ra(ID 1.7 M  (B) Ra(IT) 1.7 md + C,05 1.4 m4

(€)' Ru(II) 1.7 mi+ C2

05 2.5 w1, Celda IiTa. v = 50 W/s.

S



r = 0.9940

1.0 2.0

FIG. IIT.h Gr&fica aI® = £{oxalatos)
para [m(r_r)] o = 1.7 o en AcBS/S5.
Celda oonvencional IlIa.

v = 50 nV/s.

Polar&grafo PAR y graficador X~Y.
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FIG. IIX.j Gréficas del cociente de corriente cindtica/

corriente de difusibn para: (A) curvas en VA en celda IIX.b;
(B) curvas en VR en oelda III.a

0 50 100 250 500

v (mV/s)

FIG. IIXI.i Cociente de pico cat6dico y anbdico para la
oxidacifn de Ru(II) 1.7 mM en AcBS/5 en presencia de €
0.7 md .,

o
24
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Mitodo electroquifmios. Se oslocan 0.5 g de muestra de planta de amaranto
seca y molida (no fresca) en el embudo da vidric y se hace pasar 10 ml de

HC1 al 5% v/v ligeramente caliente. Al filtrado se le adiciona CaCZL2 hag

ta fijar el pCa*aproximadamente en ) , se neutraliza oon Wy concentrado
(aprox, 14 M) hasta que ya no precipite wds. Se centrifuga a 3000 rpm du
rante 1 minuto y se separa el sobrenadante (extracto libre de oxalato) .
El precipitado se redisuelve en ACBS/5. El extracto libre de oxalatos se
ajusta a pH=5.0 oon Scido acftico ooncentrado.

A S5 ml de una disolucifn 5 ni de Ru(II) en AcBS/5 se le traza el voltam-

percgrama en VA en la celda simplificada ITI.b. A la disoluciSn anterior

se le adiciona 1 ml de la disolucitn de oxalatos resuspendidos y se txa-

za el voltanperograma. Se duplica la cantidad por adicién de otra alfcwo

ta de 1 ml y se vuelve a registrar el voltamperograma. Por otro lado a ~

5 ml Azl extracto libre de oxalatos y fijado an pH=5 se le adiciona una

alfcuwota de Ru(il) hasta fijar su ooncentracifn en 5 mbi. Se traza el vol
tamperograma . Se hacen dos adiciones de oxalato estindar y se trazan sen-
dos voltanperogramas.

Ios vesultados obtenidos se muestran en la figura IIT.X .

* La definici6n de pCa es: ~ - loglca®

49



o g
h
200 ; '
¢ F
B E
ot
A D
ArCBS/5 extracto extracto

libre de de oxalatos
- oxalatos de amaranto

FIG. I1I.k Histogramas que meestran los resultados de
la VA para los ensayos de cuantificacién de oxalatos:

() RU(D} S my; (B) Ru(II) 5 md + 02 lm;

(C) Ru(II) 5 mM+ czoi‘ 2 mt;
(D) Igual que (A) pero en el extracto libre de oxal.;

(E) Igual que (B) pero en el extracto libre de oxal.;

(F) Igual gque (C) pexo en el extracto libre de oxal.;

(G) Ru({II) S m4en AcBS/S5 1.7 ny;

(B} La disolueidn (G) + 1 ml do oxalatos resuvspendidos.

(I) La disoluciodn () + 1 1l mas de oxalatos resuspendidos.

Datos obtenidos en la celda IIT.b a v = 50 mV/s .
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V.0 DISCUSION.

w.l Relacién de Randles-Bevitk: Control por difusifn. betermina-
cifn de Do. Evaluacién de k°.
De la gréfica III.c gue muestran los voltanperogramas lineales tra-
zados en la celda sinplificada se puede observar gue la disolucién de
AcBS/5 y el Czoi" no presentan electroactividad. Que el Ru{lI) (bigy) §+
presenta una onda de oxidacién cerca de la barrera an&dica de osdda-
cibn 1la cual esta dada por la oxidacifn del disolvente. De esta gré-
fica se observa tanbién que la corriente de oxidacifn del Ru{II) se
incrementa por adicifn de oxalatos los cuales no presentan ningima -
corriente de electrflisis per se. FEn consecuencia se corrobora lo
que se habia propuesto en el inicio de este trabajo con base a la in-
formacitn encontrada previamente.

Adhora bien de los voltanmperogramas obtenidos con la celda econvencional,
{i.e. oon microelectrodo de PtQ, electrodo formal de referencia y un elec
trodo auxiliar de gran superficie} que se muestran en la figura IIX.f,
se observa que se detecta una onda de oxidaci6n tanto en el amortiguador
solo como en presencia de oxalatos y Ru(II). Esta onda de oxidacidn es
de origen desconocido y no interfiere en la determinacifn ya que comd se
mestra aparece antes de la oxidaci6n del Ru(II). Se propone que sea de-
bida a alguna impureza del microelectrodo de Pt° ya que mo se detecta -
oon el electrodo de la celda sinplificada de electrodo de placa de pt° en
los mismos medios reaccionales quimicos.

El estudio hecho a diferentes velocidades de barrido para el Ru(ll) solo
asli como en presencia de oxalatos muestra relaciones limeales hasta un ine
tervalo d2 barride de potencial dado a partir del cuval la oorriente enpie
22 a presentar una meseta (a "saturarse"), como puede chersvarse de las gra
ficas de la figura IIT. d. Efectivamente la parte lineal ocorresponde a un -
conportanicnts predicho por la ley de kRandles-Sevidk ( ver scccibn I1.%),
que garantiza que en estas condiciones de imposicidn de la perturbacién la
oorriente esta dada por la velocidad de difusién de Ru{II) a la interfase.
En presencia de oxalatos tanmbi&n se cbserva un comportamiento lineal al prin
cipio ya que la corriente esta limitada tanto por la difusifn oo por la
welocidad de regencracidn e Ru(IX) en la interfase a causa de la reaccibn
qufmica acoplada. Este comportamients lineal ya sugiere que la reaccifn qui-
mica acoplada es muy ripida ya que garantiza conosntraciones de RU{II} en un
estado estacionario en la interfase (ver seccibn II1.3).



El hecho de gque la corriente a welocidades de barrido de potencial muy
grandes se empiece a limitarn muestra que en estas oondiciones el proceso
espieza a estar limitado por la cinética de transferencia de carga,i.e.

la velocidad de intercanbio de electrones se muestra lenta con respecto

a la velocidad de difusifn y/o de regeneracin de masa al electyodo por
tanto la corriente empieza a limitarse. De este estudio se muestra que
la velocidad de barrido de potencial usada en el resto de los experimentos
es adecuada ya que neo se tiene en esta velocidad de barrido, 50 mv/s, la
 limitante de la cinética electrSnica. Se tiene controloda el proceso por
wedio de la difusidn durante los experimentos.

De los experimentos de VR con microelectrodos puede evaluarse el coeficien-
t2 de difusibn de Ru(II) (bipy) §+ el cual servird mas adelante para evaluar
las constante de transfercencia electrfSnica y corroborar el comportamiento

- global del proceso electroguimico.

En efecto para la disolucibn de Ru(II) de 1.7 mM cuyo voltamperograma se
muestra en la figura IT1.f se puede deducir el valor de Do por medio de la
ecuacién de Randles-Sevifk ya que como se dempstrd en la gréfica II1.4 és-
.ta se cumle:

Ru(ID) (bipy) 2 = 1™ ——y RU(IIT) (bipy)3*
a _ 5. 3/2 \/2 142
lp = (2.65x107)n A Do v cﬁu(ll) (ec.1I3}
i® = Ix10”7 A
P
2.65%10° comol”t vl
n=1
= 0.015 en?
v=0.05vs: v2 =022 Y2
1076 3
* -
cRu(H) = 1.7x 10 mol/ o

Por tanto sustituyendo los valores y despejando Do se tiene que:

_ -7 2
DOy (11) (Bipy) %-r = 2.1 x107 " em’/s
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Con este valor de Do es pasible evaluar la constante de transferencia he-
terogénea de carga, k°, de la oxidacién de Ru{II} a Ru(III}
perograma cfclico de la disolucifén de Ra(II) 1.7 mit
ra I1I.f se deduce que:

. Dal voltam-
mostrado en la figu-

a Sy
(Ep Ep) = 70 wiv

con este valor se busa la funcdSn ¥ que le corresponde segln Nicholson
(21), ver seccidén 1I.2:

=2.5

con este valor se evalGa el valor de k° mediante la funcién propuestas

KO = vy [ Dogy oy ™ v ( nevRm) M2

(fFv/RT) = 1.18 8”2

x© = 2.5‘[( 2,310 YenP/s) 1318570 is.ulai /2
2 =2.1x 1077 avs

Por tanto se tiene que el intercanbio de electrones cbedece a una trangferen
rencia casi-y&pidai

Ru(n).(bipy)§+.~ 18" ey Rulbipy) 3
k°=2'xlO—3cm/s

- Be considera arbitrariamente gue una reaccidn electyoguimica es muy r&pxda
. sxkoesmayuraoolomuy lenta51e5mmralo4
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Macanisro EC'. Diagramas de dominio de estado electroguimico.
Determinacifn de la constante homogénea de la reacciSn qufmica
-amoplada, k*

Para corrohorar el mecanistd catalftico propuesto se puede analizar

las curvas obtenidas de los voltamperogramas tanto en VA comp en VR
mostrados en las gréficas III.c y IIX.g . En efecto se observa cue

al aumentar la concentracidn de oxalatos en disolucién la corriente

de pico anddico aumenta.. La correspondiente corriente de pico catf-
dicd-también aumenta. Se sabe por los criterios de Nicholson v Shain
ya citados en la seccifn I1.3 que este comportamiento corresponde al
mecanisio propuesto. Sin enbargo cuando se grafica el cociente de los
valores de corriente & pico catddico y anbdico, se observa que el -
cociente no se mantiene igual a la unidad como corresponde a un meca-
nismo EC'. Sin embargo a partir de velocidades de barrido un pooo ma-
yores a 50 mv/s el cociente se mantiene constante, ver grifica de la
figura IIX.i . Solo en el mecanisgo EC' el cociente se mantiene cons
tante en una amplia gama de valores de barrido de potencial. Ahora bien
seguranente el cociente diferente de uno puede sugerir gue la corriento
de pico catSdico es menor a la anfdica por su oercanfa con la corriente
de la barrera anGdica lo gque provoca que la medicibn de esta corriente
catdica no sea exacta. Qtra sugerencia puede plantearse en el hecho de
que los complejos de Ru(IIX) con kipy no son tan estakles lo que puede

producir una disociacibén considerable lo que se refleja en una corriente

de pioo catddico menor. Se sabe que los complejos de Fa(III) con bipy son

miy inestables lo que no ocurre con los camplejes con Fe{1I). Se puede
pensar en una reaccitn acoplada siguiente:

2 -
Ra(ID) (bipy) 3 - 17— RU(IID) (bipy) 3
+ =3
2— . +
c,0f RA(IID) Wipyly -
2%, +

B bipy

Ya que la reaceibn catalftica es mas répida e irreversible con respecto a
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las Qisociaciones gquimicas sinples, se puede pensar en que @sta controle el
proceso reaccional gquimico global estableciende un estade estacionario con-

trolado por la concentraci6n analftica de los oxalatos en la interfase.
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El diagrama EC' = £ {pH) gereralizado mostrado en la secceién  IIX.2
para el Ru(III}/Ru{Il) apoya termodinamicaments los eventps quimicos
propuestos arriba. De cualguier marera esta eventual reacciln pard-
sita no altera la validez de la propuesta general como se discutird
en la siguiente. seccifn.

Para caracterizar por complaeto el proceso reaccional estudiado se pro—
pone determinar el diagrama de zonas de dominio de estados electroguimi
s . Para ello se hace uso de las gréficas de LSy = £ [(czoﬁ_) 1/2_]
mostrados en las figquras IIT.j de la seccifn anterior.

Con ayuda de tales grificas y de la funcibn reportada por Nicholson y
shain (16) gue relaciona el oociente i.k/.i.d como funcitn del parame-
tro adiucisional como Kl/ 2, se puede deducir la grAifica experimental

ik/id = f (Kl/Z) para los resultados cbtinidos con el sistema de la -

celda III.a y IIL.b .

Para el sistema de la celda 1II.b se tiene que experimentalwente:

oelda simplificada: ik/id = 2.4 (gréfica I1I.j)

6

o~ 3
* =
ey C° 1at” 0.6 x 10 ml/an»

de acuerdo a Nicholson y Shain (16):

o vz _
lk/ld =2.4 = K = 1.045
K = 1.093

Ya que la relacifn entre X, k', oxél. y v esta dada por:

K =X'CE ozt donde t = (RT/nFv)

Entonces puede evaluarse k' experimental con el valor de K=1.093 evaluado
oon el cociente de valores de corriente determinados experimentalmente para
la velocidad de barrido de potencial de 50 mV/s usada. Con el valor de k'

se hace el cfilculo de K para el resto de valores de CS xal ensayados y obtener
la gréifica experimental j‘k/i‘d = £ (Kljz) .
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Para el sistema reaccional electroquiimico de la celda ITI.b entonces:

v = 1.093
(1.18 s) (0.6x10”

t=118¢
Srolar )

para v = 50 ms

6

k' = 1.5 x 10° /s

GCon este valor de k', se deducen los valores de K y se gréfica ik/id
como una funcin de kY%, 1a grifica obtenida se muestra en la figura
V.a .

Efectuando el mismo procedimiento pero con los datos generados con la
grafica I1II.j correspondient2 al sistema reaccional electroquimico de la
celda ITil.a, se tiene que:

l.k/id- = 1.57 (gréfica III.J)

=3 C* = 0.8 x107° mpl/em’

oxal

segln Nicholson y Shain, 1.57 == K = 0.56, por tanto:

0.56
(1.18 5) (0.8 x 10 Crol/cn’)

k' =5.93 x 10° MY

Hay una diferencia de 2.6 veces entre cada valor lo cual no representa una
variaci6n significativa. El la gréfica de la figura IV. b se muestran la

realcifn entre los valores experimentales de i,/i, como una funci6n de -

Kllz deducida con el valor anterior de k' calculada.

Se corrobora por el valor de k' ealculado que la reaccifn quimica acoplada
es muy rfpida y en consecuencia controla el proceso electroquimico ya que
es relativamente mas ripida de la velocidad representada por k° y Do.



v =50 nv/s
k' = 1.5 x 100 M-l/s /-'.
K =2.1x 10%m /s -

Kl/2
FIG. IV.a Diagrama de zonas de dominio de estado
electroguimico chtenidos con el sistema experimental
de la semicelda simplificada III.b . Se muestran el
valor de k' usado para deducir K y se indica la velo-
cidad de barrido de potencial y k° & la reaccibn -
electroguimica,
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v =50 nv/S ‘ R Eo
K'=5.93 x 10° M /s S / '

KC= 2.1 x 10 %am /s

FIG. IV.b Diagrama de zonas de dominio de estado
electroquimico cbtanides oon el sistema experimen—
tal de la semicelda convencional III.a. Se rmues -
tran el valor de k', k® y la velocidad de barri
da de potencial.

K = k‘CS*al t t=(RT/nFv)



Iv.3 Curvas de calibracién AI
minares.

Por todo lo expuesto en la seccifn anterior puede concluirse que las '
concentraciones que corresponden al  prooeso electroquiimico en la
zona de DQ, son las que se presentan proporciocnales a la concentra-
citn de oxalatos en solucibn. En efecto se se analizan las graficas
Ge ulg = £ (C 100! Mstradas en las figuras IIT.e y IIL.h se
observa que para la ozlda simplificada el intervalo de concentraciones
en que se presenta proporcional es mayor que con la curva de calibra-
cién chtenida con el microelectrodo. Estos intervales de concentracifin
lineal corresponden a las concentraciones que arrojan valores de Kl
dentro de la 2ona Q. Lo anterior limita los intervalos dtiles en cada
casos

semicelda intervalo fndice de correlacifn
lineal
III. a 0.2 -1.2m4 0.9940
III, b 0.1 - 2,4 0.9979

La concentracién mfnima esta dada por el 1fmite entre la zona DP y la
IQ en el diagrama de dominio electroquifmico. E1 1fmite superior de -
concentracifin superior viene dado por el paso de la zona DQ a la zona
Q donde la proporcionalidad se guarda pero con la concentracitn de

1/2
oxalatos  como Co sl

Con respecto al fndice de correlacifn hay que menciocnar que los mEtodos

en régimen de difusidn pura son poco precises. De hecho para electroand

lisis se prefiere trabajar oon electrodos gixatorios o bien Polarograffa
moderna. Sin embargo tales mftodos en RDC no aportan senales de intensi-
dad de corriente, i, , lo suficientemente diferentes para usarlos como mé
todo analftico. Las curvas de calibracifn encontradas son adecuvadas des-
de el punto de vista electroanilisis por VA (24).

Con respecto alos ensayos hechos scbre mestras de amaranto se determina
que la cuantificacién hecha por vfa himeda de extraccibn en medio &cido
y valeracifén directa con KMnQ 4 arreja un contenido de oxalatos igual a:
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w= 0,5 g muestra

— -2
FKN:‘,‘O4 = 1.9671 10
-~ 1B m
Veq
MY

.laxzczo4 = 128.1

El contenide de oxalatos esta dado por:
15 % 1.96x1072 x 2 % 128.1 = 150.5 mg/g

Por medio de la curva de calibracién electroquimica se tiene que

1 ml de muestra de oxalatos resuspendida da upa lectura de 40.8 WA
que en la curva de calibraci®n correspondiente le hace corresponder
una ooncantracidn de  0.36 mM¥. El contenids de oxalatos en la muestra
{0.5 g) viene dado por:

0.36 % 1077 x 20 % 128.1 =  0.92 mg/g

La diferencia entre los dos contenidos es de 163 vecesr Experimentos
no reportados en el presente trabajo muestran que la diferencia entre
la determinacién de oxalatos reales y los encontrados por valoracién
on permanganato . por lo menos s de 50 veces.

Los experimentos colaterales muestran que los corpuestos extraibles con
el HCl caliento aparentemente no interfieren en la reaccibn electrogui-
mica ya gque se genera la misma sefial que se obtiene con el trazo de las
curvas en anortiguador solo.

Hay que recordar gue estos datos son sclo preliminares y de sondeo. Sin
embargo evidencian la poterieialidad del mEtodo que habrd que ponerse

a punto.

* Una diferencia tan grande, corrcbora el hecho de, que las determina—
ciones son diferentes y en consecuencia es necesavio establecer una de
ellas conp referencia.



V.0 CONCLUSIONES ¥ PERSPECTIVAS.

En este trabajo se ha estudiado a profundidad el proceso reaccional
que soporta el principio de la determinacién electroguimica de los
oxalatos. De igual manera se han establecido los principics del -
mtodo de electroanslisis que permitird en posteriores trabajos po
ner a punto la exactitud, la precisifn y la selectividad del mSto-
do asi come su aplicacién en la dosificacién en muestras diversas.

Si bien los experimentos de cuantificacién ne fueron exhaustivos si
se realizaron por duplicado y fueron repetibles.

En general se concluye que:

* Se caracterizb el proceso reaccional electroquimico:

Ra(ID (bipy) 2" - 1 & mmmmmm———3 Ru(IID) (bipy)3*
K = 2.1%10 3aw/s

Ru(IID) (bipy)3* + 03 ———> Ru(ID) (bipy)5" + 200,

. K *=5x10°M " 1/s

Ru(III) (bipy) 2
+
bipy
* Se establecieron las condiciones cinéticas de dominio

para realizar la determinacidn:

Voltamperometria de barrido lineal en RDP:
v = 50 mV/s; 0.2 a1 <« C*¢ 2.0 mM

Sru(n = 5 ™
Medio reaccional quimico: AcBS/5
ET : Pt 0.64 cnl.
* Se ilustrs el principio del método determinando el con-

tenido de oxalatos en una muestra de planta de amaranto
(no controlada) .

61



	Portada
	Contenido
	I.0 Introducción
	II.0 Generalidades
	III.0 Trabajo Experimental
	IV.0 Discusión
	V.0 Conclusiones y Perspectivas



