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ANTECEDENTES, 

El an5lisis y 1a obtenci6n de nuevos compuestos por vía electro­

qu1mica no es una idea nueva ya que existe una basta cantidad de 
trabajos de síntesis electroquímica tanto a nivel de laboratorio 
como a nivel industrial (1, 2, 3, 4). Efectivamente ya desde la 

la época de los años cuarenta se encuentra en la litaratura tra­
bajos de obtención de compuestos orgánicos por vía electroquím~ 

ca. Actualmente existen procesos de obtención electroquí.micd i~ 
dustrial de cloro, álcalis. hidr6geno, oxígeno, Recientemente 

ha incursiona.do en la posibilidad de realizar electros.S:ntesis de 

compuestos de coordinaci6n en Química Inorgánica. 

Cabe mencionar que el electroanálisis de compuestos orgánicos e~ 
tá muy poco desarrollado' ya que se ha puesto mas enfásis en el -

electroan5lisis inorgánico, sobre todo de cationes metálicos de 

transici6n. Aún en el estudio electroquímico de estos cationes, 
no hay un estudio sistematice <le las reacciones electroquímicas 

y de los procesos reaccionales colatera1es a ellas. En general 

la mayoría de los trabajos se concretan al uso de uno o dos m~t~ 
dos de diagn6stico electroquímico para ensayar la puesta a punto 

de los m6todos o bien para arrojar informaci6n muy cualitativa -
en la caracterización de mol6culas. 

La electroquímica analítica permite' abordar de manera integral un 
proceso reaccional dado y deducir de ese estudio todas las conse­
cuencias que lleven a resolver el problema o problemas que rodean 

a un compuesto o serie de compueoto~. El problema que una muestra 

representa puede ser su cuantificaci6n selectiva, su caracteriza­
ción estructural, su reactividad frente a otras especies químicas 

o sus propiedades cin~ticas y termodinámicas. Un problema colateral 

lo representa su reactividad en cuanto a su p3pel como precursor 

y/o producto final en un~ secuencia de síntesis. 

Pues bien un primer estudio eleclroqu!mico si:,ternático lleva a se~ 
tar las evidencias para resolver un problema químico dado (5). 



OBJETIVOS. 

El objetivo general de este trü.ba:jo es estudiar al &cido benzoico 

desde un esquema generü.l en cuanto a su comportamiento e1cctroquf 

miCo para poder obtener la informaci6n necesü.ria para proponer un 

m~todo de electroanálisis y electrosíntesis. Se ha seleccionado 

al ácido benzoico dado su amplio uso industrial tanto como ácido 

benzoico directamente }COmo precursor en la síntesis de otros com­

puestos de interés. Este &cido ha sido estudiado muy poco desde 

el punto de vista electroquímico ya que las reacciones elcctroquf 

micas en las que está involucrado no son de fácil estudio si no -

se efectúa 6ste de maner.:i. sistemática. 

Tal estudio sistemático puede rcpresentursa según el diagrama si­

guiente; 

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR MEDIO 
DE METODOS DE DIAGNOSTICO: 

Curvas de microelectr6lisis en 
r~gimen de difusi6n convectiva 

Curvas de microelectr6lisis en 
r~r imen de difusi6n pura. 

TOMA DE DECISIONES EN LA SELECCI0N DE LA 
CONDICIONES REACCIONA.LES ELECTROQU?M.ICAS 
PARA• 

ELECTROSINTESIS 

I = f (Conc.) I/E=f (tiempo) 

Pues hi.en los objetivos part:.ículares son: 

a) Obtener los par~metros de corriente-potencial 

en régimen convectivo paril diseñar curvas de 

calibraci6n que permitan cuantificar ácido­

benzoico en un producto comercial. 

b) Obtener los pilrámetros de corriente-potencial 
en régimen de difusión pura para detectar las 

mejores condiciones de síntesis y/o sus posibles 
interferencias. 



1.0 G E N E R A L I O A D E S. 



1.1 Generalidades del Scido benz6ico. 

El ácido benzóico se utiliza ampliamente como antimicrobiano 

y est.;l presente en forma natural en la canela y otros ve ge.tales. 

La forma no d\.sociada la forma con actividad antimicrob!ana y -

tiene su mayor efecto en el intervalo de pH de 2 a 4, lo cual est~ 

blece su uso en jugos de frutas, bebidas carbonatadas, cte. Genera! 

mente se usa la sal s6dica por ser mas soluble en agua. Ya en el pr~ 

dueto parte de la sal tiende a formar la parte protonada activa. 

El ácida benz6ico es m~s activo contra levaduras y bacterias que -

contra hongos. Frecuentemente se usa el ácido benz6ico en combinu­
ci6n con ácido s6rbico o parabenos y la concontraci.ón usual va de 

o.OS a 11 en pe.so. 

El. ácido benz6ico no causa efectos indeseables en el orgunismo huma­

no, cuando se usa en pequeñas cantidades. se elimina del organismo -

desput1s de su conjugaci6n con la glicina y formar as!, ol ácido hip.Q. 

rico (9, 10), e incluso esta propiedad se utiliza para observar el -

buen funcionamiento del hrgado, ya que en 6ste es donde se lleva 

cabo l.a combinaci6n,y la eliminaci6n del ácido hipGrico en orina ind! 
ca el buen funcionamientó del higado. 

Este paso de desintoxicaci6n previene la acumu1aci6n del ácido benz6~ 
ca en e1 cuerpo: 

+ NHzCHzCOOEI ____,. 

Los parabenos son derivados del ácido benz6ico. alqui J Pstc'!:'c::.; d1.:l -

ácido p-hidr6xibcnz6ico y se utiliziln igualmente como antimicrobianos 

en alimentos, productos farmac~uticos, y cosméticos. Imparten un lig~ 

ro sabor y son más activos contra hongos y levaduras. 

Se establece un l!mite de 000 ppm en cuanto al cóntenido de ácido be~ 

z6ico en alimentos y aGn en extractos de caf~ so permite un contenido 
de 450 ppm ( 11) • 

El mecanismo de acci6n del ácido bcnz6ico como conservardor ha sido -

investigado indicando que previene el uso de los componentes ricos en 

energía por parte de los microorganismos. También se ha visto que cua~ 



do las bacterias forman esporas en presencia de benzoatos, la espo­

ra puede tomar agua y germinar al punto de estallar y aflojar la p~ 

red de la espora y el crecimiento y maduración de la celula veget~ 

tiva con división celuar no ocurre (12). 

Sorprendentemente hay una gran falta de informaci6n de como la act!_ 

vidad antimicrobiana se lleva a cabo, pero lo mas probable es que el 

sitio de acción es la membrana celular donde estas mol~culas pue­

dan formar asociaciones con la parte polar de los l!pidos de la mem­

brana por lo que interfieren los procesos normales de transporte ac­

tivo de la c~lula (13). 

1.2 Qutmica y electroquímica del Scido benz6ico. 

El ~cido benz6ico, acido bencencarbox!lico, c 7 tt
6
o2 , tiene un 

peso molecular de 122.12 g/mol y en forma pura se encuentra en !arma 

de agujas monocl!nicas. Tiene un punto de fusión de l22.4ºC y subl~ 

m~ cerca de los lOOºC. en soluble en agua, 3.4 g/l a 25ªC. Es liger~ 
mente irritante a al piel, a los ojos y membranas mucosas. 

Como todos los ácidos carboxílicos presenta una acidez relativa en -

agua correspondiente u ácidos débiles a concentraci6n L~ pero es más 

ácido que los alcoholes y el acetileno (6, 8). El ácido benzoico se 

prepara a partir del alquitrSn de donde se obtiene el tolueno el cual 

con calor y c12 produce el tricloro fenil metano que en presencia de 

agua en medio alcalino produce ~l ácido benz6ico. Dentro de las reac­

ciones químicas en solución sobresalen sus propiedades ácidas frente 

a bases fuertes para formar sus correspondientes sales y la reacci6n 

de reducci6n para generar alcohol bencílico por medio de reducción 

con LiAlH 4 . 

Con respecto a l.as reacciones electroquímicas en general la reducción 

de un grupo carboxílico puede conducir a dos tipos de productos, así 

un intercambio de 2 electrones lleva a la formaci6n de un aldehído, -

mientras que un intercambio de 4 electrones lleva a la formación de -

un al.cohol. 

Es difícil detener la reducción en el estado de aldehído ya que estos 

reducen a un potencial menos negativo que los ácidos carboxílicos. 

Los ácidos alifáticos y aromáticos que no estan fuertemente activados 



por grupos clcctrodonadores y no tienen grupos mas fácilmente redu­

cibles dan una onda polarogr~fica bien desarrollada en disolventes 

acuosos y no acuosos, pero ~sta generalmente se deb~ a la reducci6n 

de protones hidrógeno. Así tenemos la onda de reducción del hidr6g~ 

no de.l ácido ac~tico en acetonitrilo .que aparece a -2- 3 v/ECS }' en 

medio acuoso en una regi6n intermedia de pi! a -1. 76v/ECS. Es pos!_ 

ble reducir el ácido benz6ico y algunos otros ilcidos para producir 

el aldehido teniendo 5cido b6rico en el rredio cb reacci6n y teniendo 

en contacto una fase extractora para efectuar la separaci6n de los 

productos. El ácido b6rico bloquea al uldehido pura protegerlo. En 

un medio alcoh6lico fuertemente ácido, la reducción de ácidos car­

box!licos aromáticos no activados, en electrodos de plomo o mercu­

rio da excelentes resultados correspondientes a la obtenci6n de a! 
cohol bencrlico. El mecanismo todavía no es conocido pero se podría 

decir que ·se reduce en su forma protonada que forma un ester siendo 

~ste mas facilmente reducible. 

La reacci6n de Kolbe se define como cualquier proceso an6dico en el 

que la especie electroactiva es un carboxilato y los intermediarios 

formados son pre<brninanter.er.tc radic:iles catiónicos en su caracter. 

Las reacciones de Kolbe se llevan a cabo en un potencial de media -

onda de aproximadamente 2 .5 v/ENH, Si el electrodo se adsorbe, blo­

quea la reacci6n a potenciales bajos. A altao densidades de corriente 

se favorece la copulación entre radiacalcs libres { 2 ) . En medio 

acuoso solo el platino y el iridio como finados soportan la descarga -

de carboxilatos. La formación de productos de copulaci6n se favore­

ce por soluciones ligeramente ácidas, mientras que electrolitos ale~ 

linos tienden a promover el mecanismo del i6n. El uso de disolventes 

no acuosos favorece la formaci6n de productos de copulación. 

Con respecto a la reducci6n en particular del Scido benz6ico se ha -

report.:i.do en un solo trabajo ( l) la reducción electrolítica del áci­

do benz6ico a alcohol benc!lico sobre catados de ca, Sn, Pb, Hg, Zn 

Al, Ni, Cu y Fe, Los mejores rendimiento!: se obtienen con cátodos de 

plomo y cadmio • Se utiliza un medio de alcohol con un 40i de úcido. 

El rendimiento es del 05% con un electrodo de plomo. Se utiliza una 

corriente de e1ectr6lisis de 10 mA a una temperatura do 20 a 3oºC. 

El producto de la electrólisis se extrae posteriormente con etcr die­

tílico, se seca con sulfato ele sodio anhidro, después se r.les tlla el -



eter quedando 30 g de alcohd.benc!lico que se destila~ l95QC lo 

que corresponde a un rendimiento del ssi. 

En este trabajo se concluye que el mejor c~todo para la rcducci6n 
es un cátodo de cadmio o de plomo. Sin embargo la clectroreducci6n 

no es fácil ya que el electrodo de plomo pierde su actividad por -

formación de sulfato de plomo en su superficie. 

En este Gnico trabajo la reducci6n se efectúa con un buen rendimie~ 

to pero no pone de manifiesto los fen6menos que ocurren en el tran~ 

curso de la electr6lisis y en consecuencia no pueden generalizarse 
los eventos que ocurren. 

1.3 Determinación del 5cido benz6ico. 

Normalmente el ~cido benz6ico se extrae de los alimentos por 

una desti"laci6n por arr.;:istre de vapor o tabi~n por extracci6n con -

eter dietS:lico. Tarr.bi~n se ensayan mlitodos colorim~tricos de análi­
sis, aunque interfieren algunos compuestos del alimentos, en todos 

los casos debe extraerse el ácido. 

También puede analizarse pro cromatografía de gases. Una t6cnica es 

extraer el ácido con cloroformo y hacer la cromatografía en 2,27 di­

metilpropano-l,3-diol isoftalato como fase estacionaria. Antes que 
todo se debe hacer una digesti6n ácida, extraer con eter diet!lico 

y reextraer con clorofor1no y posteriormente efectuar la cromatogra­
fía de gases. Por este m~todo se pueden detectar hasta 11 ppm {14). 

Se encuentra tambi~n en la literatura (15) que el esquema a seguir es 

el siguiente: extraer con eter o cloroformo, dividir el extracto en 

dos partes, la menor de ellas se le evapora la mayor parte del disol­

vente, se hace reaccionar con amoniaco y a la sal obtenida como ben­
zoato de amoniose le hace la siguiente prueba : 

1.- Prueb.:i de FcC1 3 : ::;e evnporA hasta pH=7 en prueba de papel, 

el residuo se agrega a unas gotas de agua caliente, se afiaden unas 

gotas de FeC1 3 en medio amoniacal y en presencia de ácido benz6ico 

se produce un precipitado de benzoato f~rrico de color rosado. 

Una vez corroborada la presencia del ácido benz6ico se procede a la 

determinaci6n. Segdn el m~todo de Wall y Bradshaw se muele el solido 
si lo es y se homogeneiza. Se transfieren 150 g a un rnutrilz de 500 ml 



se añade suficiente NaCl para saturar el medio para ello se lleva 

al aforo con soluci6n saturada de cloruro de sodio. Se toma una a­

lícuota de 100 ml y se lleva a pH muy ácido con BCl. Se extrae con 

cloroformo usando porciones de 70, 50 y 40 rol de extractante. Se -

junt~n las fracciones y se lleva a sequedad hasta que no haya olor 

apreciable de cloroformo. El precipitado se redisuelvcn en 30 ml de 

etanol neutro a la fenoftalc!na. Se agrega aqua y 1 o 2 gotas de fe­

noftaleína y se titula con NaOli O. 2 ~. 

La AOAC ( 161 propone un método similar pero recomiendo que nl prec,h 

pitado obtenido despu6s de las extracciones se le deje reposar toda 

la noche en ácido sulfúrico. Establecen que 1 ml de NaOH O.OS~ equi 

vale a 0.072 g de ácido benz6ico. 

Como puede deducirse de los metodos mencionados a modo de ejemplo -

la cuantifici6n posterior a la extracci6n aprovecha 1as propiedades 

Scidas del ácido benz6ico pero con todo rigor otros componentes tici 

dos extra!bles también se cuantifican haciendo toles dct12rminaciones 

poco específicas. Por otro lado la cuantificaci6n crornato9r§.fica pu~ 

presentar el mismo problema aunque su especifidad es mayor. 

En la 'literatura no se encuentra ningün m6todo de elcctroanálisiH 

para el ácido benz6ico. 



2.0 F U N D A M E N TO S. 



2.1 Principios de electroquímica analítica. 

s~ puede definir a la electroquímica analítica como el estudio 

de los procesos reaccionales que ocurren en las interfases electrodo­

diso~uci6n. Bajo esta definici6n,el definir los procesos rcacciona­

les que ocurren y el definir las condiciones en que ocurren lleva n~ 

cesariamente a establecer las con<licioncs p.J.r.:1 efectuar operaciones -

químicas de electroan5lisis y/o elcctrosíntcsis dependiendo al probl! 

ma químico a resolver. 

Los procesos reaccionales: 

En un sistema electroquímico, cuya constitución se mencionará. 

en el apartado siguiente, los procesos reaccionalcs son la serie de 

eventos que ocurren cuando un conductor clt'~ctrico inlercambia ele~ 

trenes con una especie en disoluci6n. Con fines pr.5.cticos puede de­

cirse que el evento principal. es pues las reacciones redox que se -

verifican de esta manera. A diferencia de las reacciones rcdox quími­

cas las cuales se verifican por el intercambio de electrones entre e~ 

pecies químicas en medio homog~neo o heterogéneo, las reacciones 

dox electroquímicas requieren de este conductor cleictrico para que 

se lleven a cabo: 

11 

Del esquema anterior se observ? gue la interfase elcctrodo(l)-diso­

luci6n de ox1 esta separada de la interfase electrodo (2)-disoluci6n 

de Red2 lo cual se representa por una doble diagonal y que experimc~ 

talmente se logra de diversns .naneras como se indicar5 posteriormente. 

El evento principal en l~ int~rfn~c (1) c~ pu·~~ lo reducci6n do Ox 1 
a Red 1 y el evento principal de la interfase (2) es la oxidación de 

Red2 a su oxidante conjugado ox 2 ª En este ejemplo el electrodo (1)-

se dice que actúa como cátodo y el electrotlo 12) como ánodo aunque 

pueden actuar de manera indistinta. En ctecto el qne ocurra oxidnci6n 

o reducci6n en el sistema global depende de l u natur.:il1~za fisico::¡uími­

ca del electrodo y de la especie en solución. 

Las reacciones electroquímicas en un par ele interfases elcctrodo-diso-



lución pueden ser espont5neas o n6 dependiendo de las caracteris­

ticas cin~ticas y termodinámicas de cada interfase. Lo que si ocurre 

invariablemente es que las reacciones espontáneas producen corriente 

electrica utilizable la cual cambia con el tiempo hasta llegar a cero 

cambio acompañado de la variación del pot~ncial de cada electrodo 

hasta que tambi~n se alcanzan los potenciales electrices de equilibrio. 

En las reacciones electroquímicas no espontSneas por el contrario las 

interfases se encuentran en es tildo de equilibrio (corriente nula y -

potenciales de electrodo invariables con el tiempo} por lo que pura -

que ocurran las reacciones es necesario imponer externamente una di(~ 

rencia de potencial e inducir la oxidación en una interfase y en con­

secuencia una reducción en la otra. En este caso las reacciones ocurri 

rlln mientras se mantenga la irnposici6n de potencial externa. 

En resumen se puede decir que los procesos reaccionales elcctroquimi­

cos estan constituidos por la serie de eventos que ocurren en las in­

terfases electrodo-disoluci6n donde el evento principal es la transfoE 

m~ci6n redox de dos especies químicas. Estas reacciones redox electro­

químicas se diferencian de todas las demás reacciones en Química por 

las siguientes características: 

a) Son reacciones fuera del equilibrio. Los eventos ocurren 

de un estado de potencial electrice y corriente electrica 

iniciales a un estado final. El potencial, la corriente y 

las concentraciones en solución cambian con el tiempo. 

b) Son unidireccionales. En una interfase ocurre una donación 

de electrones de una espdci:e en soluci6n al electrodo y en 

la otra ocurre el intercambio contrario. 

e) Son compartamentalizadas. Es necesario que las interfases 

sean independientes para mantener la unidirecciona1idad. 

d} Son l::Vento::. que ocurren en fase heterog~nea. El electrodo 

puede ser un conductor metálico o n6, puede ser líquido o 

s6lido; la disoluci6n puede ser acuosa, no acuosa, sales 

fundidas o disoluciones gaseosas; pero siempre habrá una -

interfase. 



En 1.a práctica solamente se estudian los procesos reaccionales 

que ocurren en una de las interfases electrodo disolución. Al elec­

trodo donde ocurren los fen6menos de interés se le conoce como ele~ 

trodo indicador o de trabajo; al electrodo que sirve para completar 

al sistema electroquímico se le conoce como contraclectrodo o elec­

trodo auxiliar. Finalmente se monitorea solamente el potencial del 

electrodo midiendo este potencial can un electrodo ex.terno de refe­

rencia. un sistema en electroquímica analítica consta pues de tres 

electrodos. 

Hasta este punto se han hablado solamente de las caructl.lrísticas ex­

perimentales que caracterizan al evento principal en un proceso rea~ 

cional electroquímico, es decir la reacción clectroqutmica. Sin embaf 

90 la aparici6n de corriente electrica debida a esta rcacci6n esta -

condicionada a que ocurran simultáneamente otros eventos como puede 

verse en el si.guientc esquema: 

X 

ll (f) (g) 
Red-------+ 

n~e ; Q¡e) 
Red 

T(d) 

Electrodo 

trabajo:ET 

Ox 
; ~(d) 
1 Ox t-------;--

¡ (b) l (a) 

Intcrf.::i.sc 
electrodo-di soluci6n 

RedX 

OxL 

seno de la 

disoluci6n 

(a) transferencia de OxL de !u di soluci6n il la cercanía 

del electrodo. 

(b) Disociui6n de Q}:L p~ra liberar a Ox. ill f•lcct:rodo. 

(e) Adsorci6n de Ox al electroao antes de su reducci6n 

(d) Reacci6n e1cctroqu!mica de rc(1ucci6r,do ox ...- Red. 



{e) desadsorci6n de Red unu vez producido al 

e1ectrodo. 

(f} formación del complejo RedX posterior a la 

reducci6n electroquímica. 

(g) transporte de RedX de la interfase al seno 

de la disolución. 

Por supuesto no todos los eventos ocurren siempre acompafiando 

10 

y condicinando al evento principal {d), no siempre hay adsorción 

aunque para muchos compuestos orgánicos es frecuente que esta ocurra, 

la formaci6n de complejos puede no ocurrir pero en su lugar puede pe~ 

sarse en forrnaci6n de compuestos de copulación, dimerizaci6n, isomer~ 

zaci6n, dcscomposici6n, etc., reacciones muy comunes en disolventes -

acuosos. 

En consecuencia la reacci6n electroquímica se verificará en la medida 

en que se controlen y detecton todos estos eventos. 

Para estudiar un proceso reacciona! de manera controlada y reproduci­

ble es necesario mantener ciertos requisitos experimentales: 

l) t.a electrólisis debe efectuarse en medio iónicos 

concentrados. Esto se logra por la disolución de una 

o varias sales totalmente ionizadas en el disolvente 

de trabajo que no sea electrolizable en la zona de po­

tenciales de trabajo. A esta disolución se le conoce 

como electrol!to soporte o indiferente. La finalidad 

de tal electrolito es llevar a un mínimo valor la re­

sistencia de la disoluci6n al paso de corriente y ta~ 

bién mantener mínimo el aporte de la corriente de mi­

gración de la especie a analJ.zar a la corrienLe Lota.l. 

2) Se debe de trabajar con separaciones de los electrodos 

apropiadas {vidrio poroso, puentes d~ agar, etc.) o bien 

eliminar esta scparD.ci6n por medio del uso de microelec­

trodos. Lo anterior evita el potencial de uni6n líquida 

que se introduce por tales membranas. 

3) Debe trabajarse con microelcctrodos para evitar corrientes 

electricas residuales muy grandes, para evitar la membrana 
porosa, para garantizar la validez de las ecuaciones que 
relacionan corriente con concentración. 
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4) Debe mantenerse un r~gimen de agitaci6n constante y 

garantizar su reproducibilidad. Lo anterior se logra 

por medio del uso del electrodo de goteo de Jlgª o -

por el uso de electrodos giratorios de disco. Por s~ 

pu~sto se usa tambi~n el hecho de no agitar en lo ~ 
soluto. 

Por supuesto las condiciones anteriores son necesarias para efectuar 

estudios en microelcctrolisls en los rn~todos electroanal!ticos de 

diagn6stico para caractc::-izar el proceso reacciona! previamente a un 

análisis o con fines preparativos. Con fines de electr6'lisis con fi­

nes de síntesis algunas condiciones arriba mencionadas no son posibles. 

La última condici6n referente al tipo de régimen de agitaci6n deter­

mina el tipo de m6todo electroanalítico que se usa en un estudio de 

caracterizaci6n de un sistema. En efecto son dos tipos de métodos -

los útiles: 

a) Métodos en régimen de difusi6n pura: RDP. 

b) Métodos en r~gimen de difusión convectiva: RDC. 

Ambos grupos de m~todos arrojan informaci6n diferente de un sistema 

electroquímico pero esta informaci6n se complemente y apoya. En ge­

neral los métodos en RDP se usa para caracterizaciones ya que propoE 

ciona información sobre, los productos de la electr6lisi.s asi como e­

videncia la reactividad y estabilidad de los productos. Por otro lado 

los métodos en RDC se usan por su simplicidad y reproducibilidad sobre 

todo en electroanálisis y control analítico. Los métodos al equilibrio 

(es decir a corriente nula) no requieren de una definición del régimen 

de agitaci6n y representan un grupo de métodos patticuales de los rOO­
todos electroanalíticos. Tales m~todos estan representados por la pHme­

tría, potenciometría i6nica selectiva y la conductimetría. 

En la práctica los métodos más utilizados son aquellos en los cuales se 

impone un potencial y se registra la corriente electrica de difusión en 
las condiciones ya establecidas arriba. Tales t6cnicas se conocen como 

voltamperometricas ya que se registra a la corriente corno funci6n de 

la corriente de electrólisis (voltamperogramas) • En el siguiente cuadro 
se muestr-an varios de los m~todos electroanLalíticos comunes; 



método 

voltampcrometrra 

electrodo qiratorio 

voltamperometrfa con 

electrodo goteante de 

Hg<l:Polarografía clasica. 

y moderna. 

voltamperometr!a de 

barrido lineal de poten­

cial. 

voltamperometría de 

barrido triangular de 

potencial: Voltamperometr!a 

cíclica. 

cronoamperametría 

Cronopotenciometr!a 

Culombimetria 

conductirnctría 

régimen 

RDC 

ROC 

RDP 

RDP 

RDP 

RDP 

RDC 

12 

variables 

i "' f (E) 

f (E) 

i = f (E) 

i = IE) 

= f ( t) 

E ( t) 

e f (Nalectr.) 

Q (Cene.) 

Dependiendo del método y de la forma en que se obtienen las variables 

experimentalmente, será la informaci6n que pPrmit~ caracterizar todo 

el proceso electroquímico {número de electrones involucrados, adsor­

ciones posibles, rapidez de electr6lisís, reacciones quími·cas acopl~ 

das, etc.) y en consecuencia se pueden proponer las condiciones para 

efectuar un clectroanálisis o una electrosíntesis inorg~nica U organi­

ca. 
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2.2 Voltamperometr!a de barrido linéal en régimen de difusión 
convectiva: Polarografía clásica y electrodos giratorios. 

Una de las técnicas electroanalíticas mas conocidas es la 
polarograf!a clásica la cual puede definirse con base a lo visto en 

la s~cci6n anterior como voltamperometr!a de barrido lineal en rógi 

rnen de difusión convectiva con el electrodo goteante de rnercu~io. 

En esta técnica se requiere de la imposici6n de un potencial por m~ 

dio de un potencias ta to sobre un e-lectrodo gote.:inte de 119º. Se mide 

el potencial del electrodo con respecto a electrodo de referencia 
y se cierra el circuito por medio del uso de un electrodo auxiliar -
inerte. 

En 1?34 O. Il~ovic (10) estudi6 las variables involucradas en los 
voltarnperogramas obtenidos por polaro9raffa clásica y encontró la r~ 

laci6n fUtlCional entre las variables involucradas en esta técnica: 

donde: 

id= corriente de difusi6n límite. 

n = nt1mero de electrones intercambiados. 
0 0 coeficiente de difusi6n de la especie electroactiva. 

C* = concentraci6n en soluci6n de la especie electroactiva-
m flujo de mercurio. 
t tiempo de goteo. 

El factor de 708 considera la esfericidad de la gota. de flgº y su den­
sidad asi como el valor del faradio. 

La figura 2.2.amuestra un polaragruma. tfpico donde se muestra el tipo 

de registro que se obtiene debido al goteo de mercurio. De igual man~ 

rala figura 2.2.b muestra un típico ~rreglo polarogrSlico. 



-E 

tiempo de goteo O. 5 s 

velocidad de barrido do 

potencial 5 mV/s. 

1 cm:6 µA¡ 1 cm: 75 mv. 

Figura 2.2.a Polarograma de una disoluci6n de 

ácido nalid!xico 1 m?_:!. en medio alcalino acuoso (251. 

id es la corriente l!mi te de difusión predicha por 

la ecuaci6n de I1kovic. 

14 



( f) 

[~-:-i 
1~:: 
, Icl 1 · 

O&--i~~'i' ' '" -~ 1 i 
1 .-~º 

:<il llL I~ U \::_I ~ 
(h) (gl 

Figura 2.2 .b Esquema de 1in sistema polurográfico: 

(a) celda de electr6lisis con cupacidad de 10 ml 

(b) electrodo de referencia: ER. 

(e) electrodo de goteo de ltqº: I::T. 

(d) electrodo auxiliar: EA. 
(e) fosa de Hgº para el goteo. 

{f) potenciometro externo para medir E del. E'!', 

(g) polarografo con 9raficador. 

(h) humdecedor de N2 en el disolvente de trabajo. 
(i) fuente di::" nitr61Jeno. 
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En el estudio polarográfico de un sistem~ se puede establecer 

que su utilidad estriba en los siguientes puntos {3, 4J: 

- caracterizaci6n: muestra el número de reducciones que una 

especie tiene en un intervalo de potenci;llcs negativos 

muy grande (aproximadamente de o.Bv/EtlH hasta -2.0 v/EIHI). 

No es una técnica adecuada para estudios de oxidaci6n yu 

qu~ el Hgº se oxida rti.pid.:imente cerca de O.Bv/ENll. 

El potencial don<le se tiene la mi tiid de la i<l se conoce 

como E
112 

y se puede usar como un criterio de selectividad 

para caracterizar a un compuesto o fu.miliil de compuestos en 

un disolvente y electro lito soporte dado. 

La forma de los polarogramas evidcnciu la presencia de a<lsor­

ciones previas (apdrici6n de una preonda de adsorción) o bien 

de la adsorci6n del producto obtenido (se obtienen pico!> en -

vez de ondas t-iolarogr.'.i.(ic<.15). 
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- cuantificación: Es una t6cnica adecuada para electroanálisis 

ya que es reproducible. En condiciones controladas {tiempo -

de goteo constante, condiciones en soluci6n constantes, etc.) 

la ecuación de Ilkovii;= garantiza, si no hay reacciones quími­

cas acopladas, una proporci6n directa con la concentraci6n en 

soluci6n. Se pueden realizar curvas de calibraci6n, adiciones 

estándar, valoraciones ~mpcrometricas, etc. El límite de dete~ 

ci6n viene dado por la corriente residual de origen electrico 

y es aproximadamente del orden de 10-SM en condiciones 6ptimas. 

La polarografía ex!ge trabajar con disoluciones libres de o 2 
ya que este interfiere debido a su reducci6n a H2o 2 . Las tec­

nicas modernas polarográficas disminuyen electronicamente la -

corriente residual bajando los niveles de detección. 

- diagn6stico y control: Una vez establecida la electroactivill.:1ü 

en polarografía, ésta se vuelva un m~todo de control durante -

una síntesis química o electroquímica. Por otro lado el valor 

de E112 est5 relacionado con las propiedades químicas de la -

especie que se electroliza poniendo de manifiesto su comporta­

miento ácido/base o de complejaci6n permitiendo calcular los -

valores de pK asociados. 



oo los párrafos anteriores se puede observar que el electrodo 

de Hgº es excelente para estudiar reducciones pero no así para 

estudiar oxidaciones debido a la limitación impuesta por la oxi­

daci6n misma del Hgº. Este problema se resuelve por el empleo de 

electrodos diferentes <il de mercurio como lo son los electrodos 
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de platino, carbón, oro, cadmio, etc. Dado que el platino y el e.a!_ 

bono son inertes en muchos medios 6stos se han empleado en metodos 

de diagn6stico electroquímico. El problema del régim~n convcctivo 

constante se elimina si el electrodo mismo se hnce girar por medio 

de motores bien calibrados. 

En efecto el uso de electrodos giratorios permite emplear materia­

les intertes diferentes al Hg" y garantiza el establecimiento de -

un r~gimen convectivo reproducible. 

En montaje experimental es exactamente igual al empleado en polan;­

grafia clásica mostrado en la figura 2.2.b pero se sustituye el ele~ 

trodo goteante de Hgº por el electrodo giriltorio de superficie cono­

cida. La figura 2.2.c muestra un ejemplo de este tipo de electrodos. 

Ya en 1942 V.G. Levich determinó la relaci6n (uncional de los pará­

metros involucrados en la técnica de 105 electrodos giratorios~ 

donde: 

,¡, ¡12 .¡¡, 
o.620 n F A 0 0 w v e~ 

id corriente límite de difusi6n 

número de.electrones intercambiados. 

F valor del faradio (96500 culombios/mol} 

A area del ~l~cL~oUo 

= velocidad de giro del electrodo. 

viscocidad cinemática del disolvente. 

C* concentraci6n en soluci6n de la especie 

electroactiva. 

el factor O .620 es un factor que se obtiene de aplicar las condiciones 

de frontera para la resolución de la ecuación diferencial involucrada 

en un régimen hidrodinámico del tipo del electrodo giratorio ( lU). 

La figura 2.2.d muestra un ejemplo típico de un voltamperograma obte­

nido con el electrodo giratorio de di5co. 



motor 
electrice 

contucto 

-----) al polar6grufo 

~-ajuste de. altura del 
electrodo 

<---..eje de giro del electrodo 

;--) G--- - microdisco 
conductor 

de Hgº__., ....___,.,../ 

Figura 2.2.c Esquema de un electrodo giratorio 
de microdisco de construcci6n local. 
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(µ/\) 

o.s 

velocidad de- barrido 
de potenciul: 2 mV/s 

velociri.ad de ryiro del 
electrodo: 4000 rpm. 

Figura 2.2.d voitamperog~ama do una disolución 
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de un complejo de Ru(IlI} en un disolvente apr6tico 

trazado con un microclectrodo giratorio de Ptª {~5). 

La concentración del complejo es de 2xl0- 4M. 
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La utilida<l del estudio con el electrodo giratorio estriba en los 

siguientes puntos: 

- c.:iracteri zaci6n: Mues tril el comportamiento de la especie 

electroactiva en valores de potencial muy illtos (l.SV en 

H2o> aunque su uso es restringido en medios ácidos acuosos. 

La rapidez de giro del electrodo permite poner de manifiesto 

mas facilmcnte que la polarografía las posibles reacciones -

químicas acopladas. Este tipo de electrodos es muy suceptible 

a contaminarse en su superficie debido a adsorciones del com­

puesto que se analiza o a impurezas por lo que representa una 

grán desventaja frente a la polarografí;:i en la cual el Hgº se 

renueva por el goteo. El potencia! de media onda, E1/ 2 ' tam­

bién pue.dc ser útil en la caracterizaci6n de un compuesto o -
familia de compuestos. 

- cuantificaci6n: Los electrodos giratorios no son muy usados en 

electroanálisis debido a su suceptibilidad de pasivaci6n lo 
cual afecta a la reproducibilidad de las mediciones. Sin crnhaE 

go si se caracteriza el medio reacciona! es atil en la cuanti­

ficaci6n de compuestos orgánicos oxidables. Su sensibilidad es 
del rnis~o orden que la que se obtiene por polarografía. 

- diagn6stico y control:. de igual manera a la polarograf!a una -
vez establecida la electroactividad sobre estos electrodos es 

posible su empleo de control en electros!ntesis. El E112 tam­

bi~n esta relacionado con las propiedades químicas en soluci6n 
por lo que es utilizable esta t6cnica para el estudio dal equi­
librio químico de las especies en el disolvente de trabajo. 

Tanto en polarografía como en voltamperometr!a con electrodos girato­

rios se efectúa una imposici6n de potencial desde un valor de Einicio 
y se hace variar con una velocidad de barrido constante hacia valores 

más negativos (barrido cat6dico) o más positivos (barrido an6dicol. 
L~s velocidades de barrido no deben exceder a los 5 mV/s para garan­
tizar la reproducibilidad de los voltamperogramas o polarogramas. 

La in!ormaci6n Gtil en la caracterizaci6n de sistemas se logra por va­

riación del tiempo de goteo en la polarografía o por variaci6n de la 
velocidad de giro.· La variaci6n de la velocidild de barrido no arroja 
información útil en estas t6cnicas en ROC. 



2.3 Voltamperometría d0 barrido lineal y triangular en régimen 
de difusi6n pura. 

En estas t6cnicas el rl!gimcn convectivo se elimina manteniendo 

a la disoluci6n en reposo. La voltamperometríu en ROP de barrido li­

neal ·se efectua al igual que en L:is t6cnicas en RDC descritas en la 

secci6n anterior, partiendo de un potencial de inicio y dcteniendose 

en un potencial final que serú más positivo o más nc~ativo que el i­

nicial dependiendo si el barrido que se efectúa es catódico o an6di­

co. A diferencia de los métodos con'Jectivos, estos m~todos se efe!:_ 

túan a velocidades de barrido usualmente ill tas, urriba de 10 mV/s -

hasta llegar inclusive a velocidades por arriba de los .1000 mV/s. 

La instrumentaci6n es la misma que en lu.s técnicas en régimen conveE 

tivo si la velocidad de barrido no sobrepasa a los 500 mV/s, la di­

ferencia ahora estriba en que el electrodo de Hgº sC' mantiene en go­

ta pendiente o los electrodos giratorios se mantienen sin girar. La 

figura 2.3.a muestra un voltamperograma de barrido lim.!.:tl típico. 

En 1948 A. Sevick y J .E. Randles (18) encontraron lu. rclu.ci6n funcio­

nal de los parametros involucrados en la voltamperometría de barrido 

lineal en RDP: 

donde: 

ip= corriente de pico 

numero de electrones intercambiados. 

A = area del electrodo 

D0 = coeficiente de difusi6n 

velocidad <le barrido de potencial. 

C*= concentración de la especie electroactiva 

en soluci6n. 

La voltamperometría en régimen de barrido triüngulnr !H?' rc:-fiere a que 

también se impone un potencial con velocidad de barrido cat6dica o a­

n6dica a partir de un potencial de inicio, pero al llcg.:ir u un valor 

de potencial definido como E>. en luqar d~ det:enl!r el registro se cam-

biu. el sentido de barrido de potencial y SC? barre e>l potencial hasta­

llegar al potencial de inicio de tal manera que se completa un ciclo 
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el cual se puede repetir varias veces por lo que a esta t6cnica sue­

le llamarse le voltamperometría cíclica. La figura 2. 3 .b muestra la 

variación de la imposición del potencial en voltamperometría de un -

ciclo asi como la forma típica de un voltamperograma de un ciclo. 

La voltamperometr!a de barrido lineal y triangular es útil ya que: 

- caracterización: A diferencia Ce las t~cnicas en RDC, los 

voltamperogramas cíclicos aportan informac· .. 6n no solo de las 

etapas de oxidaci6n o reducción de un compuesto sino que ta~ 

bien arroja información sobre el comportamiento de los produE 

tos generados al electrodo lo cual representa una poderosa h~ 

rramiento en estudios de estabilidad y/o reacciones químicas 

acopladas. Se puede sondear un proceso electroquímico haciendo 

barridos parciales, cambiando el sentido del barrido o variar 

las velocidades de ida y de vuelta con respecto a EA 

- cuantificación: a diferencia de los métodos en RDC ya que no 

se controla la transferencia de n.asa por agitaci6n, los regis­

tros de corriente de electr6lisis son muy sensibles a pequeños 

cambios que ocurren en la soluci6n por lo que no hay una repro­

cibilidad en la corriente de pico como para garantizar una sa­

tisfactoria relación de ip=f(Conc.} garantizada por la ecuaci6n 

de Randles-Sevick. Sin embargo en casos muy particulares eS po­

sible proponer curvas de calibraci6n para monocomponentes. 

- diagn6stico y control: El trazo de los voltamperogramas en ROP 

c!clica son muy rápidos a comparaci6n de un trazo polarográfico 
lo que perrniLe us.:i.r lo::¡ voltar:ipcrogramas de barrido lineal como 

un método de seguimiento de especies en soluci6n en una reacci6n 

química de síntesis, estabilidad o de electrosíntesis. Debido a 

la facilidad de registros· rápidos la voltamperometría cíclica es 

muy 6til en el estudio de la cinética de las reacciones en solu­

ci6n. 

Como puede observarse efectivamente las ti§cnicas en RDP y RDC se compl~ 

mentan y la aplicaci6n de ambas permite analizar un proceso reacciona! 

electroqu!mico dado para diseñar la operaci6n química de análisis, sín­

tesis o caracterizaci6n para resolver un problema de alguna muestra en 

particular. 



23 

-E(v) 

-E -r 

Figura 2.3.a Variaci6n del E impuesto con el tiempo 
y grafica de un voltamperograwa I=f(E) de barrido lineal. 

+-------~ t (seg) 

E .. ·---·-·.-----· 
.i 

-E -r 

Figura 2.3.b Variaci6n de:l E impuesto con el tiempo 
Y.gráfica de un voltamperograma I=f(E) de barrido 
triangular.de un ciclo. 



2.4 Reacciones químicas acopladas. 

Como se ha mencionado en la secci6n anterior la voltampero­

metr!a de barrido triangular es muy útil para poner en evi­

dencia los fenomenos que ocurren de manera colateral a la reacción 

electroquímica. En efecto en 1965 Nicholson e I. Shain (27) analiz~ 

ron los patrones de variaci6n de la corriente de pico an6dico y ca­

tódico asi como el potencial de pico an6dico y cat6dico para diver­

sos casos de reacciones químicas acopladas. 

Los casos mas comunes de reacciones químicas acopladas son: 

1.- Sin reacción química acoplada, reacci6n electroquímica 
rápida: Er 

ox + ne- ----.> Red 

2.- Reacción electroquímica rapida seguida de una reacción 
química reversible: ErCr, 

Ox + ne - ---+ Red 

Red ;:===:ait Z 

3.- Reacción electroquímica rápida precedida por una reacción 

química reversible: CrEr. 

Z Ox 

Ox + ne- -----'t Red. 

4.- Reacci6n electroquímica rápida seguida por una reacci6n 
química irreversible en un mecanismo catalítico: ErCI· 

Ox + ne- ;::====! Rd 

Rd + Z--. Ox 

Por supuesto los autores reportan otros casos menos comunes. En la -

figura 2.4.a se muestra como varía el cociente de pico an6dico con 

respecto al pico cat6dico para diferentes velocidades de barrlUu par~ 

los casos arriba mencionados. De igual manera se muestra en la figura 

2.4.b como varía la diferencia de pico an~dico y catódico para estos 

mismos casos. 

Experimentalmente ~e obtiene la relaci6n de i=/i~ y de AE 112 y se 

compara con las gráficas reportadas para identificar el caso del que 

se trata. 
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FIG. 2.4.a variaci6n del cociente de pico an6dico y 
cat6dico para las reacciones químicas aco­
pladas i, 2, 3, y 4 . , en funci6n de la ve­
locidad de barrido de poten~ial triangular. 

FIG. 2.4.b 
O .Ol 100 (V/s) 

Variaci6n del ~Ep para las rP.acclones 

químicas acopladas l, 2, 3 y 4, en funci6n 
de la velocidad de barrido de potencial· -
triangular. 
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2.5 Culombimetría a potencial impuesto y a intensidad impuesta. 

En 1833 Faraday estableci6 la relaci6n entre la cantidad de 

electricidad y la cantidad de materia electrolizada en aquellos si~ 

temas electroquímicos que cumplen la condici6n de que la relación 

arca del electrodo-volumen de muestra, A/V, sea muy grande y la ele~ 

tr6lisis se lleve bajo una agitaci6n constante (28). 

En un sistema culombim6trico, si la agitaci6n es aceptablernentc uni­

forme y estable, la corriente de electr611sis esta dada por la rela­

ci6n siguiente: 

donde: 

i = n F A k C* 

i = corriente de electr6lisis a E constante. 

número de electrones intercambiados. 

F = valor del Faradio (96500 e/mol 

A area ae·1 electrodo 

k constante de transferencia de masa que 
depende del tipo de agitaci6n. 

C*= concentraci6n de la especie electroactiva. 

La variaci6n de la concentraci6n en el transcurso de la electr6lisis 

decrece exponencialmente en el tiempo y de manera directa con la can­

tidad de electricidad empleada: 

donde o cantidad de culombios gastados. 

w81 .= cantidad de mol electrolizada. 

Si se mide la corriente límite de difusión con un microelectrodo gira­

torio o por el electrodo goteante de Hgº, es posible seguir la concen­

traci6n en soluci6n de la especie que queda sin electrolizar y calcular 

en consecuencia la cantidad electrolizada, de esta forma la gr~fica d0 

Q = f(nam. mol electrolizado) dará una linea recta cuya pendiente es -
igual a nF por lo gue es posible determinar el número de electrones i~ 

tercarnbiados en la rcacci6n electroquímica. 



3 .O P A R T E E X P E R I M E N T A L • 
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La culumbimetría puede realizarse por imposici6n ctc un potencial 

constante con respecto a un electrodo de referencia o bien por impo­

sici6n de una corriente constante de electr6lisis. En ambos casos -

se necesita de un m6todo que indique l~ cantidad de sustancia rema­

nente en disolución o bien que indique la cantidad de producto que 

se forma. Por otro lado es necesario conocer la cantidad de elec­

tricidad requerida para cada paso de la clectrotransformación. Con 

fines prácticas la cantid~d de electricidad se conoce si se integra 

un medidor de carga en el circuito de electr6lisis el cual va a.cum!:!, 

lando la cantidad de electricidad gastUdil durante la electr6lisis a 

potencial impuesto. En el caso de que la culombimctría se verifique 

a corriente impuesta entonces se mide por medio de un cron6metro ~J 

tiempo que que se impone la corriente, el producto i·t proporciona 

directamente la ~nntidad de carga utilizada. 

En general se pueden usar los m~todos de diagn6stico en RDP o RDC 

para seguir el transcurso de la culombimctría. 



3.1 Anali tos }' nec!.ios de reacción químicos. 

Se disuelve el ácido benz6ico r.u. en dimetilsulf6xido, 

c1-1
3
socH

3
, también r.a. cuyo contenido de agua es de origen 0.3 M 

aprox~madamente. Se usa LiCl r.a. como elcctrolito soporte en una 

conccntraci6n de O.lF. Eventualmente se usa perclorato de tcrbu­

til amonio r.a. como electLolito ~oportc en aquellos experimentos 

en donde se indique. 

Todas las disoluciones son burbujeadas con nitr6gcno previamente 

humedecido en DMSO. 

3.2 Materiales y equipos. 
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Se trabaja con una celda conntituida por un electrodo de -

disco de platino de supürficie aproximada de 0.015 cm2 , un elcctr~ 
do auxiliar ele wolframio y un electrodo de referencia de calomel -

saturado y en ocasiones se usa un electrodo de gran supcrficio de 

plata (electrodo de casi-referencia). 

Para las electrolisis culombimetricas se usa un electrodo de 

platino de gran superficie. 

Se usa una celda de vidrio de 25 ml de capacidad tunto para 

el trazo de las curvas de microclcctr6lisis como para la culombim~­

tría. 

L;;i.s curvas en reg i men de difusión convecti va ~,, nh t: 1 e nen ha­

ciendo girar el microelcctrodo de platino con un motor dis1i!ilado pa­

ra ello cuyo dibujo se muestra en l~ fiqurn 2.2.c de la p~gina 18. 

El trazo de las curvas se realiza con un Polar6qrafo ncckman 

Electroscán con un graficador acoplado COlc-Parmcr lineal. La culo~ 

bimetría a potencial impuesto se realiza con una fuente de poder -

Imac FP-Lab 1 y la culombimetría a corriente impu~stu se realiza con 

un culombímetro Metrhom E211. 



3. 3 Dominios de elcctroactividad. 

Se determina el intervalo de potenci~les de trabajo en el 

DMSO empleando el LiCl asi como el perclorato de terbutil amonio 
con el electrodo giratorio de Pt. 
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Los voltamperogramas obtenidos se muestran en la figura 3.3.a. 

Oe estas figuras de deduce un interv.:ilo de 4 v para el D!.fSO/LiCl y -

de 3 v p~r~ el ONSO/PCTA.: 

Eanod. Ecatod. 

DMSO/LiCl O. lF 0.9 V -).J V 

DMSO/PCTJI O. l.F 1.3 V -1.8 V 

3.4 Voltamperometr.Ia en r~gimen de difusión convectiva. 

El ~cido benz6ico presenta una onda de reducci6n en los dos 

dominios de electroactividad mostrados con un E112 ~ -1.l ven LiCl 

y con un E112= -1.15 v en PCTA. 

La figura 3.4.a muestra la onda de reducci6n obtenida en el LiCl O.lF. 

3.4.l Influencia de la concentraci6n. 

Se trazan los voltampcrogramas pa~a cantidades crecien~es de -

ácido benzoico manteniendo la velocidad de giro de electrodo constante 

en 600 rpm. Se obtienen los siguientes resultados: 

Co (rnM) 

ilim{uAi'* o.5 

10 

l.O 

lS 

l. 6 

20 

2 .o 

~ los resultados son promedio de 4 ~éplicas. Se ha 

corregido con respecto a la corriente residual. 

L" Cigura 3.4.b muestra la recta ilim= f (Col obtenida. 

3.4.2 Influencia de la velocidad de giro del electrodo. 

Se truzan los voltamperogramas para VC?locid.:i.tlcs crecientes de. 

gira del electrodo 111o.1ntenicndo la concentración fij<J en 5 m.'1 • Se ob-
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FIG. J.3.a Dominios de electroactividad en ROC trazados con 

E(V) 

un microelcctrodo giratorio de Ptº para (-) DMSO/LiCl 

O.lF y (---i DMSO(PC'i'A O.ll". 

velocidad de qiro del electrodo 3000 rpm; velocidad de barrido de 

potenci 31 10 nV/s. 

w 
o 
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2. 25 

r-------
1 FIG. 3. 4. a Voltampcrogramas en RDC con un rnicroelectrodo 

giratorio de Ptº de _{---) DMSO/LiCl O .lF y 

{~) DMSO/LiCl O.lF + Ac. Benz6ico aprox. 5 mM~ 

Velocidad de giro del electrodo w = 3000 rpm; velocidad 

de h"arrido de potencial v=lO mV/s. 
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FIG. 3.4.b 

10 15 20 e CmMl 

ilim ~ f (CBenz6ico) en DMSO/LiCl 0.lF 

en RDC con un microelcctrodo de Ptº. 

w = 600 rpm; v= 10 mV/s. 
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Se obtienen los siguientes datos: 

w (rpm) 600 

0.5 

650 

0.6 

700 

0.62 

750 800 

0.5 0.45 

De estos datos se observa que hasta una velocidad de 700 rpm se 

puede observar que la corriente límite de difusi6n del benz6ico 

aumenta con la velocidad de giro del electrodo. 

3.5 Voltamperometría en r~gimen de difusi6n pura. 
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Se trazan los voltamperogramas con el microclectrodo sin -

gir.:ir de una disoluci6n 5 mM de ácido benz6ico en DMSO/LiCl O.l.F. 

Se observa que aparecen dos picos asociados al ácido ben26ico al 

efectuar barridos 

va que aparece un 

triangulares de potencial. A 25 mV/s se obser­

pico de reducci6n en E~= -0.431 V y un E;=-0.24v. 

y i~ == O .22 uA ; 

cat6dica aumentan 

i~ = -1.24 UA. La corriente de pico anódica y -

con la concentraci6n del ácido benz6ico en soluci6n. 

3.4.l Influencia de la velocidad de barrido triangular de potencial. 

Se trazan los vol tamperogramas de barrido triangular do la di­

soluci6n de ácido benz6ico 5 mM variando la velocidad de barrido desde 

25 mV/s hasta 500 rnV/s. La figura 3.5.a muestra la evoluci6n de los 

voltamperogramas con la velocidad de barrido para la reducci6n y oxi­

daci6n asociadas al ~cido benz6ico. 

De estos voltamperogramas se obtiene la siguiente informaci6n 

v(mV/s} Ic(uA)Ec 
" p 

(V) I~ (u!d !:~(V) 

25 -l.24 -0.431 o. 2 3 -0.24 

50 -1.69 -o. 4 80 0.34 -0.27 

100 -2. 42 -o. 510 o .51 -0.24 

250 -2. 70 -o .54 3 o.56 -o .18 

500 - 4 .29 -0.600 1. 80 -0.22 

La figura 3.5.b muestra la cvoluci6n da i~ = L (vl/Z) de igual manera 

la figura 3.5.c muestra la misma evoluci6n para 1ª. Las figuras 3.5.d 

y J.S.e muestran la variaci6n de E~ y E~ con v r~spcctivamcnto. 



FIG. 3.5.a Evoluc~6n de los voltamperogramas en ROP con 

la velocidad de barrido triangular con micro­

electrodo de Ptª de ác. benz6ico 5 mM en OMSO/L!Cl O.lF. 
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(-) (----) 

l..24 O .S uA 

.-
, . 

lC .,1/2 (mV/s) 1/2 

FIG. 3.5.b (-) i~ Cv 11 2 ) y FIG. 3.5.c (---) i; =f(v112 > 

del ácido benz6ico 5 mM en DMSO/LiCl O.lF con Ptº • 
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/ 
~ ~­
// .... .. ·~ -Q.24 V 

(-) X (---) 

! 
-0.431v 

250 v {mV/s} 

FIG. 3.5.d (~-) E~ -f(v) y FIG. 3.5.e (---) E:~f(v) 

del ácido benz6ico 5 mM en DMSO/LiCl O.lF con Ptº. 



De estas últimas figuras se puede deducir la relaci6n de i~/i~ 
y de ~Ep en funci6n de la velocidad de barrido de potencial. 

3.6 Culombimetría. 

3.6.1 Culombimetría a intensidad impuesta. 
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Se electrolizan 44 ._9 umol de ácido benzoico por imposici6n 

de una corriente constante de 20 mA bajo burbujeo de nitr6geno y 

agitación regulada, durante 900 segundos. De acuerdo a las leyes de 

Faraday se estima que el número de electrones intercambiados es: 

Q = i t = nFw 

(20xl0- 3C/S) (900 s) n (96500 e/mol) (4.45xl0- 5 mol) 

La detcrminaci6n se efectúa por triplicado manteniendo en todo mo­

mento la superficie del electrodo limpia. La cantidad de ácido be~ 

z6ico electrolizada se sigue por voltamperometria en RDP de barEi 

do lineal. 

Es necesarío hacer notar que antes de trazar el voltamperograma co­

rrespondiente es necesario limpiar eL electrodo asi como a interva­

los regulares de 60 s durante la culombimetr!a ya que de lo contra­

rio ~e prc::::cntil unil .:i.clsorciGn .J.Cumulativa que dispara la corriente 

de electr6lisis y los resultados no son reproducibles. 

3 .6 .2 Culombimetr!a a potcnciul impuesto. 

La macroelectr6lisis se efectGa con un electrodo de Ptª de 

gran superficie colocando en 25 ml <le OMSO/PC'l'A O .05F1 250 mg de -

ácido benz6ico bajo constante burbujeo de nitr6geno y agitaci6n -

separando el electrodo auxiliar de Wº . Se sigue la culombimetr!a 

por voltamperometr!a de barrido lineal en RDP. Se opera con una -

diferencia de potencial en ·exceso para vencer la resistenci·a del 

medio y acelerar la electrólisis. 



La figura 3.6.a muestra la evolución del pico cat6dico del licido 

benz6ico durante la culombimctrf~. 

Para la identificación del)o de los productos de electr6lisis des­

pul!s de 3 h de culombimetr!a, se destiló el medio de reacci6n junto 

con el compuesto eleC:trotrans formado. Se obtuvieron 3 diferentes l:i: 

quidos y un s6lido recristalizado en las paredes. El tercer desti­

lado se redestil6 y se obtuvo nuevamente un cristal en las parcdc>~J, 

el cual se rec::istaliz6 en etanol, y C?l :lestiL:1do de la tercera fra~ 

ci6n se guardó. El cristal tiene un punto de fusión de 70-BOºC y el 

líquido es sumamente volátil. 
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De las t6cnicas espectroscopicas ust.1.tlas pai:a la J den ti ficaci6n de los 

compuestos se concluye que la RMN no es útil para este fin; el IR solo 

sugiere la ohtenci6n de alcohol bcncílico por upurici6n du una banda 

a 825 que no se observa en el 5c. benz6ico en disoluci6n antes <le la 
electrólisis y que se observa para_bencílico en DMSO/PCTA. Por otro 

lado se ~ometi6 la mezcla postelectr6lisis a una cromatografía aco­

plada a EM obteniendose un pico pequeño cuyo tiempo de retonci6n es 

muy diferente al del OMSO (6.5 min) y del ilc. benzoico (14.52 min) 

ya que se encuentra en un tiempo de 9.89 · min. La columna utilizada 

es de carbowax. El espectro de masas del pico correspondiente al -

nuevo producto difere notablemente del espectro correspondi.ente dl -

ácido benz6ico y sugiere la producción de un compuesto de 6 carbonos 

y un CH 3 o CH 2 como sustituyente. 

La posible pasi vaci6n del electrodo dur..inte lu elt;.->·~t.n) L i :-;i.:.-> µr:.>\'(•Cil 

que los resultados no sean n~pr0duci bles. I::l empleo de OMSO como me­

dio de rmcci6:i. dificulta la separación e identificación tic loi:; pro­

ductos de electr6lisis. 

J.7 Electroanálisis en un producto comercial. 

Se toma una alícuota de 50 ml de un refresco comercial y se -

colocan en un embudo de scpar.:ición previo iljuste a pll=O con ácido 

clorhídrico. Se efcctGan 3 0xtr.:1ccion~s con b(•nr,...no o clornf0rmo -

empleando volumenes de 5 ml cada vez. SP. juntñn lds fn."H"s or<J5nicas 

y se ll~va a sequedad. Se resuspcndC' t."n 20 ml de DMSO/LiCl O.lP en 

presencia de cantidades crecientes de ácido benz6ico estándar (O, 

5, 15 y 20 mg/20 ml ) • se traza la curw1 intcnsidacl potencial mante­
niendo fija la velocidad de giro y .se rogi.stra la llim debida a la 

reducción del compuesto. La figura 3.7.a muestra la grúfica obt~nida. 
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/ 
.· 

-1.5 E(V) 

FIG. 3.6.~ Curva T/E den RDP de la reducci6n del 

ácido benz6ico al inicio (-) y después 

de 1.5 h (---} de culombimetr!n a potencial impuesto 

con un elect1:odo de Ptº de gran superficie en 0~-150/PCTA 

O.OS F. El potencial impuesto es mayor a -1.5 v/ECS . 

. ESTA TESIS 
SALIR f!t . [¡¡ NJ ,~flJE 

~HJüiiTECA 
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10 15 20 

FIG. 3.7.a Curva de calibración por adiciones 

estándar para cu.:mtificaci6n de ácido 

benz~icc en un rafrcsco por amperometría con micro­

electro1'0 giratorio de Ptº en DHSO/LiCl O.lF. 

mg/20 ml 
Ac.benz. 

... 
o 



De la figura 3.7.a se observa que la muestra contiene 7.6 mg de 

ácido benzoico que provienen de 50 ml de muestra de refresco lo 

cual representa un 0.015% de benzoico lo cual representa la mitad 

reportada por el fabricante (0.034% como ácido benzoico). 

Los experimentos de cuantificaci6n sn el producto comercial se 

realizaron en réplicas de 4 y son repetibles. 
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4.0 DISCUSlON, CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS. 
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4.1 Voltamperometría en RDC y e1ectroanálisis. 

De los resultados obtenidos se desprende que hay una relación 

proporcional entre la corriente límite de difusi6n y la concentraci6n 

del ácido benz6ico en solución como lo predice la ccuaci6n de Lcvich 

para los microelectrodos giratorios. Sin embargo si la conccntraci6n 

del ácido benz6ico sobrepasa al nivel de 20 m!-! se observa una fuerte 

adsorci6n al electrodo. Lo anterior también se evidencia al aumentar 

la velocidad de giro del electrodo. En ambos casos la corriente deja 

de ser proporcional a la concentraci6n del ácido benz6ico. 

La linearidad de la corriente límite con la concentraci6n permite uti­

lizar la medici6n de ésta pnra utilizarla en la cuantificaci6n del á­

cido benz6ico como lo muestran los resultados de la curva de calibra­

ci6n por adiciones estándar. Debe hacerse notar que es necesario man­

tener la concentraci6n del analito por debajo de 20 mg/20 ml de medio 

de reacción en el electroan.§.lisis y cuidar la limpieza del electrodo -

para asegurar la reproducibilidad de las lecturas. 

Con respecto a la cantidad detectada que representa la mitad reporta­

da por el fabricante es necesario puntualizar que la cantidad que se 

agrega como conservador no es rigurosamente controlada y los interva­

los de tolerancia exceden muy frecuentemente al doble de lo especif.i­

cado por e1 comerciante por lo que la cantidad reportada en este tra­

bajo cae dentro de los limites permitidos en la fabricación de los -

productos. 

4 .2 voltamperometría en RDP y caracterizaci6r, del proceso de 

e1ec tr61isis. 

Del estudio propuesto por voltamperometría cíclica se desprende 

como conc1usion que las relaciones de i=/i~ y 6Ep de acuerdo a los 

criterios reportados por Nicholson y Shain (ver pSgina 24) evidencian 

una reacción química acoplada que ocurre antes de la reducción del -

ácido benzoico. Las figuras 4 .2 .a y 4 .2 .b muestran estas rclac.iones 

de cociente de corriente y de incremento de potencial de pico. 

De acuerdo a la dificultad de obtener resultados poco reproducibles 

y considerando que el ácido benz6ico en particular y de los compuestos 

orgánicos en general son muy propensos a adsorberse sobre Ptº, se su-
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giere una reacción de adsorci6n precedente a la reducción: 

0-COOH (~-COOH).ids 

(~-COO!l) ads + •1e {~-COOJl)reducido 

El hecho de que la ecuaci6n de Levich no se cumpla a concentraciones 

altas o velocidades de giro del electrodo altas apoya el hecho de l.a 

adsorci6n del ácido benz6ico. Por otro lado se observa durante el de­

sarrollo de las electr6lisis que efccti va.mcmte el electrodo se recubre 

de compuesto si las concentraciones son altas o la electrólisis se -

mantiene por mucho tiempo en potenci.:ilcs negativos. 

4.3 Culombimetría y clectrosíntesis. 

Una vez caracterizada la reacción electroquímica por los m6todos 

en RDC y RDP se explic.:i. el hecho de la poca rcproducibilidad de resul­

tados y la necesidad de mantener limpio el electrodo durante los expe­

rimentos. De acuerdo a la culombimctrla a corriente impuesta el número 

de electrones intercambiados es de 4 lo cual corregpondc a la reducción 

de ~cido benzoico a alcohol bcncf lico: 

2H+ + ~-COOH + 4o 

Cabe hacer notar que la reacci6n de adsorción baja en gran medida la 

eficiencia de la electrotranstormación a grun escdld ~omv lo r11uuhtru 

el bajo rendimiento obtenido. Por otro lado la reacci6n de adsorción 

puede desviar a otros subproductos la reacci6n. Se hace notar también 

que el medio de trabajo es apr6tico lo cual tampoco (avur~ce la elec­

trosintesis y puede eventualmente Cavorccer lu ¿idsorci6n. Las pruebas 

espectrosc6picns ~on pobres y no concluyentes t.•n ....:t1c..111to a la naturale­

za del producto de reducción por lo que Pl número de electrones inter­

cambiados solo sugieren la obtención del .:tlcohol. Cabe hacr:!r hincapit'.S 

que el equipo utilizado parn la f~lectrotransf()rmaci6n no 0s del todo 

eficiente por carecer de un control tle pot:cuci al uuxi liar pur lo que 

se sugiere el empleo de fuentes de poder con t.rc;; electrodo~->_ 



0.2 

250 v tmV/sl 

FIG. 4.2.a Cociente de pico an6dico/cat6dico 
obtenidos de los voltamperogramas 

cíclicos do la rc~ucci6n del ácido benz6ico en 

OMSO/LiCl o. lF y un· -microelectrodo de Ptº. 

La tendencia sugiere un mecanismo CE. 
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/-----· 

--------:> 
250 V (mV/t>) 

·FIG. 4.2.b Incremento de potencial de pico an6dico y 

cat6dico de los voltamperogramas cíclicos 
de la reclucc.i.ón U~l il<.:ido benz6ico en DMSO/LiCl O.lI" 
con un mlcroelectrodo de Ptº. 

La tendencia sugiere un mecanismo CE. 
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4.4 Conclusiones y perspectivas. 

De este trabajo se concluye que: 

a) Efectivamente los métodos de diagn6sitico electroquímico 

permiten explicar los fcn6mcnos que ocurren en la reducci6n 

del ácido benz6ico ya que predicen la pasivaci6n del elec­

trodo por una adsorci6n previa del compuesto antes de su -

rcducci6n. 

b) Oespuás del estudio electroqu!mico previo so proponen las 

condiciones de operaci6n para cuantificar al ácido benz6i 

co en un producto comercial por medio de una curva de ca­

libraci6n por adiciones estándar. 

e) El estudio de la reacci6n permite proponer un medio ácido 

para mejorar la eficiencia de la reacci6n a gran escala -

y corroborar la obtenci6n del alcohol benc!lico. Se asegura 

la interferencia de la adsorci6n en electrosíntesis con fi­

nes preparativos. 

Con baae a lo anterior se puede asegurar que el presente trabajo 

sienta las bases para posteriores estudios en cuanto a la puesta a punto 

formal del electroan~lisis del ácido benz6ico por curvas de calibra­

ci6n amperom~tricas asi como la posíble obtención de alcohol benc!li­

co en medios ácidos. Por otro lado la presencia de la reacci6n química 

acoplada de adsorción representa todo un campo de estudio en cuanto al 

comportamiento de las isotermas de adsorción de ácidos carbox!licos en 

platino lo cual puede ser aprovechable con fines de separación selecti­

va en mezclas complejas. 

Por supuesto la metodología presentada es perfectamente aplica­

ble a otros compuestos que presenten interés en elcctroanál.isis orgá­

nico o con fines de síntesis. 
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