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ANTECEDENTES.

El andlisis y la obtencibén de nuevos compuestos por via electro-
quimica no es upa idea nueva ya que existe una basta cantidad de
trabajos de sfintesis electroguimica tanto a nivel de laboratorio
como a nivel industrial (1, 2, 3, 4). Efectivamente ya desde la

la época de los afios cuarenta se encuentra en la litaratura tra-
bajos de obtencibfn de compuestos orglnicos por via electroqufmi
ca. Actualmente existen procesos de obtencién electroquimica in
dustrial de cloro, &lcalis, hidrégeno, oxfgeno. Recientemente se
ha incursionado en la posibilidad de realizar electrosfntesis de
compuestos de coordinacién en Quimica Inorganica.

Cabe mencionar que el electroanfilisis de compuestos orginicos eg
Y muy poco desarrollado’ ya gque se ha puesto mas enflsis en el -
electroanflisis inorgénico, sobre todo de cationes metdlicos de
transicidn. AGn en el estudio electrogquimico de estos cationes,
no hay un estudio sistematico de las reacciones electroguinicas
y de los procesos reaccionales colaterales a ellas. En general
la mayorfia de los trabajos se concretan al uso de uno o dos méto
dos de diagnSstico electroquimice para ensayar la puesta a punto
de los métodos o bien para arrojar informacibén muy cualitativa -

en la caracterizacibn de mol6culas.

La electrogqufmica analiftica 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 gue rodean

a un compuesto o serie de compuestos. El problema que una muestra
répresenta puede ser su cuantificacidn selectiva, su caracteriza-
cibn estructural, su reactividad frente a otras especies quimicas

o sus propiedades cinfticas y termodinfmicas. Un problema colateral
1o representa su reactividad en cuanto a su papel como precursor
y/© producto final en una secuencia de sintesis.

Pues bien un primer estudio electroguimico sistemdtico lleva a sen
" tar las evidencias para resolver un problema gquimico dade (5).



OBJETIVOS.

El objetivo general de estc trabajo es estudiar al Scido benzoico
desde un esquema general en cuanto a su comportamiento electroqu£
mico para poder obtener la informacién necesaria para proponer un
método de electroanilisis y electrosfintesis. Se ha seleccionado
al dcido benzoico dado su amplio uso industrial tanto como dcido
benzoico directamenteycomo precursor en la sfintesis de otros com-
puestos de inter&s. Este dcido ha sido estudiado muy poco desde
el punto de vista electroqufmico ya que las reacciones electroquf
micas en las que est8 involucrado no son de ficil estudio si no -
se cfectla  ¢€ste de manera sistemdtica.

Tal estudio sistemitico puede representarse seglGn el diagrama si-
guiente:

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA POR MEDIO
DE METODOS DE DIAGNOSTICO:

Curvas de microelectr8lisis en
régimen de difusifén convectiva

Curvas de microelectrflisis en
rérgimen de difusifn pura.

|

TOMA DE DECISIONES EN LA SELECCION DE LI»\1

CONDICIONES REACCIONALES ELECTROQURMICAS

PARA: l l

ELECTROANALISI ELECTROSINTESIS

I = f {Conc.) 1/E=f (tienpa)

Pues bien los objetivos partfculares son:

a) . Obtener los parSmetros de corriente-potencial
en.régimen convectivo para disefiar curvas de
calibracién que permitan cuantificar scido-

benzoico eén un producto comercial.

b) ~Obtener los par8metros de corriente-potenhcial
en régimen de difusibn pura para detectar las
mejores condiciones de sintesis y/o sus posibles
interferencias,
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1.1 Generalidades del dcido benz8ico,

El &cido benzdico se utiliza ampliamente como antimicerobiano
y estd presente en forma natural en la cancla y otros vegetales.
La forma no disociada es la forma con actividad antimicrobiana y -
tiene su mayor efecto en el intervalo de pH de 2 a 4, lo cual esta
blece su uso en jugos de frutas, bebidas carbonatadas, etc. General
mente se usa la sal s6dica por ser mas soluble en agua. Ya en el pro
ducto parte de la sal tiende a formar la parte protonada activa.
El dcido benz6ico es més activo contra levaduras y bacterias que -
contra hongos. Frecuentemente se usa el dcido benzSico en combina-
cién con dcido s8rbico o parabenos y la concentracidn usual va de
Q.05 a 1t en peso.
El dcido benzbico no causa efectos indeseables en el organismo huma-
ne, cuando se usa en peguefias cantidades. Se elimina del organismo -
después de su conjugacibn con la glicina y formar asf, el &cido hipQ
rico (9, 10), e incluso esta propiedad se utiliza para observar el -
buen funcienamiento del hfgado, ya gque en Este es donde se lleva a -
cabo la combinacifn,y la eliminaci6fn del &dcido hipGrico en orina indi

ca el buen funcionamiento del higado.
Este paso de desintoxicaci6n previene la acumulacin del Scido benz&i

co en el cuerpo: .
Q
@COOH + NHZCHZCOOH e @&CHZCOOH + N”.’i

Los parabenos son derivados del 8cido benzSico, alquil esteren del -
Scido p-hidréxibenz8ico y se utilizan igualmente como antimicrobianos
en alimentos, productos farmac€uticos, y cosméticos. Imparten un lige
ro sabor y son mis activos contra hongos y levaduras.

Se establece un limite de 800 ppm en cuanto al contenido de &cido ben
z8ico en alimentos y afin en extractos de café se permite un contenido
de 450 ppm (11).

El mecanismo de accién del dcido benz6ico como conservardor ha sido -
investigado indicando que previene el uso de los componentes ricos en
energfa por parte de los microorganismos. También se ha visto que cuan



do las bacterias forman esporas en presencia de benzoatos, la espo-
ra puede tomar agua y germinar al punto de estallar y aflojar la pa
red de la espora y el crecimiento y maduracién de la celula vegeta

tiva con divisién celuar no ocurre {(12}.

Sorprendentemente hay una gran falta de informacifn de como la acti

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

sitio de accién es la meémbrana celular donde estas molfculas pue-

dan formar asociaciones con la parte polar de los lfpidos de la mem—

byrana por lo que interfieren los procesos normales de transporte ac-
. tivo de la cé&lula (13).

1.2 Quimica y electroquimica del Scido benzbico.

El &cido benzbico, acido bencencarboxflico, C7H602,
peso molecular de 122.12 g/mol y en forma pura se encuentra en forma
de agujas monoclinicas. Tiene un punto de fusidn de 122.4°C y subli
ma cerca de los 100°C. en soluble en agua, 3.4 g/1 a 25°C. Es ligera

mente irritante a al piel, a los ojos y membranas mucosas.

tiene un

Come todos los dcidos carboxflicos presenta una acidez relativa en -
agua correspondiente a fHcidos débiles a concentracién IM pero es mis
dcido que los alcoholes y el acetileno {6, 8). El &cido benzoico se
prepara a partir del alguitrén de donde se obtiene el tolueno el cual
con calor y Cl2 produce el tricloro fenil metano gque en presencia de
agua en medio alcalino produce al &ecido benzbico. Dentro de las reac-
ciones quimicas en solucifn sobresalen sus propiedades &cidas frente
" a bases fuertes para formar sus correspondientes sales y la reaccibn
de reduccién para generar alcohol bencflico por medio de reduccifn
con LiAld, .
Con respecto a las reacciones electroqufmicas en general la reduccién
de un grupo carboxflico puede conducir a dos tipos de productos, asi
un intercambic de 2 electrones lleva a la formaci®n de un aldehfdo, -
mientras que un intercambio de 4 electrones lleva a la formacién de -
un alcohol.

Es diffcil detener la reduccién en el estado de aldehfdo ya que estos
se reducen a un potencial menos negativo que los &dcidos carboxilicos.

Los 8cidos alifiticos y aromiticos que no estan fuertemente activados



por grupos electrodonadores y no tienen grupos mas ficilmente redu-
cibles dan una onda polaregrifica bien desarrollada en disolventes

acuocsos y no acuosos, pero £sta generalmente se deba a la reduccifn
de protones hidrSgeno. Asfi tenemos la onda de reduccifn del hidrbge
no del &cido acético en acetonitrilo que aparece a -2.3 v/ECS y en
maedio acuoso en una regi6n intermedia de pll a -1.76v/ECS. Es posi
ble reducir el dcide benzbice y algunos ctros fcidos para producir

el ‘aldehido teniendo dcido bfrico ¢n el medio de reaccibn y teniendoe
en contacto una fase extractora para cfectuar la separacién de los

productos. El dcido bbrico blogquea al aldehido para protegerlo. En

un medio alcoh8lico fuertemente &cido, la reduccién de Acidos car-

boxflicos aromiticos no activados, en electrodos de plomo o mercu-

rio da excelentes resultados correspondientes a la obtenci6n de al

cohol bencflico. El mecanismo todavia no es conocido pero se podrfa
decir que se reduce en su f{orma protonada que forma un ester siendo
8ste mas facilmente reducible.

La reaccifén de Kolbe se define come cualquier proceso anfdico en el
gue la especie electroactiva es un carboxilato y los intermediarios
formados son predominanterento radicales catidnicos an 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 reaceibdn a potenciales bajos. A altas densidades de corriente
se favorece la copulacién entre radiacales libres { 2 )., En medio
acuoso solo el platino y el iridio como &nodos soportan la descarga -
de carboxilatos. La formacibn de productos de copulacifén se favore-
ce por soluciones ligeramente &dcidas, mientras gque clectrolitos alca
linos tienden a promover el mecanismo del i6n. El uso de disolventes

no acuosos favorece la formacifn de productos de copulacién,

Con respecto a la reduccibn en particular del &cideo benzbico se ha =
reportado en un solo trabajo (1) la reduccifn electrolftica del &dci-
do benz8ico a alcohol bencflico sobre catedos de Cd, Sn, Pb, Hg, 2n
Al, Ni, Cu y Fe. Los mejores rendimientos se obtienen con citodos de
plomo y cadmio , Se utiliza un medio de alcohol con un 40% de &cido.
El rendimiento es del 85% con un electrodo de plomo. Se utiliza una
corriente de electrblisis de 10 mA a una temperatura de 20 a 3o°C.

El producto de la electrSlisis se extrae posterioxmente con eter die-

tilico, se seca con sulfato de sodio anhidro, despuds se destila el -



eter quedando 30 g de alcohd bencflico que se destila a 195°C lo
que correspende a un rendimiento del 85%,

En este trabajo se concluye que el mejor cétodo para la reducecibn

es un citodo de cadmio o de plomo. Sin embargo la electroreduccifn
no es fdcil ya gque el electrodo de plomo pierde su actividad por -
formacifén de sulfato de plomo en su superficie.

En este Gnico trabajo la reduccién se efectfia con un buen rendimien
to perc no pone de manifiesto los fen6menos que ocurren en el trang
curso de la electr6lisis y en consecuencia no pueden generalizarse
los eventos gue ocurren.

1.3 Determinaci6n del &cido benzBico.

Normalmente el &cido benzfico sc extrae de los alimentos porx
una destilacifn por arrastre de vapor o tabién por extraccibn con -
eter dietflico. Tambifn se ensayah métodos colorim&tricos de anfli-
sis, aungue interfieren algunos compuestos del alimentos, en todos
los casos debe extraerse el &cido.

También puede analizarse pro cromatograffa de gases. Una técnica es
extraer el 4cido con cloroformo y hacer la cromatograffa en 2,2-di-
metilpropanc-1,3-dicl isoftalato como fase estacionaria. Antes que
todo se debe hacer una digestidn Acida, extraer con eter dietflico
y reextraer con cloreoformo y posteriormente efectuar la cromatogra-
ffa de gases. Por este método se pueden detectar hasta 11 ppm {(14).

Se encuentra también en la literatura (15) que el esquema a seguir es
el siquiente: 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 obtenjda como ben-
zoato de amoniose le hace la siguiente prueba :

1.- Prueba de FcClB: se evapora hasta pH=7 en prueba de papel,
el residuo se agrega a unas gotas de agua caliente, se alladen unas
gotas de FeCl, en medio amoniacal y en presencia de &cido benzbico
se produce un precipitado de benzoato férrico de color rosado.

Una vez corroborada la presencia del &cido benzbico se procede a la
determinacifn. Segfin el método de Wall .y Bradshaw se muele el solido
si lo es y se homogeneiza. Se transfieren 150 g a up matraz de 500 ml



se afade suficiente NaCl para saturar el medio para ello se lleva
al aforo con soluci6n saturada de cloruro de sodio. Se toma una a-
licuota de 100 ml y se lleva a pH muy &cido con HCl. Se extrae con
cloroformeo usando porciones de 70, 50 y 40 ml de extractante. Se -
juntan las fracciones y se lleva a sequedad hasta que no haya olor
apreciable de cloroformo. El precipitado se redisuelven en 30 ml de
etanol neutro a la fenoftaleina. Se agréga agua y 1 o 2 gotas de fee
noftalefna y se titula con NaOH 0.2 N.

La AOAC {16) propone un mérodo similar pero recomienda tue al preci
pitado obtenideo despufis de las extracciones se le deje reposar toda
la noche en &Hcido sulflrico. Establecen que 1 ml de NaOH 0.05XN equi
vale a 0.072 g de &cido benzbico.

Como puede deducirse de los metodos mencicnados a modo de ejemplo -
la cuantificifén posterior a la extraccidén aprovecha las propiedades
dcidas del Acido benz0ico pero c¢on todo rigor otros componentes dci
" dos’ extrafbles también se cuantifican haciendo tales determinaciones
poco especfficas. Por otro lado la cuantificacifn cromatogrifica pue
presentar el mismo problema aunque su especifidad es mayor.

En la literatura no se encuentra ningGn métodc de elcctroanflisis =
para €1 3cido benzbico.
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2.1 Principios de electroguimica analftica.

Se puede definir a la electroquimica analftica como cl estudio
de los procesos reacciocnales que ocurren en las interfases electrodo-
disoluci6én. Bajo esta definicifngel definir los procesos reacciona-
les gue ocurren y el definir las condiciones en que ocurren lleva ne
cesariamente a establecer las condiciones para efectuar operaciones -
quifmicas de electroandlisis y/o elcctrosintesis dependiendo al proble

ma guimico a resolver.

Los procesos reaccionales:

En un sistema electroguimico, cuya constituci6n se mencionard

en el apartado siguiente, los procesos reaccionales son la serie de
eventos que ocurren cuande un conductor eldctrico intercambia eleg
trones con una especie en disolueidn. Con fines précticos puede de-
cirse que el evento principal es pues las reacciones redox gue se -~
verifican de esta manera. A diferencia de las reacciones redox gufmi-
cas las cuales se verifican por el intercambioc de clectrones entre es
pecies quimicas en medio homogéneo o heterogéneo, las reacciones re-
dox electrogquimiecas requieren de este conductor elfctrico para que
se lleven a cabo:

electrodo/ Ox,—3% Red /! Ox, ¢ Red, /electrodo
1) 1 1 2 2 (23

Del esquema anterior se observ? que la interfase electrodo(l)-diso-
lucién de Ox1 esta separada de la interfase electrodo (2)~diselucibn
de Red2 lo cual se representa por una doble diagonal y gue experimen
talmente se logra de diversas .maneras como se indicari posteriormente.

El evente principal en la interfase (1) es pues 1a reduccifn de Ox1

a Red,
Redz a su oxidante conjugado Ox,- En este ejemplo el electrodo (1)-

y €l evento principal de la interfasc (2) es la oxidacidn de -

se dice que actfia como citodo y el electrodo (2) coma &nodo aunque
pueden actuar de manera indistinta. En ctecto el gne ocurra oxidaciénv
o reduccifn en el sistema global depende de la naturaluza Fisicoguimi-
ca del electrodo y de la especie en solucién.

Las reacciones electroguimicas en un par de intertases electrodo-diso-




\

luci6n pueden ser espontineas o n6 dependiendo de las caracteris-
ticas cinéticas y termodindmicas de cada interfase. Lo gque si ocurre
invariablemente es que las reacciones espontfneas producen cerriente
electrica utilizable la cual cambia con el tiempo hasta llegar a cero
cambio acompafiado de la variacién del potencial de cada electrodo -
hasta que también se alcanzan los potenciales electricos de equilibrio.
En las reaccieones electroqufmicas no espontineas por el contrario las
interfases se encuentran en estado de equilibrio (corriente nula y -
potenciales de electrodo invariables con el tiempo} por lo gue para -
gque ocurran las reacciones es necesario imponer externamente una dife
rencia de potencial e inducir la oxidacién en una interfase y en con-
secuencia una reduccién ¢n la otra. En este caso las reacciones ocurri

rin mientras se mantenda la imposicién de potencial externa.

En resumen se puede decir que los procesos reaccionales electroguimi-
cos estan constituidos por la serxie de eventos que ocurren en las in-
terfases electrodo-disoluci®&n donde el evento principal es la transfor
maecibn redox de dos especies quimiecas. Estas reacciones redox electro-
quimicas se diferencian de todas las demis reacciones en Quimica por
las siguientes caracterfsticas:

a} Son reacciones fuera del equilibrio. Los eventos ocurren
de un estado de potencial electrico y corriente electrica
iniciales a un estado final. El potencial, la corriente y
las concentraciones en solucidn cambian con el tiempo.

b) Son unidireccionales. En una interfase ocurre-una donacifn
de electrones de una espeécie en solucifn al electrodo y en
la otra ocurre el intercambic contrario.

¢} Son compartamentalizadas. Es necesario guc las interfagses
sean independientes para mantener la unidireccionalidad.

"d) Son eventos gue ocurren en fase heterogénea. Bl electrodo
puede ser un conductor metilico o n6, puede ser lfguido. o
s6lido; la disolucifn puede ser aguosa, no acuosa, sale{
fundidas o disoluciones gaseosasg; pero siempre habrd una -
interfase.



En la prdctica golamente se estudian los procesos reaccionales

que ocurren en una de las interfases electrodo disolucibn. Al elec-
trodo donde ocurren los fenfmenos de interés se le conoce como elec
trodo indicador o de trabajo: al electrodo que sirve para completar
al sistema electroguimico se le conoce como contraclectrodo o elec-
trodo auxiliar. Finalmente se monitorea solamente el potencial del

electrodo midiendo este potencial con un electrode externo de refe-
rencia. Un sistema en electroquimica analftica consta pues de tres

electrodos.

Hasta este punto se han hablado solamente de las caracterfsticas ex-
perimentales que caracterizan al evento principal en un proceso reagc
cional electroquimico, es decir la reaccifn electroquimica. Sin embag
go la aparici6n de corriente electrica debida a esta rcaccifn esta -
condicionada a gue ocurran simultdneamente otros eventos como puede
verse en el siguiente esquema:

’ ;
X .
e (g} :
ne” Red —————> RedX
P //(e) )
k’ Red
T(d)
‘Ox X
| Qg (e .
; \OLX e sseeaie . OXL
ot @ :
Electrodo- . seno de’ la
trabajo:ET Interfase

electrodo-disolucibn dlsolucxén

{a) transferencia de OxL de la disolucién a la cercanfa
del clectrodo.

(b) Disociaifn de OxL para liberar a Oz al electrodo.
{c) Adsorcibn de Ox al electrodo antes de su reduccibn

(d). Reaccién electroquimica de reduccibnde Ox '+ Red.




io
{e) desadsorcibn de Red una vez producido al
electrodo.
(£) formaciOn del complejo RedX posterior a la
reduccibn electroquimica.
(g) transporte de RedX de la interfase al seno
de la disolucibn.

'Por supuesto no todos los eventos ocurren siempre acompafiando

y condicinando al evento principal {d}), no siempre hay adsorcidn
aungue para muchos compuestos orgfinicos es frecuente que esta ocurra,
la formacibn de complejos puede no ocurrir pero en su lugar puede pen
sarse en formaciln de compuestos de copulacién, dimerizacibn, isomeri
zaci6n, descomposicibn, etc., reacciones muy cowmunes cn disolventes -
no acuesos.

En consecuencia la reaceifn electroquimica se verificard en la medida
en que se controlen y detecten todos estos eventos.

Para estudiar un proceso reaccional de manera controlada y reproduci-
kle es necesario mantener ciertos requisitos experimentales:

1) La electr6lisis debe efectuarse en medio idnicos
concentrados., Esto se logra por la disoluci6n de una
o varias sales totalmente ionizadas en el disolvente
de trabajo gue no sea electrolizable en la zona de po-
tenciales de trabajo. A esta disolucibn se le conoce
como electrolfto soporte o indiferente. La finalidad
de tal electrolite es llevar a un mfinimo valor la re-
_sistencia de la disolucibn al paso de corriente y tam
bién mantener minimo el aporte de la corrienta de mi-
graci6n de la especie a analizar a la corriente total.

2) Se debe de trabajar con separaciones de los electrodos
apropladas {vidrio poroso, puentes de agar, etc.) o bien
eliminar esta separacibn por medio del uso de microelec-
trodos. Lo anterior evita el potencial de unifn lfquida
gue se introduce por tales membranas.

3) Debe trabajarse con microelectrodos para evitar corrientes
electricas residuales muy grandes, para evitar la membrana
porosa, para garantizar la validez de las ecuaciones que
relaciornan corriente eon concéntracién.
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4) Debe mantenerse un r&gimen de agitacibn constante y
garantizar su reproducibilidad. Lo anterior se logra
por medio del uso del electrodo de goteo de Hg? o -~
por el uso de electrodos giratorios de disco. Por su
puesto se usa tambi€n el hecho de no agitax en lo ab
soluto,

[
Por supuesto las condiciones anteriores son necesarias para efectuar
estudios en microelectrolisis en los métodos electroanalfticos de. -
diagnSstico para caracterizar el proceso reaccional previamente a un
anilisis o con fines preparativos. Con fines de electrdlisls con £i-~
nes de sfntesis algunas condiciones arriba mencionadas no son posibles.

La Gltima condicién referente al tipo de régimen de agitacién deter—
mina el tipo de método electroanalftico que se usa en un estudio de
caracterizacifn de un sistema. En efecto son dos tipos de m&todos -

los fitiles:
a) Métodos en régimen de difusién pura: RDP.

b} M&todos en régimen de difusibn convectiva: RDC.

Ambos grupos de métodos arrojan informacidn diferente de un sistema
electroquimico pero esta informacidén se complemente y apoya. En ge-
neral los métodos en RDP se usa para caracterizaciones ya que propoxr
ciona informaci6n sobre, los productogs de la electrélisis asi como e-
videncia la reactividad y estabili&ad de los.productos. Por otro lado .
los métodos en RDC se usan por su simplicidad y reproducibilidad sobre
todo en electroanflisis y control analftico. Los m€todos al equilibrio
(es decir a corriente nula) no requieren de una definicibn del régimen
de agitacibn y representan un grupo de métcdos patticuales de los mé-

i todos electroanalfticos. Tales métodos estan representados por la pHme-
trfa, potenciometrfa ibnica selectiva y la conductimetria.

En la prictica los métodos mis utilizados son aquelios en los cuales se
impone un potencial y se registra la corriente electrica de difusidn en
las condiciones ya establecidas arriba. Tales técnicas se conocen como
voltamperometricas ya que 6¢ registra a la corriente como funcién de
la corriente de electrflisis (voltamperogramas). En el siguiente cuadro
se muestran varios de los métodos electroanalfticos comunes;



mé todo régimen

voltamperometria con
electrodo giratoriao RDC

voltamperometrfa con
electrodo goteante de
Hg°:Polarograffa clasica

vy moderna. RDC.

voltamperometria de
barrido lineal de poten-
cial. RDP

voltamperometria de
barrido triangular de
potencial: Voltamperometria

ciclica. Rbp
Cronocamperometria RDP
Cronopotenciometria RDP
Culombimetria RDC

Conductimetria ) -

o

c o n om

b U L T

AN
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variables

(E)

(E)

(E}

(E}

(e}

()

clectr.
(Conc.}

Dependiendo del métode y de la forma en que se obtienen las variables
experimentalmente, serd la informacifn que permita caracterizar todo

el proceso electroguimico (nGmero de electrones involucrados, adsor-
ciones posibles, rapidez de electr8iisis, reacciones qufmicas acopla

das, etc.) y en consecuencia se pueden proponer las condiciones para
efectuar un electroanilisis o una electrosfintesis inorglnicauorgani-

ca.
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2.2 voltamperometrfia de barrido lineal en régimen de difusién
convectiva: Polarograffa clisica y electrodeos giratorios.

Una @e las técnicas <€lectroanalfticas mas conocidas es la
polarograifa clisica la cual puede definirse con base a lo visto en
la seccisn anterior como voltamperometrfa de barride lineal en r&gi
men de difusidn convectiva con el eclectrodo goteante de mercuxio.

En esta técnica se requiere de la imposicibn de un potencial por meg
dio de un potenciostato sobre un electrodo goteante de lig®°. Se mide
el potencial del electrodo con respecto a un electrodo de refereancia
y se cierra el circuito por medic del uso de un electrodo auxiliar -

inerte.

En 1934 D. Ilkovie (18) estudid las variables involucradas en los -~
veltamperogramas obtenidos por polarcgraffa cldsica y eancontx6 la re
lacién funcional entre las variables involucradas en estaz té&cnica:

12 23 s
ig = 708 aD, C* m t/

donde:

ig.= corriente de difusidn lfmite.

n = nimero de electrones intercambiados. )
D, = coeficiente de difusién de 1la espécie electroactiva.
C* = concentracibn en solucibn de la especie electroactiva.
m - = flujo de mercurio. ' '
t = tiempo de goteo.

- El factor de 708 considera la esfericidad de la gota de #Hg? y su den-
sidad asi como el valor del faradie. ’

La-figura 2.2 gmuestra un polaragyama tfpico donde se muestra el tipo
de registro que s& obtiene debido al goteo de merecurio. De igual mane
ra la figura 2.2.b muestra un tipico arreglo polarogrilico.



v/ECs

"

~E

tiempo de goteo. 0.5 s
velocidad de barride de
potencial 5 nv/s.

1L em:6 uA; 1 em:75 mv.

Figura 2.2.a Polarograma de una disolucién de

Scido nalidfxico’ 1 mM en medio alcalino acuoso (25) .

id. es la corriente limite de difusién predicha porr
la ecuacisn de Ilkovic,

14



Figura

(a)
(b}
{c)
(a)
(e)
(£)
(g}
(h)
(i}
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(a)

(h}

2.2.b Esquema de un sistcema polarogrifico:

celda de electrSlisis con capacidad de 10 ml
electrodo de referencia: ER.

electrodo de goteo de Hg®: ET.

electrodo auxiliar: Ea.

fosa de Hg° para el goteo.

potenciometro externo para medir E del ET,
polarografo con graficador.

humdecedor de N, en el disolvente de trabajo.
fuente de nitréqgeno.
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En el estudio polarogréfice de un sistema se puede establecer
que 'su utilidad estriba en los siguientes puntos (3, 4):

- caracterizacién: muestra el nGmero de reducciones gque una
especie tiene en un intervalo de potenciales negativos
muy grande ( aproximadamente de 0.8v/ENH hasta -2.0 v/EBRH) .
No es una tBcnica adecuada para estudios de oxidacidén ya

que el Hg® se oxida ripidamente cerca de 0.8V/ENH.

El potencial donde se ticnce la mitad de la id s5& conoce
como El/2 y se¢ pucde usar como un criterio de selectividad
para caracterizar a un compuesto o familia de compuestos en
un disolvente y clectrolito soparte dado.

La forma de los polarogramas evidencia la presencia de adsor-
ciones previas (aparicibén de una preonda de adsorcién)! o bien
de la adsorcidn del producto obtenido (se obtienen picos en -
vez de ondas polarogrificas).

- cuantificacifén;: Es una técnica adecuada para electroandlisis
ya que es reproducible., En condiciones controladas (tiempo -
de goteo constante, condiciones en solucién constantes, etc.}
la ecuacién de I1lkovig garantiza, si no hay reacciones quimi-
cas acopladas, una proporcién directa con la concentracibn en
solucibn. Se pueden realizar curvas de calibracibn, adiciones
estdndar, valoraciones amperometricas, ete. Ll 1limite de detec
cibn viene dado por la corriente residual de arigen electrice
y es aproximadamente del orden de 10-5M en condiciones Sptimas.

La polarografia exfge trabajar con disoluciones libres de 0,

ya que este interfiere debido a su reduccibn a H,0,. Las tec-

nicas modernas polarogrificas disminuyen electronicamente la -
corriente residual bajando los nivelesg de deteccién.

- diagnSstico y control: Una vez establecida la electroactividad
en polarograffa, ésta se vuelve un método de control durante -
una sintesis gufmica o electroquimica. Por otro lado el valor
de El/z estd relacionado con las propiedades quimicas de la -
especie gue se electroliza poniendo de manifiesto su comporta-
miento Acido/base o de complejacibn permitiendo calcular les -
valores de pK asociados.
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pe los pdrrafos anteriores se puede observar que el electrodo

de Hg® es excelente para estudiar reducciones pero no asi para
estudiar oxidaciones debido a la limitacién impuesta por 1la oxi-
dacifn misma del Hg®°. Este problema se resuclve por el empleo de
electrodos diferentes al de mercurio como lo son los electrodos

de platine, carb6n, ore, cadmio, etc. Dado gue el platino y cl car
bono son inertes en muchos medios &stos se han empleado en metodos
de diagn6stico electroquimicc. El problema del régimen convectivo
constante se climina si el electrodo mismo se hace girar por medio
de motores bien calibrados.

En ecfecto el uso de electrodos giratorios permite emplear materia-
les intertes diferentes al Hg® y garantiza el establecimiento de -
un régimen convectivo reproducible.

En montaje experimental es exactamente igual al empleado en polaro-

grafia clisica mostrado en la figura 2.2.b peroc se sustituye el eleg
trodo. goteante de Hg® por el electrodo giratorio de superficie cona-
cida. La figura 2.2Z.c muestra un ejemplo de este tipo de electrodos.

Ya en 1942 V.G. Levich determiné la relacidén funcional de los pari-
metros involucrados en la técnica de los electrodos giratorios:

o3 Yz 4
i, =0.620n F A D, uvvﬁC"

donde:
= gorriente limite de difusibn

o

nmero de electrones intercambiacos.
valor del faradio (96500 culowmbios/mol)
= area del eleclrodo

= velocidad de giro del slecctrodo.

< E- P oo e

= viscocidad cinem&tica del disolvente.

(e}
*
n

concentracibn en solucibn de la especie
electroactiva.

el factor 0.620 cs un facteor que se obtiene de aplicar las condiciones
de frontera para la resolucién de la ccuacién diferencial involucrada
en un régimen hidrodindmico del tipo del electrode giratorio (18).

La figura 2.2.d muestra un ejemplo tIpico de un voltamperograma ohte-
nido con el electrodo giratorio de disco.
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ﬂ?_“'““*“’ al polarégrafo
e B

_—
X
PRS-
motor -ajuste de altura del
electrico . electrodo

<—-2je de giro del electrodo

% (- _ microdisco

conductor
contacto
de Hg°~—" e
e
1
™ ]
Figura 2.2.¢ Esquema de un electrodo giratorio

de microdisco de construccibn local.
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)
{uh)

0.8 0.54

V)

velogidad de barrido
de potencial: 2 mv/s

wvelocidad de qgiro del
alectrodo: 4000 rpm.

Figura 2.2.d

voltamperoygrama de una disolucitn

de un complejo de RufI1i} en un disolvente apxbtice
trazade con un microclectrodo giratorio de Pe® {D6).
La ¢oncentracifn del complejo es de 2110 %M.



La utilidad del estudio con el electrodo giratorio estriba en los

siguientes puntos:

~ caracterizacién: Muestra el comportamiento de la especie
electroactiva en valores de potencial muy altos (1.5V en
"20) aungque su uso es restringido en medios fecidos acuosos.

La rapidez de giro del electrodo permite poner de manifiesto
mas facilmente que la polarcgraffa las posibles reacciones -
qufmicas acopladas. Este tipo de electrodos cs muy suceptible
a ¢ontaminarse en su superficie debido a adsorciones del com-~
puesto gue se analiza o a impurezas por 1o que representa una
gran desventaja frente a la polarograffa en la cual el Hg® se
renueva por el goteo. El potencial de media onda, 51/2‘ tam-
bi&n puede ser Gtil en la caracterizacidn deé un compuesto o -

familia de compuestos.

- cuantificacifn: Los electrodos giratorios ne son muy usados en
electroan§lisis debido a su suceptibilidad de pasivacidn lo -~
cual afecta a la reproducibilidad de las mediciones. Sin embar
go si se caracteriza el medio reaccional es Gtil en la cuanti-
ficaci6n de compuestos orgidnicos oxidables. Su sensibilidad es
del mis@o orden que la que se obtiene por polarcgraffa.

diagnéstico y control: de igual manera a la polarografia una -
vez establecida la electroactividad sobre estos electrodos es
posible su empleo de control en electrosfintesis. El E1/2 tam=
bién esta relacionade con las propiedades quimicas en solucidn
por lo que es utilizable esta tGenica para el estudio del equi~
librio qufimico de las especies en el disolvente de trabajo.

Tanto en polarograffia come en voltamperometrfa con electrodos girato-
rios se efectfa una imposici&n de potencial desde un valor de Einicio
y se hace variar con una velocidad de barrido constante hacia valores
mds negativos (barrido cat6dico} o mds positivos (barrido an6dico).
Lias velocidades de barrido no deben exceder a los 5 mV/s para garan-
tizar la reprodugibilidad de los voltamperogramas o polarogramas.

La informacidn Gtil en la caracterizacién de sistemas se logra por va-
riaci6n del tiempo de goteo en la peolarograffa o por variacibn de la
velocidad de giro.- La_variacién de la velocidad de barride no arreja
informaci6n Gtil en estas téenicas en RDC. :
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2.3 Voltamperometrfa de barride lineal y triangular en régimen

de difusifn pura.

En estas técnicas el rfgimen convectivo se elimina manteniendo
a la disolucidn en reposo. La voltamperometrfa en RDP de barrido li-
neal se efectua al igual gue en las t&cnicas en RDC descritas en la
seceién anterior, partiendo de un potencial de inicio y deteniendose
en un potencial final gue serd mis positivo ¢ mis negativo gue el i-
nicial dependiendo si el barrido yue se efectda es cat8dico o anédi-
co. A diferencia de los métodos convectivos, estos m&étodos se efeg
tGan a velocidades de barrido usualmeénte altas, arriba de 10 mV/s -

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

La instrumentaci6n es la misma que en las técnicas en régimen convec
tivo si la velocidad de barrido no sobrepasa a los 500 mV/s, la di-

ferencia ahora estriba en que el electrodo de Hg° se mantiene én go-
ta pendiente o los electrodos giratorios se mantienen sin girar. La

figura 2.3.a muestra un voltamperograma de barrido lineal tipico.

En 1948 A, Sevick y J.E. Randles (l18) encontraron la relacién funcio-
nal de los parametros involucrades en la voltamperometria de barrido
lineal en RDP:

1, 2
i = 2.69x10% n¥a 0 en

donde
i_ = corriente de pico

= numero de electrones intercambiados.

n
A = area del electrodo

Do= coeficiente de difusibn

v = yvelocidad de barvido de potencial.

C*= concentracién de la especie electroactiva

en solucidn.

La voltamperometrf{a en régimen dec barrido triangular se refiere a que
tambi&n se impone un potencial con velocidad de barridn catédica o a-
nédica a partir de un potencial de inicio, pero al llegar a un valor

de potencial definido como E, en lugar de detener ¢l registro se cam-

A
bia el sentido de barrido de potencial y se barre ¢l potencial hasta-

llegar al potencial de inicio de tal manera gue se completa un ciclo
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el cual se puede repetir varias veces por lo que a esta técnica sue-
le llamarsele voltamperometrfa ciclica. La figura 2.3.b muestra la

variacién de la imposicidn del potencial en voltamperometrfa de un -
ciclo asi como la forma tipica de un voltamperograma de un ciclo.

La voltamperometrfa de barrido lineal y triangular es Gtil ya que:

- caracterizaciSn: A diferencia de las t€cnicas en RDC, los
voltamperogramas <iclicos aportan infoermac.fn no solo de las
etapas de oxidacifn o reduccibn de un compuesto sino gue tam
bien arroja informacifn sobre el comportamiento de los produc
tos generados al electrodo lo cual representa una poderosa he
rramiento en estudics de estabilidad y/o reacciones quimicas
acopladas. Se puede sondear un proceso electroguimico haciendo
barridos parciales, cambiando el sentido del barrido o variar

las velocidades de ida .y de vuelta con respecto a E,

- cuantificacidn: a diferencia de los métodos en RDC ya gue no

se contreola la transferencia de nasa por agitacifn, los regis-
tros de corriente de electréSlisis son muy sensibles a pequefos
cambios que ocurren en la solucibn por lc gque no hay una repro-
cibilidad en la corriente de pico como para garantizar una sa-
tisfactoria relacién de iP=E(Conc.) garantizada por la ecuacién
de Randles-Sevick. Sin embargo en casos muy particulares es po-
sible proponer curvas de calibracibn para monocomponentes.

-~ diagnfGstico y control: El trazo de los voltamperogramas en RDP
ciclica son muy rdpidos a comparacibén de un trazo polarografico
lo gque permite usar los voltetamperogramas de barrido lineal como
un método Qe seguimiento de especies en solucibn en una reaccibn
guimica de sintesis, estabilidad o de electrosintesis.—Debidpva
la facilidad de registros ré&pidos la voltamperometrfia cfclica es
muy Gtil en el estudio de la cinftica de las reacciones en solu-
cibn.

" Como puede observarse efectivamente las técnicas en RDP y RDC se comple
mentan y la aplicaci6én de ambas permite analizar umn proceso reaccional
electroquimico dado para disehar la operacibn quimica de anilisis, sin~
tesis o caracterizaéi&n para resolver un problema de alguna muestra en
partiecular.
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Figura 2.3.a Variacibn del E impuesto con el tiempo
y grafica de un voltamperograma I=f{E) de barrido lineal.

t(seq) - ~> _E{Y)

Figura 2.3.b Variacidn del E impuesto con. el tiempo
y .grifica de un. voltamperograma I=f(E) de barrido
triangular.de un ciclo.



2.4 Reacciones quimicas acopladas.

Como se ha mencionado en la seccifn anterior la voltampero-

metria Qe barride triangular es muy Qtil para poner en evi-
dencia los fenomenos que ocurren de manera colateral a la reaccibn
electrogquimica. En efecto en 1965 Nicholseon e I. Shain {27) analiza
ron los patrones de variaciétn de la corriente de pico an6dico y ca-
tédico asi como el potencial de pico anbédico y catddico para diver-
sos casos de reacciones quimicas acopladas.

Los casos mas comunes de reacciones quimicas acopladas son:

1.~ Sin reaccién qufmica acoplada, reaccibn electroquimica
rdpida: E. .

Ox + ne” ~w--3 Red

2,—- Reaccibn electroguimica rapida segqguida de una reaccidn
quimica reversible: Ercr'

Ox + ne ———3 Red
Red g==vt 2

3.~ Reaccibn electroquimica rfpida precedida por una reaccibn
quimica reversible: CE .

2 F=— Ox

Ox + ne  ———— Red.

4.- Reaccif6n electroguimiea ripida seguida por una reaceién
quimica irreversible en un mecanismo catalitico: E Ci-
Ox + ne” == Rd

R4 + Z ——————s OX

Por supuesto los autores reportan otros casos menos comunes. En la -
figura 2.4.a se muestra como varfa el cociente de pico anédico con
respecto al pico catfdico para diferentes velocidades de barrido para
los casos arriba mencionados. De igual manera se muestra en la figura
2.4 .b como .varia la diferencia de pico anfidico y catédico para estos
mismos casos.

Experimentalmente se obtiene la ;e;acién de i:/i; y de AEI/Z Y se

‘compara con las gr&ficas reportadas para identificar el caso del gue

se trata.
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(3

%2}

0.01 (v/s) 100

FIG. 2.4.a Variacidn del cociente de pico an6dico y
catddico para las reacciones quimicas aco-
pladas i, 2, 3, y 4., en funcibn de la ve-
le¢cidad de barrido de potencial triangular.

4 3
AE
P
2
0.0l 100 (v/s)
FIG. 2.4.b Variacién del AEP para las reacciones

.gufmicas. acopladas 1, 2, 3"y 4, en funcibn
de la velocidad de barrido de potencial -
triangular. :
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2.5 Culombimetrfa a potencial impuesto y a intensidad impuesta.

En 1833 ?araday establecif la relacibn entre la cantidad de
electricidad ¥y la cantidad de materia electrolizada en aquellos sis .
temas electroquimicos que cumplen la condici®n de gque la relacibn
area del electrodo-volumen de muestra, A/V, sea muy grande y la elec
tr6lisis se lleve bajo una agitacidn constante (2B).

En un sistema culombimétrice, si la agitacién es aceptablemente uni-
forme y estable, la corriente de electrSlisis esta dada por la rela-
cifn siguiente:

i =nFAkC*

donde:
corriente de electrélisis a E constante.
n = nfimero de electrones intercambiados.

[
[

valor del Faradio (96500 c/mol
area del electrodo

fa
[

constante de transferencia de masa que
depende del tipo de agitaci&n.

C*= concentraciGn de la especie electroactiva.

La variaciSn de la concentracifn en el transcurso de la electrSlisis
decrece exponencialmente en el tiempo y de manera directa con la can-
tidad de electricidad empleada:s

@ =nF Yel,

donde Q

f"-

cantidad de culombios gastados.

Wg) = cantidad de mol electrolizada.

Si se mide la corriente lfmite de difusitn con un microelectrodo gira-

torio o por el electrodo goteante de Hg®, es posible seguir la concen-

tracién en soluciSn de la especie que gqueda sin electrolizar y calcular
en consecuencia la cantidad electrolizada, de esta forma la grifica de

Q = f{nfim. mol electrolizado) dar& una linea recta cuya pendiente es -

igual a nF por lo que es posible determinar el nGmero de electrones in

tercambiados en la reacci6n electroquimica.



3.0 PARTE EXPERIMENTAL .
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La culumbimetrfa puede realizarse por imposicidn de un potencial
constante con respecto a un electrede de referencia o bien por impe-
sici6n de una corriente constante de electrélisis. En anbos casos -~
se necesita de un método gque indigue la cantidad de gustancia rema-
nente en disolucidn o bien que indigque la cantidad de producto gque
navesaric conecer la cantidad de elec-

se forma. POr otro lado eg
Con

tricidad requerida para cada paso de la clectrotransformacidn.
tines précticas la cantidad de electricidad se conaece sl se integra
un medidor de carga en el circuito de electrSlisis el cual va acumy
lando la cantidad de electricidad gastada durante la clectrdlisis a
potencial impuesto. En el caso de gque la culombimetria se verifique
a corriente impuesta entonces se mide por medio de un cronbmetro el
tiempo que que se impone la corriente, el producto i-t proporciona

directamente la cantidad de carga utilizada.

En general se pueden usar los m€todos de diagnSstico en RDP o RDC

para seguir el transcurso de la culombimetrfa.
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3.1 Analitos y necios de reaccién qufmicos.

Se disuelve el dcido benzbico r.a. en dimetilsulféxido,
CHBSOCH3,
aproximadamente. Se usa LiCl r.a. como electrolito soporte en una

concentracifn de 0.1F. Eventualmente se usa perclorato de terbu-

también r.a. cuyo contenideo de agua es de erigen 0.3 M

til amonio r.a. como electrolito soporte en aguellos cxperimentos

en donde se indigue.

Todas las disoluciones son burbujeadas con nitrSgeno previamente
humedecido en DMSO.

3.2 Materiales y eguipos.

Se trabaja con una ¢elda constituida por un eclectrode de -
disco de platino de superficie aproximada de 0.015 cmz, un electre
do auxiliar de wolframio y un electrodo de referencia de calomel -
saturado y en ocasiones se usa unp electrodo de gran superficic 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 tanto para
el trazo de las curvas de microelectrf§lisis como para la culombime-
tria.

Las curvas en regimen de difusidn convectiva so ohtiencn ha-
ciendo girar el microelectrodo de platino con un motor disafado pa-
ra ello cuyo dibujo se muestra en la fiqura 2.2.c de la pfgina 14.

El trazo de las curvas se realiza con un Polardqgrafc Beckman
Electrogeln con un graficador acoplado COle-Parmer lineal. La. culodn
bimetrfa a potencial impuesto se realiza con una fuente de poder -
Imac FP-Lab l y la culombimetrfa a corriente impuesta se realiza con
un culombfimetro Metrhom E211.
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3.3 Dominies de electroactividad,

Se determina el intervalo de potenciales de trabajo en el
DMSO emplaando el LiCl asi como el perclorato de terbutil ameonio
con el electrodo giraterio de Pt.

Los voltamperogramas obtenidos se muestran en la figura 3.3.a.
De estas figuras de deduce un intervalo de 4 v para el DMSO/LIiClL y ~
de 3 v para el DMSO/PCTA.:

Eanod . Eca tod.
DMSO/Licl 0.1F 0.9 v ~3.3 v
DMUSO/PCTA 0.1F 1.3 v ~-1.8 v

3.4 Voltamperometria en régimen de difusidén convectiva.

El Scido benzéico presenta una onda de reduccibn en los dos
dominios de electroactividad mostrados con un El/Z = ~1.1 v enp LiCl

Yy <on un El/2= -1.15 v en PCTA.

La figura 3.4.a muestra la onda de¢ reduceidn obtenida en el LiCl G.1F.

3.4.1 Influencia de la concentracién.

Se trazan los voltamperogramas pava cantidades crecientes de =
dcide benzoico manteniendo la velocidad de giro de electrodo constante
en 600 rpm. Se obtienen los siguientes resultados:

Co (mM} 5 10 i5 20

ilim(uhi* 0.5 1.0 1.6 2.0

* los resultados son promedio de 4 réplicas. Se ha
cerregido con respecto a la corriente residual.

La figura 3.4.b muestra la recta ilim= f (Co) obtenida.

3.4.2 Influencia de la velecidad de gireo del electrodo.

Se¢ trazan los voltamperogramas para velocidades crecientes de
giro del electrodo manteniendo la concentracidn fija en 5 mM . Se ob-
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Pominios de electroactividad en RDC trazades con
‘DMS0/LiCl

FIG, 3.3.a
un microelectrodo giratorio de Pt° para (—)
0.1F y {---) DMSO{(PCTA 0O.lF.
velocidad de giro del @lectrodo 3060 rpms

potencial 10 nv/s.
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FIG. 3.4.a voltamperogramas en RDC con un micreelectrodo

. giratorio de Pt® de {---) DMSO/LiCl G.1F y
{——) DMSO/LiCl 0.1F + Ac. BenzSico aprox. 5 mM.
Velocidad de girc del electrodo w = 3000 rpm; velocidad
de barrido de patencial v=10 mV/s.
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en RDC con un microelectrodo de Pt©.
w = 600 rpm; v= 10 mv/s.
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Se obtienen los siguientes datos:

w {rpm) 600 650 00 750 800

ilim(uh) 6.5 0.6 0.62 0.5 0.45

De estos datos se observa que hasta una velocidad de 700 rpm se
puede observar que la corriente lfmite de difusi6n del benzéico
aumenta con la velocidad de giro del electrodo.

3.3 Voltamperometria en régimen de difusi6n pura.

Se trazan los voltamperogramas con el microelectrodo sin -
girar de una disolucibn 5 mM de 4cido benz8icc en DMSO/LiCl 0.lF.
'Se observa que aparecen dos picos asociados al fcido benz28ico al
efectuar barridos triangulares de potencial. A 25 mV/s se obser-

va que aparece un pico de reduccidn en E; = =0.431 V y un EZ:-O.Zdv'
¥ i =0.22 uA ; i€ =-1.24 uAa. La corriente de pico an6dica y -

P
catSdica aumentan con la concentracién del &cido benzSico en solucién.

3.4.1 Influencia de la velocidad de barridec triangular de potencial.

Se trazan los voltamperogramas de barrido triangular de la di-
solucibn de Sc¢ido benz8ico 5 mM variando la velocidad de barrido desde
25 mV/s hasta 500 mV/s. La figura 3.5.a muestra la evolueifn de los
voltamperogramas con la velocidad de barrido para la reduccién y oxi=-
dacién asociadas al dcido benzfico.

De estos voltamperogramas se obtiene la siguiente informaci6n

vimv/s) IS(UA)F}: (v} 13(1::.; z:gm
25 -1.24 ~-0.431 0.23 -0.24
so -1.69 -0.480 0.34 -0.27

100 -2.42 -~0.510 0.51 -0.24
250 -2.70 =0.543 0.56 -0.18
500 -~4.29 =~0.600 1.80 -0.22

La Eigura 3.5.b muestra la evolucién de i; = f (vl/z)
la figura 3.5.c muestra la misma evoelucibn para 1;. Las figuras . 3.5.d

y 3.5.e muestran la variacifn de Eg Y Eg con v respectivamente.

de igual manera
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FIG. 3.5.a Evolucibn de los voltamperogramas en RDP con

la velocidad de barrido triangular con.micro-
electrodo de Pt® de &c. benz28ico 5 mM en DMSO/LiCl 0.1F. .
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37

De estas Gltimas figuras se puede deducir la relacién de i:/is
y de AEP en funcidn de la velocidad de barrido de potencial.

3.6 Culombimetria.
3.6.1 <Culombimetria a intensidad impuesta.

Se electrolizan 44.9 umol de dcido benzoico por imposicién
de una corriente constante de 20 mA bajo burbujeo de nitrSgeno y
agitacién regulada, durante 900 segundos. De acuerdo a las leyes
Faraday se estima gque el nimero de electrones intercambiados es:

de

5

(20x10_3C/S)(900 s} = n {96500 C/mol) (4.45%10™ “mol)

ni= 4.15 e~ = de
La déterminacidn sc efectfia por triplicado manteniendo en tode mo-
mento la superficie del electrodo limpia. La cantidad de &cido ben
z6ico  electrolizada se sigue por voltamperometria en RDP de barri
do lineal. ‘
Es necesario hacer notar gque antes de trazar el voltamperograma co-
rrespondiente es necesario limpiar el electrodo asi como a interva-
los regulares de 60 s durante la culombimetrfa ya que de lo contra-
rio se presenta una adsorcidn’ acumulativa que dispara la corriente
de electrflisis y los resultados no son reproducibles.

3.6.2 Culombimetrfa a potencial impuesto.

La macroelectr6lisis se efectfa con un electrodo de Pt° de
gran superficie colocando en 25 ml de DMSQ/PCTA (.05F, 250 mg de -
dcido benzéico bajo constante burbujeo de nitrbgeno y agitacibn -
saparando el electrodo auxiliar de W° . Se sique la culombimetrfa
por voltamperometrfa de barrido lineal en RDP. Se opera con una -
diferencia de potencial en -exceso para vencer la resistencia del
medio y acelerar la electrfSlisis. )



38

La figura 3.6.a muestra la evoluci6n del pico catédieco del dcido

benz6ico durante la culombimetrfa.

Para la identificacifn delo de los productos de electrdlisis des-
pués de 3 h de culombimetrfa, se destilS el medio de reacciSn junte
con el compuesto eledtrotransformado, Se obtuvieron 3 diferentes li
quidos y un s&lide recristalizado en las paredes. El tercer desti-
lado se redestildé y se obtuvo nuevamente un cristal en las parodes,
el cual se recristalizf en ectanol, y el destilade de la tercera frac
cibn se guardd. El cristal tiene un punto de fusidn de 70-80°C y el
lfquido es sumamente voldtil.

De las té&écnicas espectroscopicas usadas para la ildentificacifdn de los
compuestos se concluye gue la RMN no es Gtil para este fin; el IR solo
sugiere la obtencibn de alechol beneflico por aparicidn de¢ una banda
a 825 gue no se observa en el ic. benzfico en disoluciSn antes de la
electrSlisis y que se observa para bencflico en DMSO/PCTA. Por otro
lado se sometid la mezcla postelectrSlisis a una cromatograffia aco-
plada a EM obteniendose un pico pequefic cuye tiempo de retencibn es
muy diferente al del DMSO (6.5 min) y del ac. 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 correspondiente dl -
&cido benzfico y sugiere la producci6bn de un compuesto de 6 carbonos

Yy un CH3 o CH, como sustituyente.

2

La posible pasivaci&n del electrodo durante la elestrdlisis provoca
gue los resultados no sean reproducibles. El cmpleo de DMSO como me-
dio de reaccifn dificulta la separacibn e identificacién de los pro-
ductos de electrblisis.

3.7 Electroandlisis en un producto comercial.

Se toma una alfcuota de 50 ml de un refresco comercial y se -
colocan en un embudo de separacidn previo ajuste a pli=0 con &cido
clorhfdrico. Se efectfian 3 extracciones con boenceno o clornformo -
empleandoc volumenes de. 5 ml cada vez. Se juntan las fases orgdnicas
y se lleva a sequedad. Se resuspende cn 20 ml de DMSO/LICY 0.1 en
presencia de cantidades crecientes de dcide benzéico est&ndar ( 0,
S, 15 y 20 mg/20 ml ). Se traza la curva intensidad potencial mante-
niendo fija la velocidad de giro y se registra la iy, ~debida a la
raducecisn del compuesto. La figura 3.7.a muestra la grifica obtenida.
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FIG. 3.6.a Curva I/E den RDPP de la reduccidn del

dcido benz6ico al inicie (——) y después
de 1.5 h (——-) de culombimetrfa a potencial impuesto
con . un electrodo de Pt°® de gran superficie en DI;iSO/PCTAV
0.05 F. El potencial impuesto es mayor- a -1.5 v/ECs.
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De la figura 3.7.a se observa que la muestra contiene 7.6 mg de
fcido 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 (0.834% como dcido benzoico).

Los experimentos de cuantificacifn e2n el producto comercial se
realizaron en réplicas de 4 y son repetibles.




4.0 DISCUSION, CONCLUSIOMES Y PERSPECTIVAS.
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4.1 Voltamperometrfa en RDC y electroanilisis.

De los resultados obtenidos se desprende gue hay una relacifn
proporcional entre la corrjente lfmite de difusién y la concentracién
del Acido benz8ico en solucibén como lo predice la ecuacién de Levich
para los microelectrodos giratorios. Sin embargo si la concentracién
del Acido benzbico sobrepasa al nivel de 20 mM se observa una fuerte
adsorcibn al electrodo. Lo anterior también se evidencia al aumentar
la velocidad de giro del electrode. En ambos casos la corriente deja
de ser proporcional a la concentracién del &cido benz6ico.

La linearidad de la corriente lfmite con la concentracibn permite uti-
lizar la medicién de &sta para utilizarla en la cuantificacién del 4-

cido benz8ico como lo muestran los resultados de la curva de calibra-

cibn por adiciones estfindar. Debe hacerse notar que é@s necesario man-

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

de reacci6n en el electroanilisis 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 1o especifi-
cado por el comerciante por lo que la cantidad reportada en este tra-
bajo cae dentro de los limites permitidos en la fabricacibn de los -
productos .

4.2 voltamperometria en RDP y caracterizacifn del proceso de
electrblisis.

Del estudio propuesto por voltamperometrfa cifclica se desprende
como conclusion que las relaciones de i;/ig ¥ AEp de acuerdo a los
criterios reportados por Nicholseon y Shain (ver pdgina 24) evidencian
una reaccifn quimica acoplada que ocurre antes de la reduccién del -
dcido benzoico. Las figuras 4.2.a y 4.2.b muestran estas relaciones

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 &cido benzfico en particular y de los compuestos

orgénicos en general son muy propensos a adsorberse sobre Pt°, se su-
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giere una reaccibn de adsorcién precedente a la reducceibn:

%~COOH

ds

(a—coou)ads + de

(#-COO0H) 1. ducido

El hecho de gque la ecuacifn de Levich no se cumpla a concentraciones
altas o velocidades de giro del electrodo altas apoya ¢l hecho de la
adsorcién del Scido benz8ico. Por otro lado se observa durante el de-
sarrollo de las electr8lisis que cfectivamemte el electrodo se recubre
de compuesto si las concentraciones son altas o la electrflisis se -
mantiene por mucho tiempo en potenciales negativos.

4.3 Culombimetrfa y electrosfntesis.

Una vez caracterizada la reaccién electrogufmica por los métodos
en RDC y RDP se explica el hecho de la poca reproducibilidad de resul-
tados y la necesidad de mantener limpic el electrodo durante los expe-
rimentos. De acuerdo a la culombimetrfa a corriente impuesta el nGmero
de electrones intercambiados es de 4 lo cual corregponde a la reduccidn
de &cido benzoico a alcohol bencilico:

20"+ g-coon + de”

¢—CH20H “ H20

Cabe hacer notar que la reaccidn de adsorcibn baja en gran medida la
eficiencia de la electrotranstormacién a gran escala comu lo smuestra
el bajo rendimiento ebtenido. Por otro lado 1a reaccién de adsorcién
puede desviar a otros subproductos la reaccifn. Se hace notar también
que. ) medic de trabajo es aprStico lo cual tampoco favorece la elec-
. trosintesis y puede eventualmente favorecer la adsorcibén. Las pruebas
espectroscdpicas son pobres y no concluyentes on cuonto a la naturale-
za del producto de reduccidn por lo que el nimero de electrones inter-
cambiados solo. sugieren la obteneidn del alcohel. Cabe hacar hinecapié
que el equipo utilizado para la olectrotransformacidn no os del todo
eficiente por carecer de un control de potencial auxiliar pur lo gue
se sugiere el empleo de fuentes de poder con tres electrodos.
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FIG. 4.2.a Cociente de pico anddico/catédico
obtenidos de los veltamperogramas

cfclicos de la xeluceidn del fcido benzéico en

DMSO/LACL 0.1F y un microelectrodo de Pt°.

La tendencia sugiere un mecanismo CB.
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'FIG: 4.2.b Incremento de potencial de pico anédieo y

- catGdico de los voltamperogramas. cfclicos
de la reduccidn del &cido benzbico en DUSO/LICYL 0.1F

‘gon un microelectrodo de Pt®:

La tendencia sugicre un mecanisme CE.
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4.4 Conclusiones y perspectivas.
De este trabajo se concluye que:

a) Efectivamente los métodos de diagnbsitico electrogufmico
permiten explicar los fenfmenos que ocurren en la reducci6n
del Scido benz8ico ya gue predicen la pasivacitn del elec-
trode por una adsorcifn previa del compuesto antes de su -

reduceibn.

b) Después del estudio electroguimico previeo se proponen las
condiciones de operacifn para cuantificar al dcido benz&i
co en un producto comercial por medio de una curva de ca-
libraci6n por adiciones estindar.

¢} El estudio de la reaccifn permite proponer un medio &cido
para mejorar la eficiencia de la reaccidén a gran escala -
y corroborar la obtencifn del alcohol bencflico. Se asegura
la interferencia de la adsorcibn en electrosintesis con fi-

nes preparativos.

Con baze 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 electroanilisis del dcido benz8ico por curvas de calibra-
cifn amperom&tricas asi como la posible obtencién de alcohol bencfli-
co en medios Scidos. Por otro lado la presencia de la reaceibn gquimica
acoplada de adsorcibn representa todo un campo de estudio en cuanto al
comportamiento de las isotermas de adsorcifn de Bcidos carboxflicos en
platine lo cual puede ser aprovechable con fines de separacifn selecti-

va en mezclas complejas.

Por supuesto la metodologfa presentada es perfectamente aplica-
ble a otros compuestos gue presenten interds en electroanilisis orxgi-
nico © con fines de sfntesis.
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