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Resumen 

Se realizó un estudio electroquímico del nletronidazol con ayuda de técnicas 

voltamperométricas, para determinar su reactividad frente al oxígeno -como medio oxidante, 

y en ausencia del mismo, de esta forma se obtuvie'r~!l )~ _f'U~~·iO:nes voltampero~étricas y 

cronoalnperomélrié~, tales que nos· Pe~~hie~n·:·~¡~~-¡·~~.;'~n~--~ec8~i-s~o'.·;~~-~abte que 
" .. - - . . . -- ' ' ., ., .·,·-~-: -_,' .... ' ' ,., ,_. ' 

explica el ccimponarniento d~i electr:c;aniÓ~ -~~:n~~~dó_'_·~-~;~~~;b'~~-,'.~~rid¡~·¡J~~~~.~'.S~··e·~~leó un 

medio aprótico alcalino cPH '= 1 6.J) d~do ~r l¡,'ti~l~,~ en acei~~;i~il~;;:Co¡; ell~: ,le demostró 

la presencia de un rn.;canismo de "lect~~;~Ü~~i¿." r~¿~~ib,!e ~~¡, ~r,~' ~ellcé.ión química 

acoplada d~1 tipo Ere~;- cci~taú~i¿ci)>::-: y-.~:_-1~ ·!;:-~~~ú~ri~:~ d-~1 :. '-~is-m6 ::.\1e~~ndi~rido. de ta 
• -.- ' •• -· ••• ·' ·- '; --·- •• ·;:_·· ._._,,, ·-·. > 

concentración de metronicf,.,,,;I ,~re...,nte'. El el~,",trodo cÍ.:, mbajo 'empleado fue el electrodo 

de disco de platino. 
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1.0 Introducción 

El 1nctronidazol fue descut;>ierto en. Francia en 1957. Este fiírmaco pertenece al grupo de los 

5-nitroimi~azoles ju11:to con el tinidazol, nimorazol, ornidazo1 y secnidazol. Su fórmula 

química'CS. 1:.etanol-2~inetil-S-nitroimidazol. El mctronidazol se utiliza en el tratamiento de 

la tricomoniasis, ·1a gia'rdiasi~ y ta amibiasis y, actualmente, su utilización se ha extendido ni 
- ' -

tratamiento. de tas infecciones por bacterias anaerobias. <1> 

El mctronidazol es de gran iinj:Jortancia ya que éste y sus derivados son muy empleados en 

el tratanúento de ··enfermedades parasitarias. La actividad f"armacológica de estos 

nitroderivados está-~e~~~-irlá~a por su comportamiento redox-pH. (2) 

.. -':·:;.;,:_-;~~~~· 
La reducción deJ ~pó·~riit~ :.66~t~rt"id~ en el metronidazol (que será representado por 

RN02). es el respm~b~~.d~ .. ~'c'1eció~·baé:tericida de dicho fiírmaco ya que la estabilidad del 
,. ·-, 

anión generado está relaciÓn3do con efectos citotóxicos hacia microorganismos 

anaerobios.<•> 

Se ha encontrado en trabajos previosC3>, que la presencia de oxigeno molecular en el medio 

modifica la señal de electrorreducción del metronidazol aumentándola, lo que sugiere la 

presencia de una reacción química acoplada entre el radical anión electrogenerado con el 
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oxígeno disuelto 1o cual es interesante toda vez que su estudio puede arrojar información 

importante de la estabilidad de· dicho radical rnedia~a por-oxígeno· natura1. Este trabajo 

pretende demostrar y caracterizar. c1 comportamiento· voltamperométrico del metronidazol 

en un medi-0_ ~stñ~il;~~~~~:·d~t_-:,~~i~,1_'.,·ani¿·~~··_:{~~~¡~··-~~Tóti~o a1~ali~';l).:~rj· ~~~sen~ia y 

ausencia de oxigeno~- .. M_i ·c~·rr:.o-.déJ:liO~t~'.1a Prc-~nCi~ ·del m!!ca~~smo ErCt éau~Hlico>·-

t.t Mccan.ismO··d,:{~,;¿ióli ··-: <: · -
~ ,'. ·" ··;·>~·: .. · ~--~::.. -- . -· ·. -:- .· . 

Se ha propuesto ··que.:'·5·.:¡·.'.·e"reC:tO>añti~i~rObiMO ··se "~~be-; a _ia_-_~cci61),·_dc·~-~uatro 'etapas 
' .~:~ 

liberación dC loS Produc!:to~."Í~nniriaies inacti~~~~:: 

La primera etapa parece\se~u~ ~e~~~~~~---~::d·~~Us·i¿n p~iva. 
En la segunda etapa, e1 punto crucial de Ja acción selectiva sobre Jos microorganismos 

anaerobios es 1a reducción del grupo nitro del fánnaco para rorrnar compuestos intennedios 

inestables tóxicos. Los electrones causales de esta reducción son donados por las proteínas 

transportadoras de electrones de bajo potencial redox (doxinas), semejantes a la 

fcrrodoxina, mediante una reacción química no enzimática de la doxina reducida con e1 

grupo nitro del medicamento. Estas doxinas son compuestos importantes en el metabolismo 

de microorganismos anaerobios. La reducción del metronidazol da lugar a la formación de 

un radical libre nitroso que, al ser reoxidado por oxígeno al compuesto original., libera un 

derivado tóxico del oxigeno., el anión superóxido. El metabolismo intracelular posterior del 

fármaco involucra varios pasos en los que se intercambia un electrón., generando un 

derivado nitroso, un radical libre nitroso y derivados de hidroxilamina. Quizás uno o más 

de éstos son Jos que producen efecto citotóxico. 
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En Ja etapa de citotoxicidad, Jos metabolitos intermedios se unen el ácido 

desoxirribonucleico (DNA) de la célula blanco y producen roturas en la cadena del ácido 

nucleico. Por último, se liberan los productos terminales inactivos. 

1.2 Indicaciones terapéuticas 

Se utiliza como antibiótico de primera elección en el tratarniento de los siguientes 

padecimientos: 

Meningitis por microorg~b;~~s anaC;Obi~s 

Endocarditis por mic;.o~;~an;~~~~'.i~aerobios 
:;.:._-· .,·, ~· 

Absceso C~reb~J 'pri/~iCr~OrSk.iS~-C»s· ~a~·~obios 

Infecciones c8bse~~:;~.in~~komina-i~s· y. Pél~icos 
Anritis séptica Por nlicñJO~SaiiiSñtoS aña~rObiOs 

. -. - -. -- : .. 

Osteomielitis por microorganismos altaerobios 

Tienen poca acción en infecciones pJeuropulmonares con flora mixta 

Otras indicaciones: 

Tricomoniasis, amibiasis y giardiasis 

Absceso hepático arnibiano 
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2.0 Antecedentes 

2.1 Electroquímica analítica 

La electroquímica analítica se puede;; definir comO.siguc: 

hEs el cstudi<'.» de los proceSf?S _d~ reacción que ocurren en las interfaces conductor-solución, 

generados por una perl~b~_ci'ó~:'el~~ir'ica Cxi~rna o espontánea'' 

.~·.~;::, i:::·¿;_~;'.-:::_'.···.-

En un sistema .·eleCtj6q~¡~¡~~ ·~J -~vc1:1_tO-- pri~cipal es la reacción electroquímica presente 
--:· ~;·!~--~: ;>·:.~ '"'. 

(transferenCia de CW.g~_:_!~-1-t'.~f~c~~t .~Ot~ció~-solución y membrana-solución): la ·cual se podrá 

identificar. por.ta" apar'i~~~ón: ~-~~~º".~corriente de electrolisis en caso de que se haya impuesto 

un potericfuJ cJéct~iC~tO_-·puCde.~Ícs~ntai-se un cambio de potencial en la interfase formada 

entre el _¿~~ci:~~:~·;\;_~:}~,.;~~-~-~1~,~:ió~.·-en el caso de que Ja perturbación se deba a una 

imposici6~·-d~ tiiii: ~:~-~eri~~"·CJéC~ri~~. 

••una reaéción . electl-ocluimica es una reacción de transferencia de electrones de un par 

redox a olro, por medio de.conductores eléctricos. De acuerdo a esta definición se requiere 

entonces de dos electrodos (conductores eléctricos) no necesariamente metálicos en 

contacto con dos disoluciones iónicas (disolucioncs9 gases, sales íundidas). Las interfases 

electrodo~isolución deben estar suficientemente separadas por alguna barrera 

semipermeable.•.C4> 

Así mismo, las reacciones electroquímicas tienen cienas características que se ven 

presentes en cada una de ellas, dichas características se describen a continuación: 
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a) Son reacciones en sistcnias heterogéneos: Debido a que el sistema involucra 

electrodos y la disolució~·· en si.- Ja· reacción, cl~ctr6quími-ca ~curre en Ja .interfase 

fonnada por estos elementos diferentes. Cabe mencionar qliC la solución presente en 

e1 sistema de in;~i-és ~uCd~~ser'-~cu~sa; ~º acuo~i(·g~e'o~~~~~~-i~~ me~·~~~na:ie~ o 

sales fündld;.s. ':::.-.,:._·<·;:~·,-·~ 
b) Son ~¿.~~~~~-.:'.,~~~.'dél _cq~ilihrio: J;eb~·~~-·-":. I~: irítCrraSc; .-rOrTnada-·en. el Sistema 

··,;·,· 

las conC~~i~Cio~,;~ d,e las espccieS' irivolú~~d~s·.'.Va~· á··d~p-~·~d·~~- d_~.-:1ii"J;rOXb;tidad 

que .. ,~enS~:;/:~.i-é~~:: especies con 1a. intcrraSe, · c~~~d~~¡;>·¡¡~:--~~~:¿~·ri'~~~io·¡:¡e~ ~·de las 
··.: ·.~.::·;_ ''. ::····;.:.,:-.;> :·.,,;- "' :-~\:.~·:'::· :~ ·~,~,·~·'< "· 

especies _.~i~n: con eÍ tiempo. •'.0.:;; /; '. .. -·~ ;:'.' ~ _,,_., -., J 

e) Son n>accioncs unidimensionales: ··Los e ~l~;.p'"t;:'~~~~:,~~,)~~n·?~l ''~:stema 
electroquímico fluyen del ánod~ al._ ~át~.~~::·~~:'m.e~:i':':~;d~~·.'~~~~.~~~;é~.~~:d~~.-,:Y:'~e los 

::::~:::::::.:.:~~t~~ti~~~E~: 
en una inter:fase, en la otra inter:fase se presCntál-á · ~fm·:·:~~idación en la cual el 

electrodo estará tomando electrones de las especies en solución. 

d) Son reacciones compartan1cntalizadas: Con el fin de que no ocurran 

interferencias entre eJlas las interfuses tanto de reducción como de oxidación deben 

estar lo suficientemente separadas. Esta separación puede lograrse fisicamente de 

varias fbrmas, las más comunes son. el empleo de membranas de vidrio poroso. 

geles iónicos o puentes salinos, o membranas de polímeros semipermeables. Sin 

embargo dicha inter:fercncia también puede evitarse mediante el empleo de un 

microelcctrodo en el sistema electroquímico, de tal forma que una gran cantidad de 

volumen de solución actúe como banera de posibles interferencias. 
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De esta fonna lo que se obtiene es un sistema electroquímico fbnnado por dos 

interfases electrodo disolución cornpanamcntnlizadas aparentemente independientes: 

11 

' ' 

~igura 2.1 Esquema de i11terfases presentes en el sistema electroquímico. 

Sin embargo, la reacción mostrada en el esquema anterior será sólo el evento principal en 

cada interf"ase, es decir, las semirreacciones electroquímicas de cada semicelda. 
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El sistema electroquímico con10 tal. involucra varios posibles eventos que a continuación se 

tnucstran: 

/ 

_...Red --- RedL --+----~- RedL 

/ ~~~5) 
/ r:)Red 

ne~ ~·Ox (4) 

12, ~ 
Ox ::::;;;:= OxL 

ET E/S 

(7) 

(6) 
OxL 

s 

f."'igura 2.2 E'"·entos observables en un sistema electroquímico 

(1) Reacción electroquímica (evento principal): Ox +ne" - Red 

(2) Adsorción del oxidante libre o en fonna de OxL,. antes de reducirse. 

(3) Adsorción del reductor libre o en forma de RedL,. después de producirse por reducción 

deOx. 

(4) Disociación del complejo formado por el oxidante y la panícula L en solución. antes 

que se reduzca~ - . 

(5) Fonnación del ;;fupj~#f~~~~:-i-i,, RedX u otro, una vez producido el reductor al 
•·".'•' 

electrodo. 

(6) Transpone del ~~ldanie complejado del seno de la disolución a la interfase electrodo-

disolución. 

(7) Transpone del reductor-complejado de la interfuse al seno de la disolución. 

12 



Los eventos antes prcsent".1dos no necesar~m:nente ocurren todos, ni en la secuencia descrita, 

sino de manera simultá~ea· y una·vez alca-nZad3' la cnergia._de potencial (¡ue sea necesaria 

para poder perturbar .el sistema. y~ se prod':-17..ca el intercambio de electrones. " 

·::~· ;·_:;.e ·; • • ,, · . ., - -. ; . ·' 1.'.! :;_ ' - . ' '.; ~ :; .. 

, .. :'.: <=--'/; ·'-~::<: ' '.' ,·>:º_' ·-

Expcrimentalm~~Ú?_:,~~~/:~.- ~~g¡.~~-~ri.: t~~ /~~~~enó~"~~ ·e1Cétródo dC. trabajO (~T) y· es en el 
-•• • _ .... L' ,-•7;•~, . .-·:·~·t~•;:.~<;~ ~·:·,';•::~.t';'.,,_(/."·~<:''.,::- ~. : • • • '.,:· • ·, 

que se _lleva: -~-:·._~oc:-:.~~ .. '-,1:'~~c.ci6,~~;~,d.~_.:' ~:~t~-~~~<~ es. decir, es la interfüse qi.Je · conti_erie a In 

disolución del a~al;¡~e~:~~~~f¡{·~r~~~¡;a;~o n~ es único electrodo presente en el sistema 

elcctroquimiCO~--ya-qú-é(tariibiéil:se·en~Onlrará al electrodo auxiliar (EA), q·ue permite cerrar 

el circuito~ y··por;·-~~t~··¡~'.'.J~.~~·~~·~ión eléCtri~ así como también al electrodo de referencia 

(ER) que t-i~-ne··~~~c·~~~~s~ci~~ ··~onocida y constante, y que sirve para medir en forma 

colateral el p¿,t~n~~~·I g~·nerado en el electrodo de trabajo y de esta fonna poder registrar los 

cambios durante el proceso electroquímico. 

Cuando se aplica una diferencia de potencial entre Jos electrodos, existe una polarización de 

ellos, donde se acumula carga en su superficie y como existe Ja influencia de un campo 

eléctrico, los iones de carga contraria a Ja del electrodo ¡x>larizado son atraídos hacia éste y 

Jos iones con carga del mismo signo son repelidas, entonces se forma una capa de iones 

junto a Ja superficie del electrodo. Esta interfuse se comporta como un capacitar y recibe el 

nombre de doble capa eléctrica, Ja cual se ilustra en la siguiente figura: 

"' "' . rw 
~~-u4)-~ 

PLJ\NO INTERNO J>E llEU.UIOLTZ /"' 

=t~ 
otGl o;ptD 

-----
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La doble capa eléctrica está co1npue~ta de varias capas: la más cercana al electrodo 

contiene moléculas de disolvénte · Y. 8.lgunas. veces· iones. ·o m<:>léculas específicamente 

absorbidas. esta capa más interna se le ·~~n_o,c~ c_~~º- .. capa .c':>.f:n~a~ta ~~ -~~~:In:iholtz. y el 

plano que pasa por el centro de los iones 'eSpeéin"é~-~'ente.'.· ~bS~;iJ¡~-os·~·a·j Í~~·~up~;fi~ie-del 

conductor, se Je llama, plano interno de Hel;nh;lti,ubÍ,cad~'::'t'nii;',;i~~~;a ~;; Ía segunda 

capa está formada por iones solvatados a .;nadis~llfl~ia:~:i,~1!t~iu~.,;fi~l.;:déJ ~oncÍuctor, 
cuya interacción debida a la carga del conduCto

1

r éS -~1e:~:~~~~átiCa~:y Ct ·p1ano_C¡ue pasa por et 

centro de estos iones se le conoce como planO e·~e~·~---~~:·:.:H~~~ho·l~~; finalmente la capa 

difusa, en la cual·las especies se distribuyen en tres. dimensiones desde el plano externo de 

Hehnholtz hasta el seno de la disolución. 

2 .. 1.1 Transporte de masa 

La forma en que las especies pueden llegar al electrodo desde el seno de Ja disolución se 

clasifica de la siguiente manera: 

Transporte por difusión: Es el movimiento espontáneo debido a un gradiente de 

concentración; es decir, la materia fluye de un región concentrada hacia otra de menor 

concentración. 

Transporte por convección: El transpone de materia se realiza por medios fisicos, por 

ejemplo: al agitar una disolució~ al utilizar un electrodo giratorio, etc. 

Transporte por migración: La influencia de un campo eléctrico generado a partir de Ja 

diferencia de potencial impuesta en la celda electroquímica ocasiona que las especies 

cargadas sean transponadas a través del campo hacia la superficie del electrodo. Este 
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aporte se puede disminuir en gran rnedida adicionando una sal inerte que actúe como 

clcctrolilo soporte. 

Los lérminos_ anteriores· para 'el transporte de materia están contenidos en Ja ecuación de 

Nemst-Planck. 

icx;i> ,;;,~DélC(x,t) / ;k~ zFÓC I R"I:* élcj>CX:t)'i ihc+ccx,t)V(x,t) 

donde, ac(x,t) ~/:ax.' .·es· .. :· Ct :, ~~~miria .:··.dé ·~-,~~~;:¿,~~·::1~ ~{-~~·¡~Us¡¿·~,-.<~~ e( gradiente de 
':'O.-' - .. ·, ~:,.>.' ·¡ .~ '_,.- "" 

concent~ció,; ;, I~ d i~t~nciax del "·J6ci':?~º; e~ eiti~111Pº t; ~ es el té,,,;i,;o. del transporte 

por migración ·d~~!do,al·,~~;~? ~ei~,ct~h~• '~>:é;~ ~~~::1~,·~~g~>·J~':'º~;~ntración· de·. la 

especie. El tér~_in'o :.:~~----~~P~'~e, ~r-: -~Ori~~¿C¡Ó~·:·~·sr:·~l _:{.·1~i~ri;,~. ~CX.t), :.·es· la·. velocidad 

hidr~dinámiCa'~n J~·df~~~~ió~<~~' .-·.:~~/~_:· :\~-·->; · -- ~--/ '· ., .'. -> .. ': , 

Se deduce que la corriente de electrólisis es proporcional al flujo de mateña (J) que llega al 

electrodo. 

i = -nFAJ 

2.1_2 Transporte de carga 

El transpone de carga se encuentra descrito por la ecuación de Butler-Volmer: 

1 = l 0 {exp[-anF I RT(r¡)]-exp[(l-a)nF I RT(11)]} 

donde: TJ, es la sobrctención, y está dada por Ecq - Eº; 10 es Ja corriente de intercambio, Ja 

cual se presenta cuando Ecq = Eº; a. es el coeficiente de transf"erencia de electrones, n. es el 

número de electrones transferidos; T, es la temperatura, y F, es la constante de Faraday. 
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Durante Ja serie de eventos que ocurren en una reacció"n electroquímica,. Jos parámetros que 

se registran son la intensidad de corriente y l.~ difei-C'ncia de potencial. 

Cuando se mide l~·dirC~.~'nci~;de '~~l~-~~¡3'1/ii'O.solame:rite se: mide Ja que se impone entre los 
·-· ... ,, (·/_,·, ··-,: .. -. 

electrodos, sino se·r:z.iiderl' difcre~.t~s·ap~rte~;-:·'.'--:·'· __ _ 
.~-~·~··:.:C'·; F,'.·~~ '"' 

. '~~..!.~éi?:;+.Ej+1R.)-E~r......a.. 

.. ·;-: ,'=.'· ··"-.. - "·.:· _ .. ;· 

unión liquida,.t?.1 cual se fo~ cuando dos .fases iónicas separadas de forma semipermea~lé 

se ponen en contacto; IR, se delJ:c ni aporte en el potencial a causa de la resistencia de todo 

circuito {conductores,. disolución, etc.),. y En:rcn:m:f.a, es el potencial de un e)ec~r~d~ de 

referencia, donde Ja composición de este es constante y conocida, su potenciát nO vaÍ'i3Í"á al 

menos de manera significativa. En Ja práctica Jos valores de IR y de EJ,. son muy pequefl.os 

si se usan membraruis de separación adecuadas o si se usan microclectrodos,. y si se trabaja 

en presencia de sales iónicas concentradas para disminuir la resistencia de Ja disolución. 

Mientras que cuando se registra la corriente de clectról!si~,. que es, la respuesta obtenida de 

este proceso, Ja cual refleja la magnitud y las características de éste, obteniendo 

iníormación acerca de los fenómenos que ocurren en la interfase del electrodo y depende de 

la velocidad de transferencia de Jos electrones,. de la transferencia de Ja especie al electrodo, 

de reacciones químicas en disolución,, de las especies que se fbnnen y de las especies que 

se adsorban en la superficie del electrodo. 
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En Ja corriente de electrólisis también participan diferentes apones. los cuales se refieren a 

aquellos dados por, la coITicnte capacitiva y la cc:>rriente_ faradaica. 

donde, iusi••citiw. es la· corriente· qu~·.:·~j)ár~(.;e'·::-ai _: t:O~~- la·. dóbl_e c~pa_ eléctrica. y ésta 

sicrnprc se forma; rnient~,:~~~·:. ;~::·¡~1-2~:~~~~·~-~,~~~~¡~-~i~·· d~~'.~J~6¡rólisi~::. la· cüál -Índica la 

velocidad de Ja rcacción. .. cl~~.'.J~J:~~:;~~t,·~f;;,~~i~~{~~;l~~f~;i~~~;'i~~~:~ª~bi~~ª·• ~e carga 
(electrones) por unidad de tiernpo,'::y.~esta a:·su:·ve·z~-incluye ·difeientes· iiportes_que son: la 

. .. , ,,,• ·-°".~'.f'.;_·<_,p .~L::f;· ;; '._'/ • r •• 

corriente de difusión {¡~¡::~~ .:1a'.:··~o·iTielité'· d~~ ~iS~ci<?.il ·¡ó~iéa .. Ci,~~~1~~-: y. Ja c~~>rTiente 
·.' .. > >:·::~·'".,. ;/"/.·-:::-~ .;:~:.'.':¿~ 

convectiva (iccmvectJY11)•' ·.·", _--~ _ :'~· ~,.:::'.·,,· !' · 

'?y:·é'di'·: 
Si se realizan triánip..{J~~¡6J.;

1

~~·~:~X~l-i~int~ICs ·se PuCd~n corit~ol~ o hác~Í" ·muy pequei'ios 
. ,, ':.:'-~'·,;:, ... ~-·:,,. •,:-.;>-·> ·, ' _.. ' : ' 

los términos de transPorte ·p0r migraCión (adicionMdo sales iónicas concentradas) y por 

convección (utilizando una disolución sin agitar o bien agitando constantemente), en estas 

condiciones el flujo de materia estará detenninado por el transporte por difusión y la 

corriente de electrólisis es proporcional a la concentración de la especie electroactiva: 

i = nFADOC(x,t) I ax 

Mediante diferentes técnicas electroquímicas se pueden realizar tanto estudios cuantitativos 

como cualitativos para determinar la cantidad de analito en una muestra o bien determinar 

la presencia de algún compuesto presente, siempre y cuando se compare con u .. estándar. 

Además de esto, también se utiliza para et estudio de mecanismos de reacción, y una de las 

técnicas más utilizadas para este fin es la voltamperometria cíclica. 
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La electroquímica analítica se sirve de estas diferentes áreas. Ja electroquímica y la qufmica 

analítica~ para el estudio dé lo~'-pro-~esos de rCacciÓn que ocurren en IÍl intcrf~se conductor

disolución con et ,;bjet~vo -<;le re~i~C?~ u.n p~~blem~ d~ tipo químico. 
'." ~- . :·,··:·· -

., :·: ~~· --~'.: "·>·: -. ·;_ -~ .... ,: •]:;' ~-. 

Los estudios' ile'realiza'rl ~Í:íá~i~~i,~ú~:L'~á:; ti;;.,s de mctodol,;g;as; las cuales se pueden 
:::d: e:e r::~::t !}~f i:::?~!~r~}eyd~:~t~e;:ª y ~on ~edi~nte ~égímen de difusión 

.-' ,' . _,:;·2:~_}:·:;-,, :.:·._::· :(:;.-_ -
-_:.::-·---~; J_ :.;.<. ,:·:.' ' < . . 

Cuando el trans¡)orte· se efectúa bajo· ~~S:iffie·n·_ de difusión pura; la concentración .de la 
'"··"· - ·· .. · . -.·-. ; 

especie electroactiv~ en Jas_ce~é::a~~~--~".=-~.-electrodo ·cámbia coilforme se r:eaiiza el proceso 

de electrólisis. 

. - - .' 

Cuando el transporte -se 11~·"ª a ~~bO por difusión .con~ectiva,_ la esJ:>ecie el~ctroa'cti~ JJega 

constantemente al 'electrod0~poi-3gitación hidrOdináiTiiC~· -má~te~iea"cÍo ·una cc;rricnte de 

electrólisis constante. 

18 



2.2 Técnicas electroquímicas 

Dependiendo de la información requerida se procede a aplicar la técnica apropiada y entre 

las cuales se pueden mencionar como más empicadas las siguientes: 

2.2.1 Voltampcromctria 

La voltampcromctria es una técnica en la que se hace un "barrido de potencial"''., el cual 

consiste en variar el poterlcial en·_ fbrma lineal c~n respccto:at tie~JX? (dE/dt); en todo caso ,-_,., 

la velocidad de barrido es· constante. La información que· se obtiene de esta técnica es de 

gran importan-ci~,' ya ,qu~-:·~·ue~e ayudar a· elu~id~.: ~~~~isrri~:,_~C reac-~ión ~··de· especies 
>;< --"C:»:r' 

elcctroactivas., para ·euo-:esta tééiüCa :PU.ed~ -ser: _d.ivÍdid;':e~··:dO~:-·rCS:inle~e~~ ::·~éSiinen .. de 

difusión pum, eft · eUci.l~·-_y~~::>~-~:'i¡~~e ._:"~~···_ '~~'~·~ric~ ·_ d·e:: ~]~-~'~ª ~i~-~~e· q~:;~.~~~ita la 

distribución fo~dR del_~i~tema: y-e1 'réshnCn de difusión convectiva, en el que al sistema 

se Je ha aplicad~ ,~:~~~~~ib-ución f"orzada, en dicho régimen se hayan ubicadas taS técnicas 

de polarografia ~-ñ···1~·:'"q,~.; .. Se emplea un electrodo de gota de mercurio que a su vez sirve 

como aparato 'di~pc~r, . o Ja voltamperometria con electrodos giratorios en la que hay 
''~: -. . 

presencia de disp~~si~n debido a las fuerzas rotatorias. 

Así mismo dentro de esta técnica se encuentra la voltamperometria cíclica., la cual es la que 

proporciona mayor información para el estudio de ITICCanismos de reacción.. esto debido a 

que aporta datos acerca del componamiento redox de los compuestos de interés en los 

mecanismos de reacción corno la presencia de reacciones químicas acopladas., adsorciones 

al electrodo., detenninación de parámetros tennodinámicos. etc. Este proceso cíclico 

permite hacer un barrido de potencial de un valor inicial a un valor intennedio X., paso 
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inicial en el que una especie presente en .el si~tetna se electroliza, el segundo paso consiste 

en invertir el barrido, es decir, dCI ·valor de potencial x· a1 iñicial .. ·y en· el cual puede 

registrarse si la especie_ química pre.viame_Ít~e_·g~rle~d~ 'es,Cstable o si se relaciona con otros 

:::~:::: :::;::e::::1::~:1:t~:J±:;~;j:,~~;~f k~~r:~D~~:1:: .• 1~.exi~1encia .de una 
-··~·'· .-_:\,::,: '.} 

.-~_,,:~·<· .';''+:::<:~·, 5'~::.·;{;{ '/:, ;: ~·>1:·:< '.·. 
Para poder llegar a Cste tiJÍo. d~ ·c~n~Í~-i~:~~é~-~~:·~~i~~-~i~.-~~;:.·¡~t~-~retar corrCci:ainente la 

información y Parámetros ·q~~ P~~~~¡QJ;a;;~~~l~f~~~~~~~~.;~·~t~:c~·-=ese~Ci~~·es I~·~is~a en 
. . . . ....... _ .. -· , .. -.. _, .. --~;;;·/'.~:;i~~:-,;7? :f/ .~:.~~r~ -.~- .. _ ,.,.: · __ .. , __ ~- .. , · _ . 

Ja mayoría de los· caso~ •. T~" 1:'~ .. ~c~:~.s-!~~:.~~~~&:. ~:;~~~~-i;e~"': -~n. -":º~t_a_mp~~~g~a .. en ·el cUal 

se pueden mostrar de forma mb. ilust~tiva ios "ánifetros mcncio~ados que nos van a 

ayudar a sacar las c~~~,~~·it~:~~~:~~~~~~~J~:~,-~;~~~<~-~~-:~-1 ~t~nCial de.·P~c~:~~tÓ~-i~~~-Epc, 
relacionado con 1á: ini~~i-~~:. 'd~~:· c~~·~~~-:" ~t~~ica · i~c; de. igual fon~1a< ·~e o~~Í~·né' ·Un 

potencial ·~lé pi~~ .---~6~.ÍÍo:~Á-p~<:y_ :~ii~/---~~¡~~~~~ de corriente anódica· ipa, tal co~o lo 
- -. -.-·--'-.. ·_::,_·.-_::-:: 

muestra la figura 2.2; 1; 1 ;'', ., .. 

Figura 2.2.1.I Esquema de voltamperograma cíclico típico, en el se indica la 

inConnación básica que se obtiene del mismo. 
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De los datos de potencial correspondientes se puede obtener el potencial normal .E'· para un 

sistema reversible,. que es calculado a partir de la relación: 

i 
rl 

-a. 
~ :z w 
¡¡: 
g¡ 
u 

~ 

10 

o 

-10 

E°· = (Epa + . Epc) / 2 

o 
POTENCIAL. V contra ECS 

Figura 2 .. 2 .. 1.2 Ejemplo de voltamperograrna típico. Voltamperograma cíclico de 

K,Fe(CN). 6mM en KNO, JM. con electrodo de platino 

y velocidad de barrido de SO mV/s .. fS> 

La voltampcromctria lineal es otra de las técnicas más utilizadas,, se realiza en régimen de 

difusión convectiva y se aplica un barrido lineal de potencial,, en este caso solamente se 

realiza el barrido en una sola dirección y con velocidades de barrido bajas y que en esencia 

es el mismo modelo que se aplica en la voltamperornetria cíclica, solamente que no se 

realiza un barrido inverso. 
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La polarogn.fia es una técnica voltamperométrica en la cual se utiliza como electrodo de 

trabajo un capilar que se coloca en for~a vertical Y. del -cual salen gotas de 1nercurio 

metálico, y en la superficie de éstas sC lteva acabO la reacción electroquímica. Por medio de . . . . . . ' 

este goteo ~orlst~t~·.:·~~- mzl~~i~~;~~ e! réSi.~~-~:_.:~~~:~(fuS'ió~~. con:Veé:ti_W,' ·la expresión de la 

corriente línlite ·está ·dada Po~ 1.a ~ig'Ui~_nte CCuá~ió~!-~:~--~· 
c_"-::..c:.;·_, • 

~~,il -~-~?P~;-;~:~ff.:1;~~<=_,. -· . -,.\::>.--~· f 

¡., . ...:. •·.e 

Des el coeficieriie de dif~·g¡¿:i,--:~- ~~--~,· hóm~·~o;d~···~1~ClrO·¡:;es intcrcambiadOs, m es la masa 
. ' ·- -. :J.'.' ~ • .:... } .. : ~~- . J 

de mercurio qu~-:·~~;~.-~~~~~-~~~d~d.·~d.~'-~).~!~;~~--/~_·e~_t;}" tie~po y C. es Ja concentración en el 

seno de Ja disOlucióh:' .. 

Los estudios tambi~~. sI :~~~~~.;, ;~~¡¡~ co~ ~;~~i;~c1;,~;~lido~ 
•'\-O ,,T 

que comúnmente son 

superficies de oro~ '~latín:~. ·a ~bón Vitre~,--_ l~s . ~~.~~ .. ~~: ·¡~> máS utilizadas, aunque 

recientemente ha habido un impulso al desa!Toll~ ~'-de=-:~:~J~~~·~¿s_ modificados. Aquí el 

régimen convectivo se realiza al hacer girar al clectro-d0~~:~-Velócidad angular constante. 

Estos electrodos son discos con una cara sumergida en l~.d~Jución y que al girar ocasiona 
_.... -, '-> 

que las especies electroactivas lleguen a la superfiCie del metafY se efectúe Ja reacción 

electroquímica. La expresión de corriente límite en Ja voltamperometría con electrodos 

giratorios es la siguiente, que corresponde a la ecuación de Levich: 

Des el coeficiente de difusión, n es el número de electrones intercambiados, A es el área de 

Ja superficie del electrodo, mes la ll13Sa de mercurio que fluye por unidad de tiempo, tes el 

tiempo y Ces la concentración en el seno de la disolución, v es la velocidad de barrido de 

potencial, ro es la velocidad de giro del electrodo. 
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2.2.2 Cronoampcromctria 

En esta técnica se impone un pulso de potencial mediante un potenciostato y se registrn la 

corriente obtenida" en función del tiempo, nlanteniendo condiciones en estado estacionario 

(sin agitar). El ~ransporte. de m~sa en estas condicio~es e.S~á :r~gidO ~por dii~sió·n' pura y la 

curva i-t refleja la dismin~éión d~.1a·C~~ce~t~CtÓn e.~-,:1as:Ccir~ania~\ie1'C·1-~~¡~~d~·, '1a cual 

puede ·describirse por Íliedio ·de. la .~.~~~~~·~·~~ '~f~~~Íl'.6~::T,@~i;~~,·:~:~~~1.~, ~~f,Í·~~ una 
inver~ión de potencial,: de forma cíc1i~ y o~t~ner~.volt~ml:'~.ro~a~ ciclic~S:~on el_.~n de 

evaluar J~·s. productos de la reaccióil~,~:j~·~¡h:~1{~;~ir·::·i·-~~~~~;~;~ii~~-;~~',~~~~~~-.~--~C·~aCión 
, • ""• ,'-.-.~~;',:·.,_• ~~ s:•,·.•¿1 "-?'- - - - ,, 

de Cottrell, la cual ·describe -l~>~~~:Jió-~~:~~~-~:~J~<~~-~~~:~~~·-:''.~{;-~~~~: "d~;.:~J~~~t~Jt~iS~ ·de Ja 
~,- ... > _, 

especie electroactiva, se pue~~ -~~~":'-~~<;~~~~ Í>~~ tin p~ocesO rCgido po'r:·~ifuSiÓn ~~- ~~Jación 

es i-t 1t:?: 

La figura 2.2.2. J muestra Jos programas de perturbación más comunes así como la 

respuesta obtenida para__cada penurbación. 
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Técnica 

Cronoamperomctria 

Cronopotenciometria 

Voltamperomctria de barrido 
lineal 

(Régimen de difusión pura) 

Voltamperometria cíclica o 
de barrido triangular 

(Régimen de difusión pura) 

Voltamperometria de barrido 
lineal y polarografia 

(Régimen de difusión 
convectiva) 

Progn1.1na de perturbación Respuesta 

E 

Figura 2.2.2.1 Se DJUestran los programas de perturbación más comunes así como la 

respuesta obtenida para cada perturbación. 

24 



2.3 Elucidación de n1ccani~mos de rca~ción a tr-nvés de la volta~pcromctría cíclica 

La voltamPcrometria ci~lica es útil én el estu~·¡O-de- rn~ca~ism~s dci i:-e~cción, es ~ria técnica 

que ayuda a evidenciar las ,_reac~ioóes· _químicas acopladas que acompa_ñan a un proceso 

elcctroqu~mico~ ~-~.~~ 

La figura 2_3~:1 . _-~~~~m '.·'~·-:,..Perfil" de ... una reacción química acoplada a la: reacción 
·'"'·'. ,, 

electroq~ímié:a, se: obs.é~- :~·l. perfú .' P~ la reducción de Ox al electr~do e ¡'.:iiervenir el 

barrido d'e pOtcnc·Í.~~-~~.~ 6b~rVa señal como en el caso reversible, ~s~o-~~.d~~- 3: una 

reacción química a·c~ptad~ ~~ eÍ. c·u~I el producto fonnado al electrodo 'reac~}~~~:-~~,~- algún 

cornpucsto· presc~t~ __ en-,~(-:n:iedio y provoca que el par redox·y3;.nO e~~:pr~sente, al 

intervenir la_ dircc.ció~.:.de}·barrido ya no se observa señal··o ... e~ta no se·: presenta muy 

separada de la· Prime~ ~e~~. y .el cociente ipa/i~ es menor a 18: unÍdad. 

a) b) 

i i 

Figura 2.3.1 Voltamperograma de reducción de un eompuesto 0:11., a) sin ...,..,ción 

química acoplada; b) Con reacción química acoplada. Se observa como la reacción 

química acoplada IDOdifica el voltamperograma de reducción. 
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De acuerdo a la ecuación dC. Randlcs-Scvicik< 12-t:l>., para el primer barrido en el primer ciclo 

la intensidad de corr:iente para un -si.stema reversible es: 

ip = (2.69xJO')n=Ao 112 Cv112 

si la relación de¡;:,~~ ii~C~Í con l~-;a}~- ~uádrad~ de la velocidad de barrido, el sistCma puede . - ,, . . ., .. ' ··.~.' ,. 

considerarse.·. re~Ci-Sú;·í~Y-,~-~~:~d~: ta ~d-i.f~~encia de potenc~ales de pic::o_ tiene un valor de 

L\Er(V) ~. 0~061~:·' s~ ¿Ó~;¡d~~·-;;unbién· ~n sistema reversible. 
- ·.··- -• ~-·· .• ' " .'.'\ '.'--:e ·« 

Una conSid~~b~~-.• -~:~~.~!~~d ·~:e· ~rlformación puede: obte~erse,por:.13._.'.d~pen~en~ia de'· ip y de 

Ep con la velo~idad-de'.,t;a,.;;ido de p;,tencial. La figura 2.3.2 m~~~trii'ei p~rfll de ip y de Ep 

con la var·~ac~~~·~~:J~-.~cl0cid3d.de barrido para ~~(~~6ió~~'.~-~c~k~~ib1e· he¡~rogénea de 
-. -- ' . -·- - ' :; . •"' :... ' . . : ·~ . 

transfcrenCia de ·ereCtroneS· qlle_ está acoplada· a"vai-iáS_n!aCCiohe~;'-(¡Uimiéas homogéneas y 

mediante di~h~ · ~:~~¡_--.se.: :pued,e ide~tifi~_ "1~-L:~.i~~~.:~~~~'_:·:· ~~~~ciones químicas (o 

mecanismos) res~cto' a la variación de'-1~- ~~i6~-i~'J·,{¡~"~-~~id~. La función corriente es 

proporcional a ip-de 3Cuerd0 con 1a·sigt.iien~ ~el~~ió~·:~~~~~-:---:·:. 

'1-'p'= 
·<i 

B 

t
. \\ 

···~....... . 

,.p =-~-}:t._. ___ :·::-:-:.:::-:_- .. ·-·---
----.- ----~----~---

ºº' 0.1 1.0 10 

V 

•lgura 2.3.2 Relaciones de diagnóstico de reacciones químicas acopladas.. A) Relación 

de corriente en función de la corriente de pico. B) Dependencia del potencial • media 

altura de pico en función de la velocidad de barrido. 
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El cociente de intensidad de corrientes de pico también se utiliza para deducir e) posible 

1nccanismo. 

De acuerdo a Jas-·~claciones dé .corriente de pico y potenciales· de pico con la velocidad de 

barrido realizadas por~·R.-NÍ~hoJsoit ~·l. Sh~iné~4>~ se pueden elucidar los mecanismos, según 

sea el co~portamic~~~'.~C·~·!oi~l:~~a e~·~~-Udio. 

-" ·:.· - -··. . . . . 

reacción quí;;,ic~_-acopJada' qu~- inte-~iéne<15>: 

.. .•• 30I-. 

IV 

º·" 
O.Of O.J l.O IO 

VELOCIDAD De BARRIDO VELOCIDAD DE BARRIDO 

Figura 2 .. 3 .. 3 Comportamientos observados en voltamperogramas de reacciones 

químicas acopladas a la reacción electroquimica. útil para determinar mecanismos de 

reacción 
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En ta figura 2.3.3 se observan los comportamientos de: 

l. Reacción electroquimica_rev~r~ible: E".' .. 

JI_ Reac::ción .. el~ctrc:>qui~i~~··~~v~~i~!~;-:»eguid¡,~e U~"ª rcaC·ció.n ·quimi~~ reversible: E..C ... 

111. Reacción etC~tro·q·.:i¡.;¡·¡~a~re·ve~~i~tj_)~~üida ·p~r:_."uria-r'eac-ciÓn-éiuimiCa· ir=reverSible: -E,C1. 

IV. Reacción· clectroquiffiica·reve-~ibJ~ p~~:{~~~·idt(pQ;_ OOa rea'cción':q\i¡~¡Ca reVersib-le: C.,E.-. 
"'}"':,..~.· ·;· ~ .· 

V. Reacción ele~troC¡ufrni~U .--i~~~~i'bi~ precedida por una reacción química irreversible: 

VI. Reacción electroquímica revel-sible seguida por una reacción química irreversible en· un 

mecanismo catalítico: E.C19
• 

VII. Reacción electroquímica irreversible seguida por Wla reacción química irreversible: E1C 1
9

• 

De esta manera se puede deducir un posible mecanismo de electrorreducción o 

electrooxidación a partir del perfil de los datos obtenidos. 
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2.4 Reacciones químicas acopladas 

En cualquier reacción electroquímica suelen estar presentes _con mucha frecuencia las 

reacciones ~uímicas acopladas, ·.se:: tes. llama . así porqli~ se·· coltsidera a· la· reacción 

electroquímica como el <>:Ve.nto pri~~i~ai}es c:1;,;,;;, a la r~ac~ión ~.:, Í~ que ocurre una 

transf"eren~ia de-CíCct.:Or:.~~~o;~);'·j~5~-~~a~Cf~-~eS- a~;;pladas con1c/ 5ecun~i~·-;/i~' cUal~s están 
: .":·.._:,-:·:~.~·,.:.:;'.':{?'-··}'i';.,,:-r./<:;-<:,':,~·~:"-.-. .. ,. '.< - :> .·~<'.:·'~·.·<~\_::::····,;';·,::', ... '::·· ;-

COndiCiOna'~as. J??~t~_(. -:~.~~,~~~·_:·1>~~~~¡~-a~.- -. -~"ª rcac~i-?fi qu~~i!=~·;·.~~OPl~dá:~·.es -_UOa ·reacción 

química en la· -~~~--~~iC~~P~- ú~~::;~:d~-·los. ·~es redox present~~ -e~r~Í p~~~eS:C,_· de transf'erencia 

de electl-ones, ~-~:~úri~~:~;~~~=s· piirCs redox están cÓmpuestO~· ~)ún~ especie Ox que fbrma 

n Red 6'on ay~~~:~~~:··:~-~-.~~~e~-~ci~ met~lica de un electrodo. Entonces el proceso que se 
.·, - - -- . . . . 

observa.en una '~eac~ión química acoplada es el siguiente: 

Reacción electroquímica reversible lox+ne <=> Red J 

Reacción química acoplada irreversible 

Red reacciona con L 

Es muy común encontrar reacciones químicas acopladas a reacciones electroquímicas., a 

continuación en la Tabla 2.4. 1 se muestra las reacciones químicas acopladas posibles. 
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Tabla 2.4.l Reacciones químicas acopladas posibles 
"ripo de reacción Clasificación 

1. Solo transferencia de carga 

2. Transferencia de carga consecutiva 

3. Transferencia con reacción química acoplada 

a. Proceso cinético anterior 

b. CataJitico 

c. Competitivo 

d. Posterior i) simple 

ii) con soluto X 

iii) con solvente S 

iv) con el metal M 

v) acoplamiento 

c. Reacciones químicas que intervienen 

4. Transferencia de carga 

E 

CE 

EC 

EyC 

EC 

EC 

EC 

EC 

EC 

ECE 

Ecuaciones 

O+ne !:; R 

O+ne !:; 

I_+ne !:; R 

y '!:; o 

O+ne !:; R 

O+ne !:; R 

R+Z !:; o 

O+ne 
_, 

R 

O+X !:; z 
O+ne !:; R 

R z 
O+ne !:; R 

R+X - y 

O+ne '.!:::; R 

R+'s y 

o ·+·ne , !:::; : R 

R+M - R·M 
o+,ne !:; R 

R+O z 
2R z 

01+ne !:; R1 

R1 02 

02+ne !:; ~ 

a. Adsorción seguida de transferencia de 
carga 

O+e+M - MR.... 

b. Adsorción disociativa anterior a Ja 
transf"crencia de carga 
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Y+M 
MR.i. 
MR....' 

MR.... - Z 
MR....,+MR..i,.' 
O+e+M 

- O'+e+M 



2.5 Ticn1po ventana 

Si la duración del expei-imcnto electroquímico, T, es pequeño 'comparado eón 11' o 12', la 

reacción al electrodo riO .se perturbará..· Si t' -.<<; t, la reacción de penurbación tendrá un 

efecto visible . sobí-;,; la;'~c~~ciÓ.; '<'1ect.~oq;.10.ic~. •Para ~: ri.étocÍ~ C<l~tci:rnillado, ~C>n un 

aparato·:.~º : p~;~:icu'~~~~~.i .'.~~·~~~~.: ::¡;~~~~·i.e~~,: i;;~~-~10· -~e .- ~i~'ril~ :; ·ex~~~-~:~n·;~¡ -di·~Pon.Íbt~, la 

ven~a tiei+<L;~~~Í,~;~fi~;~f'c6rr6~ .;;n limitados por el eCecto de carga de la doble 

capa y también·de:J3:rés¡:)úeSta.:ifistrun1ental. Los tiempos largos son gobernados por Ja 

"J'"abla 2.5.1 Ti~-~~~~ .-ventana aproximados p~ra diferentes técnicas eleclroquími~s . 
.. récnica ':' Parán1etro de Intervalo usual del Tiempo ventana 

Polarografia AC 

Voltamperometría de 
electrodo giratorio 

Cronopotenciometria 

Cronoamperometria 

Cronocoutombimetria 

Voltarnperometria de 
barrido lineal 

Voltampcrometria cíclica 
Polarografia DC 

Cou]ombimetria 
Electrólisis de 
macroescata 

tien1po 

1 / ro = (2rr:fr' (s) 
f = free. en Hz 

1 I ro = (2rr:fr' (s) 
f = vel. de rotación 

t (s) 

i: (s) 

RT I Fv(s) 

tmáx(S) 
(tiempo de goteo) 

t (electrólisis) 
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parámetro (segundos) 

ro= 10-6000 s-1 2 >< 1o"'ao.1 

ro= 30 -6000 s·• 1><10º3 a0.3 

1 >< 10.a a 50 s 1><10.,,aSO 

v = 0.02 a 100 V Is 1><10 .... a 1 

la5s ln5 

100a3000 s 100a3000 



Para estudiar una reacción quii:ai-ica acoplad~ su tiempo de vida debe estar dentro de la 
. .~ ,. 

ventana de tictnpo de una técnica dada~· Por ejemPlo~ Ja cronopOtenciométria se utiliza en el 
.. ., ' .. :' . . ... 

estudio de reaC?cio.nes de.prim~~- o.rden: c::~n.cc:>nstantes. ~e ·re~cCión. entre 0.02 y 103 s·•. 

Dentro de 13s:'té~riiC~ --~~~-d~~--~·~n·.~-~Í:~··~~~:~l'd·i~¡;"·d~~'.·~~-~·~c·¡~~~~·:·~~-~·:~~i~~ ·:~:~tá· ~i uso de 

::::º'.:!~~~(~~~i~f ~tr4~·~J,~l~1¡~~g~~ 
cambiar gradualmente., las ;"VariabJe'S ·experimentales· tales· como-. Ja·( vClOCidád :de _:barrido, 

· ~ :~:·:...¿~_:-. .::~ .:: '.·:.~f.:r:;~~;~:;~f{ :·_:/>r-,;:..: __ .. ··· - ·. . .,"" .. , .' ?.: ~,: ... ~.':.'<: ~-<~:·-;·'.-~ '~/~:: :.\;·}{f!~~.;;{?~-:r,-: _., > · 
velocidad de s.!r~-~o_· ~~-~i~·!J.~e_::a~H~~:d~-- .Y. ~~t~F".,a:.. ~~-~.º'.~ad~· ~~s· ~~~~~º~-~~tenidos 
como ip. t v"c, i.;:.~ ; ·:;t;~:;·;.1»ct~o~o varia~ lo~ :~~~~;~;~~;~{~~(~ii~id~~ ~P y E,., 

como varían; l~ ; ~efia·¡~~., .. ~;J~~i~~d~ .d~~. I~-~ ,; Pr~~,~~~os~-~~~r~::):_ i~~·-.:, i/ i i~; , Qr I · Qr. Las 

direcciones y el g~ád~·,'de:.ext~~iórl de __ l~.!-~iaCiOñes\l~céSlO~i":d.~J{irifórmación acerca del 

tipo de mccariisnlo)n~.º.lu~r?do Y,.laS.~lledi~~~n~~ miS~Rs d;'~'·1a:mbién infbrmación acera de 

las magnitudes dC las }:::O~ián~e5-de Vel~cidad.dC·~~ ~aéCioñes qúíinicas acopladas. 
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3.0 Objetivos. 

a) Demostrar el comportamiento voltamperométrico del mctronidazot en un medio 

cstabilizantc del ~dica~,-imión (rnédio apróÚco alcalino)·en presencia· y ausencia de 

oxigeno. 
- _. : ' 

b) Determinar las ·. f"unciones vo.lta'1nperomé.fricns y cronoainp~rométricas de la 

electrorredu~ción del rrl;;u;°~~i'd~Í eri ~ceto~iirilo ~ pB b:ÍSi~o. 
Obtener. l~~:v~--~i::~~p~~~-~~~-~-:.d~ ·,¡~ ~l~~~orl-~u·C~i~rÍ·d·~l .~etronidazol a dif"erentes 

coneent~~.@es' ')'/~iie~~n;~f·~~~~;i~a~;s· d~f~~o ,d~ potencial en atmósfera 

inerte.· ., :·.-,'.\·,:-:;~·::·:<d·,~;; .. ~ :;~f .. '. .. ;~,::'. .. :~;-~:.}:.;~\~~~\-:·:~,_.¿{·_:·.-:.'~ ... ~ .·:·':;~··_'.,'.:~ , ·: 
Dete~~inar,~--~~:_:~~-~~:ncJ~e~-t~~··:~~Il_~i-~:~~~ _~.r~~~~únp_~_rómétiié:as con respecto a Ja 

velocidad d~ -~~f ,i'~~~:~t~~~i~{'~~ :~~¿:;~;,. ln~~~- .•.. 

c) Determinar ;\~ir(t~·nCiOri~s _.voltamperométricas y cronoarnperornétricas de la 
' . -~ -~~-;-j.''"' 

electrorreduccióR~dCt 'metronidazol en acetonitrilo a pH básico, en presencia de 

oxigeno. 

Obtener los voltamperogrmnas de la e1ectrorreducción del metronidazol a dif'erentes 

concentraciones y dif"erentes velocidades de barrido de potencia) en presencia de 

oxigeno. 

Determinar las correspondientes funciones cronoarnperométricas con respecto a la 

velocidad de barrido de potencial en presencia de oxigeno. 

d) Determinar el posible mecanismo de reacción involucrado. 
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4.0 Desarrollo experimental. 

4.1 Diseño de la celda electroquímica. 

A una celda de -JO· mL ·se -le adaptó un tapón tetrahoradado. Las horadaciones hechas 
: ., ,. ,···."' .·-

permitiera~ .intródué:i~ Í~s. c~~-¿~~odO_~ de· trabajo~ de referencia y auxiliar." La horadación más 

pequeña permi;ió I~ l~t~~~u~~i~n d;,· una ~guj'1 para el burbujeo de nitrógeno u oxigeno 

según fuera el casO. -

(•) EA . ET ER· 

(*) Aguja para burbujeo de 02 o N2. 

EA: Alambre de acero inoxidable. 

ET: Electrodo de disco de platino. 

ER: Electrodo de Agº/~J.. 

4.2 Sistema electroquímico. 

La siguiente figura (figura 4.2.1) muestra en fbrrna esquemática el sistema electroquímico 

montado para llevar a cabo los ensayos necesarios. 
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A 

B 

POTENCIOSTATO 

3 
4 
•• • •• 

1. BOMBA PARA INTRODUCIR AIRE AL SISTEMA 
2. TANQUE DEN¡. 
3. TRAMPA DE SULFATO DE Cu. 
4. TRAMPADEANCONZEOLITA. 
5. CELDA. 

A. ELECTRODO AUXILIAR. 
B. ELECTRODO DE TRABAJO. 
C. ELECTRODO DE REFERENCIA. 

LA LINEA PUNTEADA DEL SISTEMA INDICA UNA 
CONEXIÓN ENTRADA SELECTIVA, YA SEA 
INTRODUCCIÓN DE 02 VIA BOMBA (1) O 
INTRODUCCIÓN DE N2 DEL TANQUE (2). 

GRAFICADOR 

, ..... 0 

2 

Figun 4.2.J Di1grama esquemático del sistema electroquímico montado para realizar las determinaciones. 



4.3 Reactivos. 

Los reactivos empicados 1_Ucron Jos siguient~s: 

Como e.lectrolito· soporte al perclorato de ~etrabutilamonio (TBAP). (C 1,;H36CIN04 ). 

grado RA.elaborado por f-"lu~ Chemik~ 

Como disolvente. al acetoriitrilo (ÁNf(é::li;cN). grado' RA'de Mallinckodt. 
' . 

Como amortiguador para b,,p¡'.,5fci6;:.·d.;;¡~Hbtlsi~~·;,.1~2;&-L~tldin~·{Lui) (C7 H,N}, 
•, _,, :, ;; .. ~-::'"':_o;~ , .. ::• -: ::-L;~~ 

grado RA de Aldrich CheIT,i~:'J c~mpariy; Jíic;\ ~-; 

El metronidazol emple~dó fu~ Íi'~~'.'i.J~~h; ' '• 
.,~;;:'.-' :"'.\~·:)°' }~-. ··,.:; 

__ :_~ .:· _>\- ~,;·;::~~~J~~~fif1~lt·1f:.:-:fi:~?<~·-.:}:~ .. -~,. ,_ - · · 
Así mismo se enlp1earon_los siguienteS reactiv:os y_sustancias: 

• . -;~ ... :~ ~.-- -.: ,_ '.~:>~·f.~~1~~~.;·:.1tí:·:·{":;:3-::v~:, ~".:''·: .·· _ ~ 
Acido clorhídrico· (HCI).' de ,Técnica Química; 

Ácido Nítrlc~ ~~~ü~;;~~~~ié';;ili~s~~r.;~- · 
Nitrato de plaui(;:;?;¡{:;;t'~~-:j¡f~f~~ ~~emical Company lnc. 

;~-".,.;:-~-::.;: . 

Sulfuto de cobre ·...;ru.:i¡;,;•(ciisó.)/de Aldrich Chemical Company Jnc. 
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4.4 Equipo y elcctn»dos 

El equipo empleado para realizar las determinaciones fue el Potenciostato Voltamtnograph 

CV-27 IlAS (Ilioanalytical Systems, lnc.) acoplado al graficador Spectronic 2000 X-Y-

Rccorder (Bausch & Lomb). 

Los electrodos empleados para :·de'rérmÍnar pH fueron: 1) De trabajo: electrodo de . ' ... 

polianilina. 2) De ref"eren~.i~: éJec~r;,do .de Cuº/AgNOJ !XI O"" M en AN.o 

Para obtener los voltamper;,Sramas se. emplearon los electrodos: 1) Electrodo de Trabajo 

(ET): Electrodo de; disc~ de platino, 2) Electrodo de
1 

Ref"erencia (ER): Electrodo de 

Ag0 tAgQJ. y 3) Electrodo Auxiliar (EA): Alambre de acero inoxidable;' 

El electrodo de disco de platino empleado fue de la marca Taccussel., el electrodo de 

referencia fue hecho en el laboratorio de la siguiente manera: En un vaso de precipitados 

conteniendo HCI concentrado se introdujo un alambre de plata y un alambre de acero 

inoxidable,. el alambre de plata se encontraba conectado al polo positivo de una batería de 9 

voltios., mientras que el alambre de acero estaba conectado al polo negativo de Ja batería,. al 

introducir dichos alambres (electrodos) se cerraba el circuito,. pennitiendo que Jos iones 

cloruro contenidos en el HCI se quedaran adsorbidos en la superficie de contacto del 

alambre de plata con el ácido clorhídrico,. de esta fonna,. el electrodo resultante fue un 

electrodo de plata I cloruro de plata (Agº/~J.). 
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4.5 Metodología .. 

Antes de realizar cada determinació~ se pesaban 0.0600 g de TBAP {previamente secado 

en estufa) en la celda de trabajo_,_ .~osteriof.rn~n.tc. ~e aS~e~-~~:a: -:~a: caritidad ~ecesaria 'de 
' . . ' .... ' . . 

metronidazol (que se mantúvo _en deseclldÓ.rY P3ra -p~der obiC:ner -~~.f~re~tes córlce-ntí-aCiones 
.· ' ·-,·: '-:;:'::;:~. ;_,...,_~ .-·.;·:-' ·: '• - .~.· 

deJ anal ito ... Fina!n1ente '.sé,'· in-~t~dUjó" 1~. '~-~Ida" pO~: -éSP#Cio~·de· -~~~-z-~ ~i~Ú~os. a la. eStuf'a para 

Jograr desplazar J~:in~~~/·~~;:¡·d·~~~(~~._~;ü;;-~~~ ;.~l~·¿¡·¡~~:-~~i~-~~~-ri~~~-¡d~"-~~-:~b~~ :.u~o de los 

reactivos, así cc~ntla··Utffi~:~.~~::.~~-:¡~·:~~~,,~~~;'.~~:c;'.~ - ·" . ., -.\_~ '. .. ':,:.':< .. ~~,:·~· "··" .,_.; ~-· ... , .. -> ·; 

."-~ ,_..._ ···':'.i'.f·· \_-:,; __ ;. ;.:_•.; ;(:~;0_·. ·.:> ···:·-:'".!.·- •. ·'• . 

·;· :·_;;- ·1::_;;,~:j~·:,;2:/·;: .. ~ ·::.·:> ,.r'.:··: .. ~_.~:-.. :;i':.t··· '.>·" .. :-.;>. ·- ·. · 

Al lograr des~:·~ji~,t:;f ?~~~~;~,]~~€@,~ #.~~7~~c ~~~.;~,~¡~,?~ !~, ~~ura,' la celda era 

retirada de la misma Y~tapada,irunediatamente·para evitar rehidrata'ció~ posterionnente se 
. · <- < ::,:;i:~:::·J~-~.~~2.;·1~~~~;;~:0~::>~~·.!;)Vfi~~-:;_~·~:\~~::,«>·:.:·-.: :,/ · -~ ~· ,·: _;::t/: /:.;/_;_;:,:~:t, -_.::;,;_:-;'..·:_.~.·:_':: __ . <,. 

le agregaba con'ayilda'de una micropipeta SO µLde 2,6-Lutidina.O.S·M en AN y 2 mL de 

AN medidos ,;o~n::~n<iJ~;i~~~~~t~Hzal- esta lTieZcla ~e º~.t~llí~la-~ncentración deseada de 
·. __ ",.~ ·, . '··-'.'·. ,,_ __ ·, .. ' < 

metronidazol enAN con TBJ\p;' 

Las concentraciO~es ensayadas de metronidazol en AN,, con la respectiva cantidad pesada 

de analito en cada caso se muestran a continuación: 

2.0mM 0.0007 g de metronidazol 

4.0mM 0.0014 g de metronidazol 

6.0mM 0.0020 g de metronidazol 

8.0mM 0.0027 g de metronidazol 

10.SmM 0.0036 g de metronidazol 

En un volumen total de 2 mL de soJución. 
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5.0 Rcsullados y discusión 

Primeramente se efectuaron los correspondientes progra1nas de pcnurbación para 

voltampcrometria cíclica, obteniendo· como respuesta los dominios de electroactividad 

respectivos. 

"'' 

Todos lo voltampe~~S~~~~ ·-'i~erc;"ii· .. ·~,b'i~:nid~~ :~ediri.nte ·el empleo de. los electrodos de 
: ,:•)'.~. .,, \~f.-'"· . 

Trabajo, Referencia y- AuXiliá.r aiites _de-séritos. 

En Ja figura 5, J ~;~"es¡~\:~i-·dominio de electroactividad típico para el clectrolito sopone 

en acctonitriló anhidro. 

VOLTAMPEROMETRIA DE TBAP EN ACETONITRILO 

-2000 -1000 

1 (µA) 

40 l 

1 

1000 2000 
E(mV) 

Figura S. I Voltamperograma cíclico de2 mL de una solución 80 ntM de TRAP en 

acetonitrilo (do01inio de electoactividad del eleclrulito soporte) en ausencia de~. 

(atmósfera inerte). Corrido a una velocidad de barrido de potencial de 500 mV/min. 
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Así mismo, ta figura 5.2 muestra el do1ninio de clcctroactividad det TBAP en acetonitrilo 

contcnjendo como amortiguador a la 2,6-Lutidina, que le da carácter básico a la solución. 

VOLTAMPEROMETRIA DE TBAP EN ACETONITRILO 
EN MEDIO BASICO (LUTIDINA) 

-1000 

1 (¡<A) 

40 1 

6 
1 

-40 J 
1 

i 
-80 j 

1000 2000 
E(mV) 

Figura S.2 Voltamperugrama cíclico de 2 mL de una solución 80 mM de TBAP en 

acetonitrilo, an1ortiguada con 2,6-Lutidina 12.S 1nM en acctonitrilo. Bajo atmósícra 

inerte. Corrido a una velocidad de barrido de potencial de 500 mV/min. 

Se puede observar que la influencia de la 2,6-Lutidina en el medio de reacción es 

prácticamente nula ya que no se observa algún cambio significativo en los dominios de 

electroactividad obtenidos bajo ambas condiciones, por lo que el empleo de la 2,6-Lutidina 

como amoniguador no afectaría en Ja obtención de los voltamperograrnas del metronidazol 

bajo las correspondientes condiciones, y sólo daría el carácter básico a la solución de tal 

fbrma que el electroanión generado pudiera estar en fonna estable en las 

determinaciones. <• 7
-
19 > 

40 



Al observarse que las .. barreras _catódica y anódica deJ dominio .de electroactividad en 

presencia de 2 .. 6-Lutidina como· amortiguador ·no presentan yariantes con rcspeC::to a tas 

barreras observadas en ausencia de· este último :se .. confirma que Ja· 2,6:..Lutidina no 

intervendrá de. algúna, t-.;r~ '"' el mo'.'.ito~eo :;,;;1úlli.i>e~o¿é1~i~~: d~• 'an~füo,: ya . qúe 

tampoco pre~núi" ~na· ·señal· adiCion·a1 ·qú~ ~Púdieri{int·e·rpO:ilersé 'a:, 1a-~·~eña1 ·ge'rle~da- ·por el 
analito·~- , ,- .· ~:.·. . ~. - , -:.'.~~: ··.- . .-. -. --.~~· .. :.:;;' :-:-".:--.;- -· ->>: ·._ -· .. ,· f-._--.. <···:.:~;·~:-,:.· ;·~_--. . . 

··.. •,.: '. ~: '. '; <::. ': 
En tas-Si~Uicnle~ pági~·~s- sd:·~t_;e~~~~-1"0~' vc;1t~~p~~ó~~'.--d~f an;11tó".~btenid0S: bajo las 

,,, .•, /• •-") -~_ ... ">:;:_~~·<.-<;5:?~·-~:~~-:<-~~· .. '[-.' :.L~'_,·<-.··,;~._··:·· "~. :./!(:~,,:.;:•,, :· -~· • • 
condiciones.1nOTiitoreadas~ es dccir,-"a una·concentmción'de.-metronidazol de-2 mM (figs. 

-· _ - .. ~,:.<:-,/<;-:,-:::¿'o_~:·~·-:'.·;.~ -~·J_:-. :-:;-:·.-:-.:}.; ;~::~·<,\-~/;~_,.; .. :~~,:v:~:-<·5._, .. -:<(>~f/:·_;;,.;·:.'·· ·.~.;,~,-:· ..:· (::>' ::-·:·:< ... ~---:- ~ · -
5.3 y 5.4). 4 mM <,~ss, 5.5 y:.5.6),{6 ~M(figs.,s:; .)'.;5,.s);,, ~·~~ (figs; 5.9 yS.10) y 

::;:m:o1::~±~~¡fJ~~~ji~~~Si~¿g~~~~~~1~~fü:::~::1:: 5::

0

1

1::'.ó:50d: 5:; 

mV/s) Y bajo·u~;,~ff~~~~~~~~·f;~,~~~o~ para cada una de las concentraciones 
ensayadas se tiene el compc::>~iento. en.·ausencia de 02 (figs .. 5 .. 3 .. S .. S,, 5.7, 5.9 y 5 .. 11) y en 

. ~· .-.-·_·::?_-:':.~·?~~:'~;;.'.jfl./}·-'~::-. :' ~~< 
presencia de 0 2 (figs;·5.4, 5.6: 5.8, S.10 y 5.12) . 

. ~--·: ·.;~~i<i·~~\~· .. ~~:~.-~~~ - . 
·'-''-- /H ! .. -~;/> ~'-~~.-~ 

El pH de trabajo fue'·d~: 11Í;3: el cual fue determinado con ayuda de un microelectrodo de ... ,., ; . ,. 

polianilina y un eJ..'ci:;:oéÍó. de referencia de Ag/~l/AgN03 10·2 M 11, así como de un 

multimctro para Ja medición del potencial generado. La ecuación del electrodo empleado 

es: 

E= -24.44pH + 324.90 (mV) 

La determinación deJ pH por este método ya ha sido reportada en trabajos anteriores<•6>. 
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500 mV/s 

250 mV/s 

Figura 5.3 Evolución de los voltamperogramas a diferente 
velocidad de barrido de potencial con una concentración de 
metronidazol de 2 mM en AN en ausencia de 02• pH = 16.3 
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500 mV/s 

250 mV/s 

Figura 5.4 Evolución de los voltamperogramas a diferente 
velocidad de barrido de potencial con una concentración de 
metronidazol de 2 mM en AN en presencia de 02• pH = 16.3 
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10mV/s 



500 mV/s 

250 mV/s 

Figura 5.5 Evolución de los voltamperogramas a diferente 
velocidad de barrido de potencial con una concentración de 
metronidazol de 4 mM en AN en ausencia de 02. pH = 16.J 
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Figura 5 .6 Evolución de los voltamperogramas a diferente 
velocidad de barrido de potencial con una concentración de 
metronidazol de 4 mM en AN en presencia de 01• pH = 16.3 
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500mV/s 
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Figura 5.7 Evolución de los voltamperogramas a diferente 
velocidad de barrido de potencial con una concentración de 
metronidazol de 6 mM en Ai'l en ausencia de 02• pH = 16.3 
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Figura 5.8 Evolución de los voltamperogramas a diferente 
velocidad de barrido de potencial con una concentración de 
metronidazol de 6 mM en AN en presencia de 02. pH = 16.3 
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Figura 5.9 Evolución de los voltamperogramas a diferente 
velocidad de barrido de potencial con una concentración de 
metronidazol de 8 mM en AN en ausencia de 02• pH = 16.3 
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Figura 5.1 O Evolución de los voltamperogramas a diferente 
velocidad de barrido de potencial con una concentración de 
metronidazol de 8 mM en AN en presencia de 02• pH = 16.3 
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Figura 5.11 Evolución de los voltamperogramas a diferente 
velocidad de barrido de potencial con una concentración de 
metronidazol de 10.5 mM en AN en ausencia de 02• pH=l6.3 
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Figura 5.12 Evolución de los voltamperogramas a diferente 
velocidad de barrido de potencial con una concentración de 
metronidazol de I0.5 mM en AN en presencia de O¡. pH=16.3 
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De los voltamperogramas obtenidos· se ~~ali7..aron ciertas comp~e;iones entre .e:I~os para 

tratar de observar aÍguOO t~ñdencia O'.comportan1iCntO _q:Úe per~itiera apoY~ !1-acia la to~a 
. •' ' . . ' 

de decisiones,- tal es---~I Caso·:.de la .. fi!;u'ra.-S~J·3_.·Já"c~al ~ue~~.-él c~~PoJami~~fo de.los 

voltamperograrn~ '~,; di~~;~~{;;f: ~~f '~fü~é~~;# i,~~,;(fpfr, l~-"ºbj~!~);,~jo <una .misma' 

concentración, dicho corñPonamicñtó pudó 'ser 'cOITóborado Para' las· demás Concentraciones · .. > . :·: . ·::-..-;,:: ·~:::;~·:<-;·:_:·:~;~;.~-Ji,'.~,:;:··~·~';::>:::~:.~~<:!/.~~~::; . .-\~~ .. ~~~:~.·:;:.{.::<.~~·:.1~(:' '~'.:..::--~) .. -,_,•. -... ·. : ··' ,__ ·-·. --
estudiadas,::_ se .. ' óbServa -~ .. el:::_ COinPOrtamiento \: pnra ·~-. D.ritbas ·. c0°~diciorles ._ mOOitoreadas en 

... -.-. '.. .'. · ,\: .'\_:;. :.:.L;~ ~.: f.'.g~~;.;.':(:;;¿;;<~ :''.(~','. .. ::.:~)jf ;.)~,\·!t~t:~·· ;;~;\(: {;~i:~.f·:· -':.~-:··;·,·;.,•; ~- ' 
presencia y en ausencia de 0 2 ·a1 pH de"trabajo. :; :::t . . :i::_.:-::· 

,· · ~ - ,. '' :A~:r?}t~~i\:r,,:!;":1.·~-:.';·~~,::~·:~o;~~; ;;-~<>:, ·':',,.,~·__:' ·: ·<.~·,.,(~, 
:.:;.::<:::;;:,,:~.,. -- '<;'.-, •. :--..• ,;: -~-"~·:,~:' 

._, ,_ '·. \~·::-:'.'.)j·:;·~f:'.,_; f,L; ':~;.:~~,',.~- ~ _:~;!~/);{~~:~_~!~~;.·.·.:.~['.!·'.;'.:( :·;· .. ,,.:-· \- .. -· · >._."< ·. . .·. 
La figu~ ~.14~muestra'e1 COmponarniento'.'del Sistema eleCtrOquúnicá _a una velocidad de 

·: .. '.:. ~:-:~.'.-'.1 .. ~~~~:;r<}::;.~f}1~;·,:·:-.,~;.~:.::~·::·:-<f~'.:,:-·~:?.~~··::~:r:,«:.:·. ?:.:::/ ':' ·.->. · ."· '.-~·.·_: , .. ,-. · 
barrido cc:>nstMte'y para· JaS'difC'rentCs'conce·ntraciOñcs monitOrcadas del analito lo anterior 

·: -:.·.:.:, >-_:\:~:~.t.~~s~~~;;;¡y):;J::: ·~·;(t~.c:~::~~::;::::. -.~~~,;~:,·;·?~;<; :...-: ... ~<--.:·f.'--.·:· .. > ·:._·-~ .. -:-.-:-,_. ,-
en presencia de 02;: e'ri dichá.,figurá"SC púede 'analiiar: la influencia-de Ja cantidad relativa de 

:. ·.· ·.·· \?;' ::./•:r::"'.>;,:::~1•,:;: >•\::•:'.;•·:.,·:,,~;,:. ,·:.•ce·,.:<: ''•- · ':·; . 
oxígeno cOií ·rés~CtO ·il tá. c~·ife· mC:trO~idaZ01;·y· sC ObSe~ que a medida que Co aumenta, 

la situación de ~~~~.~;i'.~'~J-iél~á·:~~---'j~s'._-~i-~~~ ·~¡·_~)Ú·~~~~~O¡;.'y. los productos de reacción de la 

electrorrcducció~ :~~J,:~o~·~:-~o=/~1~~ri-~a-: -~ltC~·.-. ht':__r~cción·- de electrorreducción del 

metronidazol. 
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E 
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.......... con o 2 Co= 4m.'t 

Figura 5.13 Evolución de los voltamperogramas a diíerentes velocidades de barrido a 

una concentración de metronid•ZDI de 4 mM y pff = 16.3. Este mismo 

comportamiento es observable a las distintas concen1raciones. 
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4 mH 

2 mr• 

,, 
V ... 250 mV 

E 

Figura 5 .. 14 Evolución de los voltampcn>gramas a diferentes concent1"11ciones de 

metronidlU.01 a una velocidad de barrido de 250 mV/s en presencia de~. 

A un pH = 16.3. 
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De igual forma, las situaciones mecnnisticas extremas, son observables en Ja figura 5.15, 

donde se muestra el voltamperograma correspondiente a una velocidad de barrido de 50 

1nV/s y una concentración de metronidazol. de 2 mM, así como también et 

voltampcrograma .a· urui vclocida~ de barrido.· de 5-00 rf¡vts ·y una concentración de 10.5 

mM. Se aprecia, entOnces, que a. u~m:. ·C?ncent~~ci~.z:i '·...,t::mja d~. métronidazol el sistéma 

predominante es ~1 de la electrO~e·dUCCiór:'C1~1º62,,.nlie·~t~ que a una concentración alta de 
,',«>-

metronidazol y velocidades de ~¡.~Q-- igtialmcntC altas, et oxigeno presente no tiene gran 

interferencia sobre el sistema predominante que en este caso corresponde a la 

electrorreducción del metro~idazoL 

,., .. ::;:.-~':')·· ..... .,, ...•. -::: 

(a) 

(B) 

Co,... 2 nL."4 

Co t:::11l.Q m.."'4 V 

r 

E 

So mV/s 

500 mV/s 

Figura S.IS Voltantperogramas de condiciones estremas. En (A) la concentración de 

rnetronidazol es 2 rnM y la velocidad de barrido es de 50 mV/s., mientras que en (B) la 

concentración es de 10.5 mM y velocidad de 500 mV/s. Ambos bajo pH = 16.3. 
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A partir de los voltamperow-:amas obtenidos del analito P3;'"ª cada una de las condiciones 

estudia"das, se obtuvieron los .. correspoÍldientes .Valo.rCS' t8.nt0 ·- dC· intensidad -.de.-corriente 
• ' '.': _.· ':· • • ·'-: • J •• ., •• ; ' 

l(µA) como potencial aplicado E(m\r) .°pa:..a ··las señales Ó. picos generados ya sea por el 
:.::: ::_~1'1:.:_:::,-.;:.·: '. .>\< '"/-..~_· ... : :::. '."_; .. , .. , '··~ .. ,>r·,·· / ·~· .. ::. · ,_·.1'.\.,.>. 

analito· o· et o-;--·Pr~s~n~~': .. SCSúti·.1as'~éoridicioileS/ oiChos valores·· de .·pOteOciat :·y,:...~O.~iente 
· ~ , ~ :.':,, f;~~:~_.:<}.\;:~\>.,::A<L,H.:•i ___ . .,,.~.:'.'~_';,.,.~ .~.'(. :.-~.:~.," ·l=-': •:;·· 

sirvieron para la construcción de\Jas;.funcionCS. Croflo8rriperorriétricas necesarias para un 
·.. :. . · --·-.':¡o:·,: .:~::b·S/~~\~.1.!~·~\é;:/~'~:;:~Jfo':.3¿~~;'.{;~~ ~f.~\:"t::¡::~t::~1/)k~-.:~'.;~·1.-: ~~?:~:::::e:_< ··:i/~-~-(:_::::t·;_ .. __ /.':~- ::·., · :,.· · .: .. :. 

mejor estudio Y .. elucidacióÍ1
1

'dCl tipo- de~in'.ecailismo presente ·en el sistelna ·electroquímico. 
'~·'.:/;:;>.::~~;~;~:\:1~,:-;,' ,., <t: ~;)'.{~-~:·{:'.(" .. , ~!"·<~;' ''" :~'t:· :'.·: .. ~;>· 

~- .· ,.~_ ~~ ·~-}~.f~>·).;~.{.~}~f~it{t~ª~~i .'f~~?/-';~:~~-,~~,::.~¿;·: .. · ::.·J.;º· : o, 

Las funciones cronoamperométri~s construidas_ fueron: .'. · 
, · ·;.-"' > >.;:. ·~·> ::;~:·:·:.:rrsf~~~)~}.}'~!,::·:~ ~.::~:.~::~;;--·;~~:·~~~:::;.~:. ~-~:~.:: :~:~::\· : -'/~:_.· ·· · :: · · ·~.-

1p•11 pe·= f(V)~·:q~e·.:.~.~S:·Pe~ite"·".ver'.:.'Como-.·se.':marÍtiene ·la_ relación de la intensidad de 

corrient.; ~~ .;) ~ic~;~~~;;
0

f ~11, 'respe~t; ii1 ~~~ódi¿o conforme Ja velocidad de barridb de 

potencial aumenta;~;'es :decir~--- nos _permite· analizar como· cambia dicha relación (Ipª/lp-, 

conforme el .tie~~~::.~e ~~~toreo es más corto (Ja velocidad de barrido de potencial es 

mayor). La figura S.16 muestra las funciones cronoamperométricas obtenidas de los 

voltamperogramas cíclicos realizados. 

Epc/log V = ftV), dicha función permitió darle una dimcnsionalidad al sistema 

electroquúnico muy similar a ta función descrita anterionnente solo que ahora se considera 

el valor de potencial aplicado y el logaritmo de Ja velocidad de barrido, de tal forma que 

pennite observar otro tipo de comportanüento para ciertas reacciones acopladas en caso de 

estar presentes, tal como lo muestra Ja bibJiografia. La figura 5.J7 muestra Jas ft.111ciones 

cronoamperornétricas elaboradas a partir de esta relación. con base nuevamente en los 

vo1tainperograntaS cíclicos obtenidos. 
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Figura.~.16 Funciones cronoamperométrim 

lr'ilr' = Q\'} 11nra las difmntes concentraciones dr 
metronidazol estudiadas, en todos los casos se muestra el 

comportamienlo con 01 y con almósfera inerte N1• 

pll = 16.3 



Ep/log V=f(VI Metronidazol 2 mM 
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Figura 5.17 Fuucioues cronoamprromélricas 
Er / log \' = qv¡ parn las diímules coucrnlraciones de 

111rlro11id:tzol estudiadas, cu todos los casos se muestra el 
comporlamienlo con 01 y con atmósfera inene N1• 
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En la figura 5.13 se puede o.hservar que en n:usencia de 02, los picos catódico y anódico 

tienen 1a misma altura mdePendientement~ ae-·1a -~etocidad de b&-rido dé potenc.ia1, 1a1 

cotno Jo den:iuestf~_,_I~ ~ll'?io_~es:~ro.nÓ-a~pérO.~·ét~i~'d,;·:.Ja figura 5_~16, que es·notorio 

que el tipo. d~ ~~;~f~~;tJ•itC~~-~.~~,:~'!!i•~·~i;~~: .s,\;~~,~~·~f ;,~s~,~~ii:-~%P~~ba~~fn,'ente se 
trata de un -_sistema-. reVel-sibJermórióeJectróiiiC:O;<~ya=··q~·~ la_~'rciacióÍt' ._1~·~1r ~ tieride ·a ser 

., , .,... :' :.,; ·~. --.:; _. =;:~:,1t:::~·-'/;J}~~.~ ·t~;~~,z~"~;i;~;;~ ~{ ~i~.:-~~:.,: ~,~x,:~~-<~f~f:<::;~:r~:.,~-;~~:~--:~;i .. :~.~~'.,,;:, r:_;'.-;:;.:·~:· :.:-/;.~{:).;:~.:, ;· ·>. -:..-· -:-: -· -., · .. , ·. 
constante y cási iSuat á · 1 ~·.Trabajos previos" pUbliéiidoS 'B.poYan esta' hipóieisis ~~~:~~>. '." ... -.:·: , . :~~>· ~i~~~·~-~~~X;;_t::;'.:t.~~;t: ::;-~~.;:.:·~ :>'.·:·:/'\~:··;·~=..:'./i ~:: . .-; ,. ·;-;, :'1:;.~::.: ::::~~··.:" ·. -..... 

.... ;<,cc.>:J::~;:;:'.-.,;;;\:::,,~',·;~~tn~/:::k.~FN10· , .. :· .. ,... '.• .. · ;_ · 
En dichOs trabajos· se~: hari ~,logrado\ establecer:;: mec8Dismos d~ ':- ~"e~C~iÓ~ · P~~.··di-ferentes 

mo1écu1a~· ··~;~~:i~}f,~~ti{~~f~iI~¡~'.g~~'~f~~J'f~J:i;¡';~~\~~;:~~~~~¡~~~=·. ?;~J>iq~~tWl el 

comportamientodelsistema' elect~oqufmlé:o •.. en' losdiferentes nivele~ de·· pH monitoreados 

en un medí~ ~~,~~~º.4'c~;;~~;~~it~,Ji;/i~~~~~~·lo~ mecanismos fue ~ect!sario b~sarse 
en técnicas el~·~'t~q~{~~i~ ·~"~;:~¿;-tri~'":·: í~'-' ;.~~n ~ voltamperometría, cronoamperornetria, 

coulometria. L_o ·an¡~-~-~~·:·,.~;r~'ht:~~'~·~bon~i~ci~nes !;enerales que se siguieron- en este 

estudio. 
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6.0 Conclusiones. 

El amoniguador propuesto de 2,.6-Lutidina 1.2sx10-2 M en AN (pH = 16.3), pennitió 

controlar Jas reacciones acopladas de prc;>:t<!riación (aui:iado 8: Jas condiciones apróticas 

dadas por e1 dis~Jve~t~)' y e"studiaT las "reacciones redox "~Iimp.iamente"'. 

Cuando se tiene ausericia· de-·02 ·a__~ "pf!E:16.3 ocurre una rCacció~ electroquúnica 

reversible mo~~-~i~c.i~-~~d~-(Er; 

Debido a la imposición de pH hecha por el ·amortiguador de 2,6-Lutidina. es posible 

mantener de f~~¡{_c~i~61~-~~Í:~~di~l ,~·~-¡~~ e~.e~~~¡;ge_~~~~O. 

A concentraciones de metronidazol alrededor de 2 mM en presencia de 02 y 

velocidades de barrido de potencial menores o iguales a SO mV/s se detecta la presencia 

de dos reacciones electroquímicas,. seguidas por una reacción quúnica irreversible en un 

mecanismo del tipo catalítico (ErC¡"). Por Jo tanto primeraJllente ocurren las siguientes 

reacciones: 
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Para posteriormente tener Ja regeneración del metronidazol por la reacción: 

RN02-+ 02----. -• RN02 +X 

Donde no se tietie la certCza -de -que pro.duCio-pueda··Scr X~-- Sin .. embargo con base en el 

comportamientO -~~l~mpe~~~~~~i~b ~~ ~ii·~~;j· ~~~~-Í-~¿~~--º~-~~ ~-l· poten~iaJ de X es menor 
- ·: ·',··;~- :c; .,· .,· .. 

al dado por ~I p~ ?';Jo~-°-.'¡\;;¡ mi~°.'o''~! i~~ ~:~roxldo generado podría presentar la 

siguiente rea.~~ió~: _-.- .. · r'.\:;,<: '··~·~:+~·_:. ,··:"'?. -~:_:~;_, :· /·:'./:<· ,•' ~ ': -~.:.'-" 
.,. i. '.·'.'~'.. '~:·: ~,;,_ -e;.-: .':1'-'.' .,,·;, . 

' ,:2.~~;~~~f;,~:·.,::·~~?2~~02' 

decir, ambas-ieaCCioneS 'e1eciroqU.inliCBS sC:ni <:atalíticas EC". 

Por último cuando.se tienen concentraciones de metronidazoJ mayores o iguales a 8 

mM en presencia de 0 2 y velocidades de barrido de potencial mucho mayores a 50 

mV/s, se presentan las siguientes reacciones pero en forma independiente,, es decir que 

no se detecta una reacción acoplada entre elJas: 

RN02 + le----4 RN02· 

02+1e·-02·-

Esto se atribuye a que la velocidad de barrido de potencial es mayor a la velocidad de 

la reacción química acoplada que puede presentarse. 
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