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rNTROOuccrON. 



Las Flalocianinas sen compuestos macrocicJ icos 

met.alicos de t.ransieión. dichas sustancias orgánicas muestran la 

dificultad de ser prac:t.icarnent..e insolubles en agua, por lo que 

generalment.e su estudio en soluciones acuosas se lleva a cabo en 

algunos de sus derivados como pueden ser los: compu&st.os 

~•trasulronados. 

Estas sustancias tienen gran importancia lanto 90 

el campo de la biologia como acarre~dores de o>Cigeno •n la 

fotosint..sis. como en el campo de la quimica y la elect.roqulmica 

ya que t.lene probada su eficiencia ~anlo en oxidación calalit.ica 

como en sus propiedad•s S•m.iconduct.oras. 

Refiriéondonos a sus propiedades en oxidación 

catalilica, se puede decir que los complejos macrociclicos 

mot.alicos: de t.ransición como las rt.alocianinas met.alicas. han 

probado ser catalizadores eficientes para la reducción de 0
2

, ést.e 

asunt.o ha sido revisado por varios autores <1.2,3>. La reducción 

de 0
2 

en la superficie de un elect.rodo, requiere una f'uerlo 

inloracc16n de la molécula de oxigeno con la superficie.En •l caso 

de complejos macroc1cl1cos met.Alicos de t.ransición adsorbidos en 

•l •le-ctrodo. implica la formación d• un aduclo •nt.re la mol4cula 

de oxigeno y •l met.al de transición. La e-videncia ópt.ica de la 

formación de tal&s aduct.os <4,5> fueron presenlados usando 



·. . . ·,,','' ·. ·., 
t't.alocianinas te•.rasulf'"onadas metálicas a.dsor-bfdas :- en;: 'elect.r-odos 

de gra!'ito, platil'!C y oro. 

ade-rú.s aduct.os con 9Species como co -·y ·t10 .~·o>~)FH~H~'.., ·<~.a>· y 

Cist.e1na <.9."); y muestran propiedades calalit.lc~·~:·p~'/¡:: u~ .numero de 

procesos Redox e~ la 

Hidroxilamina <Q>. Acetaldehido <10>. Acrolei'na ~·ft>~> C~no -<12>, 

1,4-Hexaciclodieno <13> y alcoholes <14>. 

La act1Vidad cat.alitica de fas Ft.al.ócianinas para 

casos de electro-oxidacion es determinada ~r -fa .-·n.ál.urale:Z:a ·del 

ión metálico cent.ral <3>. Para ést.os casos, la F't.alociar\1na ---d~ 

coballo es la mas o!'iciont.o. 

En cuanto a sus propiedades como semiconductor 

so puode mencionar lo siguiente. Uno de los principales factores 

que han obstaculizado el desarrollo a gran escala de los sistemas 

!'o•.oele-::troquimicos, es la baja eficiencia con base a la 

1nest.abilidad de los mat.eriales empleados como electrodos 

semiconductores, t.ant.o en obscuro como bajo en condiciones de 

i lunü.nación Cf'otocorrosión) <15>. Una al ternat.i va para elevar la 

eficiencia es recubrir al electrodo semiconductor con una 

sustancia colorida qu• a.dom.is d• prot.ejer al material d•l 

sustrat.o. presente una alta absorción de la luz visible. Entre las 

sustancias má.s ul1li%adas se encuentran las Ft.alocianinas y sus 



der 1 vados meti.l i cos. Estas sustancias son muy estables, 1 a 

sust1t.uc1en del 16n meti.lico da lugar a una gran variedad de 

compuestos con diversas caracterlsticas y aplicacioneos <le>, 

absorbe-n fu•rl•ment.• la radi.ac1on solar y ade!U.s ex:hibe>n 

propiedade-s semi.conductoras, en realidad se tiene un s1stema de 

dos semiconductores en serie. 

Por otra parte, para hacer un estudio de 

adsorc16n. una de lasmejores técnicas: que se conoce en la 

actualidad 9'S la Voltamet.rla clclica, una técnica a la que no se 

le ha dado la importancia que tiene •n realidad. Fue la tknica 

•JSada para la real1%ac16n de é-ste trabajo ya que tiene una manera 

bastante sencilla para distinguir un proceso de adsorción, el cual 

-::-:insta dE> someter la sustancia a un potencial y analizar los 

r-esultados de la grafica que se genere, los cuales consisten de 

picos tanto catódicos como anodico-s. La corriente mAxima que 

registren los picos se representa en una gra.f'ica contra la 

velocidad a la que se hicieron las grAficas. 

Como la relación deb. ser lin .. 1 entr• la 

corriente d• respuesta y la velocidad de barrido de pot.enciaJ, 

6St.os datos deben correspol"lder a una recta, lo que nos indicari. 

que al proceso es controlado por adsorción. Si no es as!, entonces 

se representa en una gra.fica la misma corriente contra la 



ve1oC:Í.dad ,con',-1.a.-\,.a-rf~-nt.e ~-de qu& .Sta oftima tt9ne qu• sC.r .;r~~-da · 
a ·la. .o;~-·~e ;~n~~·a- -~~e ·la relación ahora ~i- ~ea liñea1.· _1,~.-q~e 

_';·_ ._.-__ · .. 
·:,;,. __ ·: __ ·:':;;:~ ·/··;.; signi.fi_c.:r'~ ~,,pr~eso c·ont.rolado por di!'usion. 

Uno de los objot.ivos de<est.a 7~~~'i'~}'.~s :/91 '~e 

l~gr~~~-·:: Ún~;- 6~:~~a :,- adscrcion de éstas sust.anc·¡·a~~ · :.~~,:~;-'~:t.-}i}~--l;~~:,:.:~¿~: 
-- ~-~-;' _;_-_;:; '.· - --'·"°·J--

t. i 0~:-~-d1~~r·~'ri~~~ d.¡. electrodos d.e graf"it.o: un ~l~tr,~,;'.dit\~:~;~rit.ó 

p1ro11t.Ícó' que t.19ne la caract.erist.ica 
-.' _:_.·;; ~/\' :.:¡::-

de :;~,ie~~!i} ;;_~-~-:~~~.; un.~~ 
supt!'rfi~ie porosa _e irregular. y ot.ro el 9ctrodo'- de::~.'.b';~-;6n:,-:~Li.'r~6;' 

-· _<_ ,·.~·-\:,_,c·_,·_.¿:_:(#-~--':,__:j,_'}j_:__ __ ~;';-¿:;','~~i::..;-
1itl -- ·cua1 tiene úna superficie perf'ect.arnent.o r.tsa··:-y.··n~~-c·Uent.:á-¿reo·n-

1rr-surar1dad•s. Ot.ro punt.o a es•~udj.~.!" :~· ~,~·~·- y~~~-~:~-~J~·~:;;.-;'~\~:~-:-·.x~-· 
ee-rrient.e generada poi" la f'talocianina de" e-?~~~-~{~:,L~~:~-~~~,~~ff~~:~dj·~---. 

. -~·· : ' 
la. ft.alocian1na de cobre y una f't.alocianif-i;.,_ ~.1·¡_¡;r·.;~'.;~:d~\.'.!.'~el~1é~~: -· 

decir q'-.le en lugar de tener metal el ::eerltrO·::~~·.:;i;~\ j.{~~-~i-~):J:~~--i:~· 
ti ene dos mol eeul as de Ht dr6Qeno); ést.as ·'.~OS ~¿i·~·iz~ ·::!~ti ¿:~-~-.l}~~-d3s 

''};:;~- !:,,?-~.-; 
' ' ;,-'>· :,}_'.;,;- ~. 

>' ·~ :>. -.):~;, 
la !talocianina ·, ·• .. et:~a~:Gi~~~·~d·~:~~>j~~ ~~~ob·~-~· se: Con 

en el Laborator10. 

la. ft aloc1 an1na "!Obre sol amen• .. e : 
- ... ·. :_··_,_ .. 

sa•.1sfa.ctor1os con el electrodo de ~~·r-~i.i\_'i~~ "Y 

!i nal memte· con flalociani.na libre 

gr.at·1•.c_, 

de .rMtal 

resull.lado "Similar ya que •.ambién unie~ment9 se- ~bservairo:-n buffnos· 

resultad~ con el electrodo de graf'i•~o p1rolttico. 



El=:: dtS,2:rr-··~~+o ~del.·: pre-sen¿:;:::: •. · ~:x~~·J·J: se. 9slr,,.rc~uro 
de la s1g1Jlen~~ -~n~~·~:';._ .· '.'./;: ·· '"'(: .:j('.: .. -

·L~~-· -~'i.im~-~~s- {·~é~~~ eapi t ulcs :·(~~~ \l~~ :baS~·. ~~~t9. 
d,. la· Ádsór'élo;,;{.;;,¡,;¡; /de ·h voÍ~a,,;¡..,,,¡·, $'~;<:iX~K·~~)j "l~s 
Fta'1~~1ani·~~s:.'>· Po;¡~_~e~lor~nle ·_ se :~;~(·~:i:~;·~·~f~n·.:;~~'¡· '«:~p~·~:µ1·0·.~:;c~JA.lro, ~ 
co~ se i'19Vo :~:.·a cabo la ~·Xf,~~·i~~t_~¿·i:óri·:¿.~···.-.·;J:~f .. ;.,b:~~:~·~~·~::,~~--~·'. 

lograron solubili:.ar las mueslras: El si~ur.;n~~,; j~~tl(FJ:~~o~+a 
d~ 1-::-s r9sul•.ades ~xpert~.entales d<:1ndei ·-:·~e.:_~;--~~-;'t~,~-A' <):o!(: 

representativos .. :_·ri·~¡¡-~~,~~~'~·~:: ·~·~'-~(·d··;~- -· 1as· 
,,:e-· -~~,·~ .. ., ; . ' -

Vol •.amegra'mas mas 
conclusion•o; y la b1bl!.Ograf1 a que. se us~.;'.~~ar_a·:·-f~nd~-~nl-~i- ·ést.11:L_,::_:--. 

trabaJc. 



CAPITULO I 

ADSORCION. 



1 . ADSORcI Off. 

l.l. Generalidades. 
. ; ' -. ' 

Las fuerzas moleculares -en la '_superficie de ·un 

l1q~1do se encuentran en un estado da 1nsaluraci6n o sin 

bai ance3r. lo cual es val ido también para las si t.uadas- en la 

s·-?Cr-í lcie de un <J:ólido donde las moléculas o iones no t.ienen 

~~~!S(echas lodas sus fuerzas de unión con otras part.iculas, por 

lo cual atraen hacia s1. reteniéndolas en su superricie a las de 

los: gases 6 a otras sustancias que se ponen en cont.act.o. Este 

fenomeno de concentrac1on de una sustancia sobre la superficie de 

un sólido o liquido se denomina adsorción y la sustancia at.raida 

a qu~ se adh1ere es el adsorbente. 

La adsorción es distinta de la absorción y es 

necesario establecer una diferencia entre ambas. 

En la absorción, la sus~aneia no se re~iene en la 

superficie, sino qua pasando a lravés penetra y se distribuye por 

todo el cuerpo sólido 6 liquido. As1 ~ueede con el agua absorbida 

en una esponja. o el vapor absorbido por el cloruro de calcio 

a~hidro; mientras que el ~cido acético en solución y varios gases 

son adsorbidos por el negro de humo. compuesto que cuenta con la 

caracteris~ica de ser poroso. 



Si se est.udi.a la relación ent.re la .cant.idad 

adsorbida, la concentración de la solución, y la .carit~d~d d_a 

sustancia t.om.ada de la solución, o sea, la cant.idad ,:_a~sor~i~a 

sobre la superficie de un sólido adsorbent.e y se t.r~~s~f:t.a:·ta·::U:n~ 

gro\fica en función de la eoncent.ración de la sol~c.ióñ")~. 5;_'.-;obf.t"enen 

curvas cóncavas con respec:t.o al 
. ,·· ·>:·:-:::":">. _, 

eje de la ~once~t.~;~~-{~~,j-- .~SC-~-¿~t. 
::·;,_"'"-

de-sarroll6 la siguente ecuación: 

><e 
C ACs;-)()/s] = k:cs 

quo está de acuerdo con los ensayos experimentales, y dondo la x 

es 13 cantidad adsorbida por gramo de sustancia adsorbent.e, e la 

concent.arci6n de la solución. e es la base de los logaritmos 

naturales, K y A son const.antes. Por lo lant.o como se puede 

apreciar, la expresión es pura~nt.e empirica. 

Langmuir propuso una leoria que supone que las 

fuerzas que act.úan en la adsorción son de clase semejante a las 

que intorvienen en la combinación quimica. La!il fuer-zas qrJe act.Oan 

en la combinación qui mica ordinaria re-sult.an de fuert.es 

desviaciones de las órbitas de los elect.ron•s ext.erior•s de- la 

estruct..ura atómica, mientras las que actúan en la adsorción se 

deben a pequeftas desviaciones. Cuando se aplica la fórmula de 

3 



Langmuir a la adsorción de gases a presiones elevadas, se 

encuent.ra una divargencia considerable entre los valores 

experimentales y los calculados. Langmuir supone que exislen 

espacios elementales o punlos de valencia residua.l en· la 

superficie de un crislal. Las fuerzas de adsorción estan 

concentradas en esos punlos. y la adsorción consJste en la 

fijación de los atemos adsorbidos en los espacios elemental&S 

durante un cierto tiempo. 

Admite que esos espacios o puntos de valencia 

residual solo pueden retener un át.omo 6 molécula; por 

consiguiente, la capa adsorbida solo puede tener el espesor de una 

molécula. Asi pues, la fuerza entre los átomos de la superficie 

adsorbente y los at.omos de la superficie adsorbida, disminuye 

rápidamente con la dist..ancia entre los átomos. Langmuir propone 

una fórmula entre la concentración de la solución y la. cantidad 

adsorbida basándose en el supuesto de que se establece un 

equilibrio ant.re la intensidad de la adsorción y la de la 

deserción. 

En el cas:o de los gas;es, el equilibrio se 

establ.ce entre la velocidad de la condensación sobr• la 

superricie y la de la evaporación. 

La teor1a se comprobó experiment.alment.• en una 

ser1• de det•rminacion•s sobre la adsorción d• gases a presiones 

4 



relat.~va~nt..e bajas sobre· superficies· d~ mica. vidrio y:pfat.inó. ·-. -' - ' .;~. : 

Post.er icr:~nt.e: '-se:-~ en~n!=i ar:a 

iso•.érma~ ,.:~~ .·~~s~~;;.i-~~~: 
i~ -·~cu~ción que_ .propuso_ Langm~ir en 

l.~. EL PRé~Esb DE ADsoRCIC~. 

1 .. 2;1. Ad~orci6n qn las; Int.Qor(as:..,~. 

Es bien sabido. que cierlas formas de carbón 

vegetal pueden ret.ener canlidades relativamente grand&s d& muchos 

g~Sf!'S y pueden s9parar las mal9rias coloranles ?e _so1UCiOn'~s~:_c¡g,··_ 

az•:tcar de caffa y d& ot.ra.s sust.ancias orgánicas. El gal de Siliee,. 

que S'!' fi:-rma secando un precipi t.ado gelatinoso en Aeido s~l!'Ú~i·c·o:, 

exhibe propiedades similar~s. Esta sustancia es util i;t-n - lá 

elimina.ci6n de humedad en el aira-. por lci qtJe se usa para prot.eger 

i nst.r1Jrnentos delicados durante su almacenamient..o, La 

earact.er1stic3 común de éstos procesos es la concenlarei6n de una 

sustancia. qul mica e-n una suport"icie entre dos fases -una 

int.erfase- mejor conocida corno adsorción. La int.erfas~ puede ser 

ent.rao un sólido y un liquido. un sólido y un gas, un liquido y •Jn 

liquido 6 un gas y un l iq1Jidr.:i 1 pqro para t1J>n~r una P.xplicación más 

amplia, ff'St.1Jdi.ar9mos les east:-s más impl:"rt.antes en relae1ón a ésto 

t.rabaJO. 

5 



1. 2. 2. _Adscrc!o·n-·d~. GaSes por ·Sólidos.-. 
,- ' . ; . ~ ' . " . ; . ' . ' 

~- L;;~-: m;J~·~,~~: a¿So~·~~~r·.i~ ~ 'l:ÓÜ.d0s son su'S't ~nc13s,· de . 

9r ar, poros1·d~d. 
.<·:·. ,J7:.'···.:·;.::~·'.,:·.;::~=. :.,_·:.. . '.·' : '. - :: ... /· ....... 

v~e• .. ai. y ·~f -~~-~ d7'- si.:·11e.e;· ::"que-:p~e'ter)t..:lrr·tma -~'.J~rficie_ sobre ! .l.'.· 
·»·"' '. ·\., ..... ',-

qti& P~&de·;.·-·1\~~-~r·'~:~>a:-;~~-' c·a¡;~- ~.· 18 ~-.:~dsór:ciór\: Sin:; ernb~~~o~ p~~e-

11.a ... irs"' a .¿,¡:oO:·'.)~~:··ú~;~;t~ '. ~-~~\:·i:~:1d: : 1f.;;·~c1:ab.le, de ad.'l:o~'Cio~~: en'· 

supert'1e19~ 1~,,~~-.x'.~~~fel. ~i.drÍ.o. P<>r ejemplo, lo que n"áee subié; 

el :uV91· .. di!- i·g\,~,/;;)~~~:~:,t'r3s SU-st.3-~eias· •n eapi-13.'res :.'d;..· ;,i.--d~1.·~-e~> 

ta·_. peÍ\c·~~-~-- -~~~(:}~~~~~~-J~;-.-q~:~~'_.- a~·" adsol-bt-da ·sobre l~::· s~~;~~~¡::.~;-~e:~·:_ 
-~!-', - _, -

v1 dr i o~ --~0~~-'- ~i}~-i~t ~~~~--- ~::· 
1

_;·, :;·.:~:-.E~,~;·_~r·~~~-o: d~~~:.adsOrCióO de gases:'-

muestra ras ~~;~~~·~,~~-1~t1c_3"_S siguientes~ 
f>'· 

_,,,~~. 

La. .adsorc1.6n es selecliva. Ciertos gases :se 

rap1d_ame~le y en grandes cant.idades, otros en mucha menor canlidad 

y-otros pasan práct.icament.e pasan sin ser adsorbidos por el mismo 

adsorbenle. 

2. La adsorción as muy rápida. Una máscara do gases 

efie1ent.e, separa las sust.ancias da~inas del aire en fraec1on•~ do 

S4'?'•Jndo. La. velocidad de adsorción sin ernb.argo. depende del grado 

da saturaci6n del adsorbent.e, siendo mayor cuando menos saturada 

eslé la superf1cie cal .adsorbenle. 



a. El grado de adsorción depende de la temperatura. 

Cu•nt.o mayor es la lemperat.ura por encima de la t.emperat.ura 

critica del gas. menor es la adsorción del mismo. 

4. El grado de adsorción depende de la naturaleza 

qu1m1ca del adsorbente. Carbonas: preparados de formas distintas 

muestran capacidades diferentes de adsorción. El lrat.amient.o 

previo y el mét.odo de preparación determinan la porosidad del 

produclo, as1 como su purQza. 

5. El grado de adsorción depende del Area de superficie 

del adsorbent.e. Por lanlo, a igualdad de los demás ract.ores, 

cuanto más poroso sea el adsorbente, mayor serA su poder da 

adsorción. 

6. El grado de adsorción por unidad de peso del 

adsorbent.e depende da la presión parcial del gas adsorbido. Sin 

embargo, llegará un momento en que se sature el sólido y, desde 

luego. una vez que se haya alcanzado '-st.a condición, el aumento en 

la presión no cambiará la cantidad d• gas adsorbido. 

7. En la mayoria de los casos, la adsorción es 

reversible. En ausenc1a de efectos qu!rnicos, al aumentar la 

presión aumentar'- la adsorción. y al disminuir la presión, se 

liberar.i. part.e del gas adsorbido. pues no existe ya u~ efecto 

Clsico que lo retenga en el adsorbato. 

7. 



1.2.3, Adsorción de Solulos por Sólidos. 

El car b6n es el adsorben le usado con mayor 

frecuenc13 para separar sustancias de una solución. Se uLilizan en 

muchos proC":e~os da fabricación para separar maler1ales colorantes 

inconvenient..es. En general, la adsorción de sustaneia.s de 

soluciones muestra las mismas caracteristicas que la adsorción de 

gases. Es muy select..iva: o se adsorbe el disolvente o se adsorbe 

el solut..o, pero muy raras veces se adsorben ambos. Si hay m~s de 

un solut..o presente, probablemente se adsorberá uno de ellos con 

preferencia sobre los dem.is. El grado de adsorción de una 

sustancia esta determinado principalmente por la forma en qua és:l_a_ 

afecta a la t..•n~ión int..•rfacial del disolvente. 

Las sustancia-. que t..ienen un. mayor efeclo en la 

disminución de la t.ansión int.erfacial son los que se adsorben-con 

mayor facilidad y en mayor cantidad. 

En forma. general , cuanlo m.6.s compleja es la 

sustancia Cmol•cula), mayor es la facilidad con la que se adsorbe. 

Cuanto mayor es la t.emper3.t.ura, a igualdad de otros factores, 

monor aerA la ad~orcion. L.a. can~~dad d• material adgorbido por un 

peso unitario del adsorbent.e a una lemperat.ura dada, depende de la 

concenlración del solut.o, a. igualdad de lo.a d•m.6.s factores. Al 

igual que en la adsorción de los gases, hay un valor de saturación 

.definido para un adsorbenle dado, bajo un cierto conjunto d• 
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condici~nes, ·y·-una vez_ alcanzada esa condición, el auma~t.o en la 
_. ' -"-· 

concent.raéj ón. ·del» solUt.o no aumenlar,i la cant.idad de la adsorción . 

.:< .->·_·.:. - - ·<.'.::. :·_::~-

1.3 .. TIP~oi~~-
, ·:: __ -:·::·.~:~~;~~ -.;\il_f:{,~_-H~~··_:d;·:\.fpoS de ~dso~~ión: Fi7ic3; Y .Qui mica; ésla 

01 t.i ma ·_ ~~-;~·con~~->~ir.:f:~~rit.:~merit e ~~~me;· .. _ Qui mi sor':i Ón. ~s i mpor ~3.nt.e 
e(·~~~~~ -~:ú~Pii:'i~-~~~~:;;·~~ri~1_a~".._ent-~e .-~t.aS. 

1. 3.1.- -·AdsorciOn 

En la adsorc1on flsica, las moléculas· adsorbidas 

se ma.nt.ienan unidas superf'icie del adsorbent.e, 

fundarnent.alment.e por el misrno t1po de fuerzas que la que existen 

ent.re las moléculas de gas a presión el evada, conocid--.s como 

fuerzas de Van der Waals. La adsorción r1sica se caracteriza por 

un calor de adsorción relativamente bajo, y para la mayoria los 

gases, 9'st.e calor de adsorción o-s comparable en magnit.ud al calor 

de licuefacción. En este tipo de adsorción, la capa adsorbida 

tiene con frecuencia un espescr mayor de una molécula, e~tando 

formada a menudo por varias cap.as. Posteriormenle se mostrar~ una 

tabla comparativa enlre éste t.ipo de adsorción y la que 

mencionaremos a continuación. 
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TABLA 1.Í. 

.:.~-:PeqU·enO, 
0

d.;l núsmo orden 
- ·><é -~y:\~~·';-.::·r,·- .'.'.:::t:la .. ficuefacci6n nor-

~7~~f dad~de ~~~6r- ·• :"i~d~r~~~f ~~e~~~~s~=n~;~ 
., sa. Rápida velOcidad a b~ 
jas lomperaluras. 

B~jo. Tod3 la superficie 
es asequible a la adsor-
ción f1sica. 

Ext~nsi6n por la s~ Complala y ampliable a -
parfic.ie. mult ic3pa.s: 

Ads~rci.on P"r enc1- Ntnguna.. 
ma de la lemperatu-
ra cr1 ti ca. 

Adsorción a bajas - Poque~a. 

presiones parciales. 

Adsorc1on A grandes Grande, pued~ exl.end&rse 
presiones parciales. a cantidades 1nf1nilas. 

Energ1a 
va.cion. 

de act.1-

Cantidad adsorbida 

U. masa. 

Baja, casi despreciable. 

Elevadas. 

10 

Grande. mucha v@ces ma­
yor que el calar de li­
cue! acción. 

Regido por la resisten­
cia a la reacción supe~ 
ficial. Velocidad des -
preciable a. bajas Temp. 

Elevado, La q1.rimisorci6n 
eslá limitada a punlos 
aclivos sobre la super-

fici•. 

Incompleta y limitada a 
una capa monomolecular 

Sin limit..aci1!-n. 

Grande. 

Ligero aumento. 

Alla, que corresponde a 
una reacción quimica. 

Bajas. 



1. 3. 2. Quimisorción. 

La quimisoreión supon• una reacción quimica entre 

las mol~ulas adsorbidas y las moléculas 6 átomos de la superficie 

del adsorbeñ~a. ~ dtrerencia de la adsorción fisica, la saturación 

completa de la superficie resulta, en el caso de ésle lipo de 

adsorción, en una capa monomolecular unicamenle. 

1.4. Isotermas de Adsorción. 

Brunauer clasifica las isotermas de adsorción en 

cinco tipos generales Lal como se representa, 

const.ant.e, el volumen de gas adsorbido C oºc, 

a t.emperalura 

760 nunHg por 

unidad de masa de sólido exenlo de adsorbalo frente a la 

sat.uración relativa del gas adsorbat.o. A conlinuación n"OSlramos 

los 5 t.ipos de comportamientos. y sus respectivos esquemas .. 

En •l tipo I , la i soler ma de adsorción es 

hJpeorbólica, alcanzando un valor conslant.• asint.ót.ico a saturación 

relativa igual a uno. La explicación de éste comportamiento es que 

la. .adsorción está restringida a una capa superficial del espesor 

de una mol~ula. El t.ipo I ost.A representado por la adsorción del 

cloruro de et.ilo sobre negro de huzno CFig 1.1). 

11 



Vol Vol 

Vol 

F1g 1. 4 Fig 1.5 
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En el lipo II la curva de adsorción liene forma d8 

S y aumant.a ha~la inrinit.o cuando la saturación relativa se acerca 

a la unidad. La explicación de ésle comporlamienlo es la formacion 

de una capa mullimoleeular de espesor inderinido. ,El t.i~ II esta 

representado por la adsorc.i6n de vapor de· agua sobre·:~eg~.o de" humo 

a asºc ,y de Nitrógeno sobre un hierro ~a~ali_za~~r ·~ '.¿iss~.c 

CFig 1.2). ~ ~~;:·:;~ 
En eJ. t.ipo III la curva.t.ura' de~ ia·~:·¡.s·~t:er~· de· 

adsorción es convexa hacia el lado de ~~~>~~itk·~~1,,L~,?~ .. ~tm~~ 
derivada d.:! la curva es. por lo tanto, si~mpr& ~/~i'i1va'> La 

relaliva se acerca a la unidad. En ésle caso es imprescindible el 

espesor. Una capa molecular infinita. como en el caso II. La 

curva.t.ura convexa puede explicarse porq1Je los calores de adsorcion 

de la primera capa se hacen menores que el calor de condensación 

normal, debido a la interacción que tiene lugar en la primera 

capa. U adsorción de cloruro de el.i lo sobre carbón vegetal a 

-7aºc. y vapores de yodo y bromo sobre gel de silice a 1eºc, son 

represenlat.ivos de este tipo CFig 1.3). 

El t.ipo IV e~ semejante al t.ipo II en los 

intervalos inCerior e int.errn@dio de saturación rel~liva, pero los 

v3lores de V se aproximan 3 un valor finito máximo_ a saturacton 
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,.'. ; - " --
r~ ! a t 1 va· i~~~~~ ~-'.)~~~-!'Los :va!~r'!kS'. altos dP. v_ .si'! -:txplican por la 

condensaci6n° caeilar, ':~6r/""~~di~~do ,,el valor máximo a la 

OCUpR.ción:'ca~'i.lar'· Y.:·~~:"'ia\.{~~·mac·¡on cíe.-: una··~apa de espesor al lo. El 

~lp~<i-~ ·~:;L~~~~,~~~:k~;,~~.~~:~:~:~~'·.·~~i{_.:-~:~'f ~-~~6~~,~6~ 'de vapor- de ag1Ja sobre 

=.~rbon ~~~~i~¡\::):.~-~(_'~~~~> ·y pcr:: VapOres <"d9. ~EtncP.no sobre g11tl de 

si1 ii~& i:F~ 9 i.\;4:i_t':. ~f!i. ,~·1: .. :.;{:\: 
"' - .-'-,~:: :':· '. --

' -~~:L,-~{~~~~-~: ~'.).Cg¿¿ ~-i~"-- v~~~:-~~lmi1 a.r ;'al ----~~-~-_"2::~rv a-- ~nt.ervalos 
bajo~" ... -~·nt.~rni~díOs:···de ··;-~t:~r··;e10·~-:·:r:ieoi'á-.t~:~a·:; :_p~~~ -a·!'c~nz·;;I~'- u~: val_Qr 

::·._;;: .. -.... ·: ... , " .. 

~~- ;.(~·C::,::.~~-~:~r·a~~-·;·_~\ir2 ~ ~:::.~ r_.l·E~~at'Ür acú'ón· -" r-~J:-~t¡ ~a·- ~-¿no:·.-~:;;~-~~{~ ~:>. 
. . .. ':__.:_::_--,. 

-;"°~~t~~ -~-~k~~-~~~~ ~1.~~~~f~~~t~~~~~:~~~~~~-,;;:~;~-~.I,~:~~~:~~~~~fr.~~~~f--~~/~~~~~~~~r-~~;j~ -
á; .1 a .. ~~é~~~:~¡~~~· d•:;~:·u~'~. _c~p~· '.·de;-. ~P9s~-r> r i:~1 tO~-en·~··-fa·;_'.S~t.Ur,'acf6n.:<::La.. ,:. 

· . ._ :·~ . , .'. ",,:' .. . . - _,, ' : -. ' )· ·:,'.~ '" . > . .;_ 
eur_vat 1 1r~:, ,-cr;_~\:9,~:-": ÍtiiCfá1 --~\P~!~~~ .,~-xpi"r·c·~~'S'~<··, ~~-q~'i!:t~~~¡ ·~::~:c.~i_t;~ . 

~dscr bt d,,_~-,-de- ~~(~?:p·;."~i~~r~~-~;·~-.1:-~~ª }_~·e -~~~~~-~-~:~·k·~e~~;. ~:~:ij·u-~'¿{~i\~~~·¿~~ic:d~ ~?.'de 
r:ondPrisaci on ~~_;~~~~~¡;·:: ':::,~:;,~ºId~·~:: a ·Ta ;-<ol~t'er:ac;Cfó~-';~~ ~ e:1 ~ ::~t~ -~:~·~~ ~;¡~-
repr.s•nt.'ado /p,.;,~-~ .. ~ i:.··\i ads·ore~-~n ;.:!¿·9-~ ;vapot" de' agtJa ·, sobrfi' cart:-on 

_act 1 v11.do :_a 1-~~C::_:~'.~~;~:~ t '! S)\. 

~:-L~~;>;~-~~i-nc1as .--~'.ds~~-bidas 
·,·. ~-», 

pueden estar relenidas 

en 1 ~ aup·'.Q,r_(i~-i•_,/~~-:~7:::1.::~J~~-'.z':.:'~':'. 'rj.e·: .dist..intác nat..ural1111zas. .. .... 

enlac8 qÚÍmico, ~~'.~r-~-~~i~:~::.-6~~¡,o~·i~na 
".: .. - .. -.", 

d• ion9s d4 carga opuesta o 

formai:1on •n1 a·c~' '' cbO"rdi nado:i o covall!Pnt.;.) el es 

t;aSlos cases, 95 
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comparable a .. las. energias_ ~..,.·enlace qu1m1cc;i Y;·.el ;_p~C?Ceso· es a 

menudo ·i~l-e~f.s~~le. Ad~Ñs,, la adsorcion se li~it..~·~.-~ ~~.~~i~n~~ a 

una ·~ol~ capa d9_moléculas Cmonocapa) enlazadas·~--~ la·. su~r(icie. 

Hay mTJchos casos en qtJP. las rGerzas q~'e .;'rigi.nan 

et fenómeno son de un tipo menos conocido, como fuer2as de Van·dar 

Waals; por ejemplo, en licuefaccion de gases, en cuyo caso se 

t.rat.a d11 adsoreion fisica. 8n éstos casos, E"l dh es pequerio y 

comparable al cambio de entalpía en la 11cuefaccion de gases. 

Ademtls, podrAn formarse multicapas de moléculas adsorbidas y las 

capas externas se comport.ar~n como t.rn sólido o un liquido. 

Si por ejemplo, se pone en cont.act.o una solución 

de ácido acát.ico de concent.rac16n conocida CCo) con earb6n de 

encina en polvo. se ve que la concent.r-aci6n disminuy9 hast.a un 

valor de equilibrio CC), caract.erist.ico del sistema. y de la 

temperatura. A partir de •st.a disminución CCo - C), referida a la 

unidad de volumen d9 la solución Ceo - C) V, se puede calcular la 

cantidad ~dsorbida. 

Se enconLró que, para cada sist.ema, La cant.idad 

adsorbida es función de lr8'S factores: 

a) Cantidad d• adsorbente (fase sólida). 

b) Co d• adsorba to en 1 a fase en conl1'ct.O c'on l~· .sU~rr~Ci8'·:-: 
e) Temperat.ura. 
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Si el t.amaf'fo de par-t.icul.a .-del ads:orbenle·· es 

1m1fr.ir-me. eslo es 1 si et adsorbent.e_.t.iene_ una .ére.a fija.por-tJnidad 

de pe-so, será lógico que la cantidad .adsorbida Co y T sea 

;:iroporc:ic-nal al peso del adsorben~ei ,· _P~r.·.:ello, suel'!' darse la 

cantidad adsorbida er'\ peso, x, por-' :unid~d- :de' peso del adsorbent.&. 

As1, para m gramos del adsor-bentlP. ser-i:a X/m. 

Cuando se determina X/m en runci6n de la 

concent.ración Ca T const.anle), la curva que resulta se llama 

1~olerma. de adsorción. En muchos casos, la isoterma. de adsorción 

tie~p la forma indicada en la figura (1.e). 
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Esla rorma de curva indica que la capacidad de la 

superrici• para. .. adsorber es limit.a.da y que, al aumenlar la 

concenlración del adsorba.to, ést.a capacidad se acerca cada vez ~s 

a su limite. Esto parece indicarnos: que la adsorción se reduce a 

una monocapa, produci•ndose por tanto lo que hemos llamado 

adsorción quimica. 

1.4.1. Isoterma de Langmuir. 

Langmuir ideó una teoria muy sencilla de la 

adsorción que describe bil!'n a los sistemas que dan éste tipo de 

curva. Supone que la superCicie solo pued~ adsorber una capa del 

espesor de una molécula ( MOnoeapa). 

Langmuir descri b9 el estado de equilibrio como 

aquel en que la velocidad de adsorción es igual a la velocidad de 

desorción. 

Para un adsorba.lo gaseoso. la velocidad d• 

adsorción, va es proporcional al mlmero de colision9S de la 

mol~ula con la supe-rficie, que a. su vez es proporcional a la 

presión del gas P. y la fracción de superficie no cubierta. As1, 

•...• (2) 

en donde 6 es la tracción de superf'icie ocupada ya por 

llOJ.._,ulas. 
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La. v.locidad de desorción ser~ proporci.onal a la 

fracción de superficie ocupad&, 

· ••••• C3) 

en el equilibrio, 

.• •. ; • C4) 

despejando 6 

divtdiendo los dos t.•rminos de la fracción por 1<2· y· l_la~ndo: 

cocient.• k1 /k2 

bP 
6 • ~~~~~~ CI!) 

+ bP 

ahora bien, 6 es proporcional a ></a 

bP 
•. • • • CT.> 

+ bP 

t l'I 



de dende 

..... (8) 

•.•.• C9) 
a 

;'\'.'. 

. -;-,-- ·'-,.·; ... :<.::;~:_=-: . 
t.•neinos ent..onces la ecuación· de·, una ,reét.A. As.1'. t'razir\do-.la gr~í'ica.-

, -:_;~~ ·._ :;_ ,- -:_ ,_:_ 

d• P'(X/rn) ó de c/(X/m) en función d~ P./,(?" ~~--~-~~-~~~,,-_r:·e~P.~t::\Va.~~n~.e.~ 

podremos calcular las constantes a y'_b ~;/a;--~ or;de~~d_a_,a.~ 9~_1ge~·Y. 

b/a m pendient.e). como se ve en :la g~Af~-~~- _<:"'~1~'':·1·:. 7~·~; 

P/Cx/Jn) 

1/a 

• 
p 
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Las eonstanlos k y n pu•d•n s•r obLonidas d• una 

-gráfica· d•l n1Jml!"r.., d11t mol .. ~ de sitir.is de adsorción por gramo 

cont.ra lcg c. dond~ estriclamente hablando, la ordenada al orig•n 

nos da 'Jna m•did• d• la capacidad d• adsnrci6n y la pe-ndienl• 1/n 

la intensidad d~ ad~orcion. 

FinalrnP.nte, si los dalos exp4rimentalos aj•Jstan 

·.n la ecuación de Fr•undlich (10). es !:olo posibl• pero no 

probable que la superficie sea heterogene3 y~ que como s• menei~n6 

al principie, la ec1Jación •s •mpirica. 

20 



log x = log K + l/n log e •.... (11) 

nos da la ecuación de una rect.a CF1g 1,9). 

Esta rect.a t'recuentement·e ·concuerda' con ·la de 

Langmuir y con los dalos experimentales, exceP_t.,~ para e 6 }~' muy 

bajas y muy alt.as, pues x ha de a.lcanzar algOn lirñite de!'inido 

cuando la superficie est.A completamente cUbi~rta ·por la monocapa 

adsorbida. 

log(>Vln) 

log le 

F"ig 1. 9 



1.4.3. Adaorción en Mul~ic~pa~. (9.E.T.) 

En muchas ocasiones, la adsorc10n en' mult.icapas 

pu~e representarse por una isot.erma de ~dsorcLOn en forina de S. 

La ecuación eorrespondient.e se debe a Brunauer, Emmet. .Y Tell4r y 

~r·ello se conoce como isoterma B.E.T. (Fig_1.9) en donde V es 

el volumen adsorbido a la presión P, donde Po es la presión del 

vapor sa~urado, Vm es el volumen de gas adsorbido correspcndient.e 

a una capa molecular y C es una const.ant.e. 

Vm C 
1/ m 

CPo - p) C 1 + CC - D P/Po l 

ml gas 

gr. d• adsorb. 

l/m 

Fig 1.Q 



Para su comprobación experimental se transforma la 

ecuación 12 en una forma t..a.1 que nos dé la ecuación de una rect.a:·-

p ce - D 
----- CP..-Po) ..... (13) 'v CPo - P) Ym e Ym e 

Si- s•. t..raza la repres•nt.ación do P/CV(Po-P)), en función de P/Po a 

par~ir-de-los dat.os experiment.ales, se lendr• una linea rect.a cuya 

ordenada al origen es 1/Vm C y cuya pendient.e es C:-1/Vm C. La 

evaluación de Mt.as dos magnit.udes y la solución del sist.em.a. de 

dos ecuaciones resullant.es, da el volumen necesario para formar 

una capa molecular sobre el sólido. CFig 1.10). 



Si .se conoce ~1 valor de la sección lransversal de 

las mol4culas gaseos&s de que se trate, se puede usar ést.e valor 

con la isoterma B. E. T. para calcular la superficie de sólidos 

finamen~e divididos que dan ésle 'lipo de adsorción. 

Si una mol&cula ocupa un !rea S, el número l.olal 

de molé<:ulas en un volumen. Vm (medido en condiciones TPt-0 ·~'-;!par'-

ur1 Ar lira, 

_o;:~ - -:-'-·. -=--

p~~- e~.-~~ro t.ot.al- d9· 
,, --.- · .. , .. - ,-.;: 

cnrr~ponder_á &,"la cSupeffi~ie ocupará ·pt?r 

1.5. AdSorción de Elect.rolilos Fuertes. 

~ Cuando se adsorben posil.ivamenle elect.rOli(;;s o. 

el eclrol i los muy débil es. 

solut.o se une al adsorbenl.e, pero cuando se adsorben ·e1.C·t.roiit.os 

fuerles pueden presentarse l.res casos: 

a) Ambos iones se adsorben en igual proporc:Ló~: 

Cad~orción molecular corno efect.o neto). 
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b) Un ión se adsorbe poco ó _nada; mient..ras. que, __ ~1 

ot.ro ·ó los otros 

alguna impureza 

se intercambi~n · ioOiCamenl&· con 

del adsorbent.e ~--~d~·~r'~'¡·~~ :·con 
··"º' 

intercambio i6nico). 
,·,:"··.~~;e_,.-'.:··~· 

e) La adsorción de los iones Ot·(:.~, H ·-~S\'~·iá.n .'~~a~·~~ada que 

el co~u~t.o se hidro~,i~á ~ª~~~~:~:i:-~·~:;'._h·~--~~-'?1·~-t-rca·~:·· 

1. 6. Adsorción con·· Irlt.ercambio · Iónic:o. 

·. ·.~~/::~::\:::~~.~>~- F¡..·;undlich y· ~ov agitaron carbón ·iCliv&do. 

cuna.-solu~10ri:~dei~ colorant.e básico violet.a crist..al.- c_c:lorhid~at.6)_ y 
·: ·::>!·' 

~a1ia:ro~. :'.qU9: _el" cat..ion orgánico era adsorbido, mientras que Una 

can~·~.d~~:~ equ_ival'9nt.o de ión Cl quedaba en la solución. Como la 

r·e-a-c~Clóri- ~de- -la solución era ácida, supusieron que la a_dsor_C1~n 

habla causado hidrólisis en la sal. Pero mas t.arde vieron que el 

ácido en la solución correspondia sólo una l'r acción del· 

clorhidrato total y que el resto seguia como sal. La explicación 

del fenófnE'P>no fue que el catión ent.ra en intercambio i6r:'ico ~on 

et.ro catión en el adsorbent.e, probablement.e con Ca pr.esent.,g. CO'l'IO 

impureza en el carbón activado. 

Ga2zar i C 1019) hizo 1 a observación ·de que la 

arcilla decoloraba al est.iércol liquido y retenta ~ustane1as 



-.olubl•~ qu• 1 uego pod~a e~?,¡.~·,'_~. ~~~. ~~i_·-~:~;~~~~'- ~~~~~),~':l .. ~~-~·-~~mi~~~o_'. 
Qui :za esta sea la pr i me~a ~~s~-r ~a~¡.:~~-·.~,~~· á~~~~~::·~:~ó~Á~~~''.'t:~l-~/~a-~'1 ~: 

-" .... ,.,, ,. 

pero Way •.. en -··1850. >:·-qJ}:~ri.-: ·p·;jdC)- :;~i;J.:~a~._:·: la.-
~· ';i ·. .,;; 

de bas•s; fue 

observae1on de Gazzari, 

A Way s~· le ~~urfló" -:~~~~6ia~.- ·Kci·:~ en .. Sol~iCfón a 
. ~·j ... .. " ... ·::·::· ... :. ·.· . ·. . ·:. . . . --. . -

travll!'S deo una columna d9 ti.erra c..r"eillOsa y _observo· qu~ la···t.ierra 
.. <-:· :.;.·[ __ .... ;. . ,·.- - ·-, 

adsorb1a K;. per:-o. nq cr. y /1~1P~aba:_ ·e;::/ a e.ámbio- del K :adsorbido.·· 

Tam~1en ob~~rvc-_,·que ·}a··t !~r~o int~r,eam_bia su ca por NH 4 . Asl los 

ca~~-~n'il'SJ_-Y--~:: t~~~·~_i ndi._s_~~sablosi _par'a..· las plant.ao;;_. quodan re .. t.en(dos: 

_::: ·'o: __ ;·.-:=--,_ ~-:-~=: 

e.ú11m@nlC._·.ca( ~·.?y comú~ ·i?r; i-:is !:Uelos. 

-L~ ~plic.!.<.::lC-n má.s conocida del intercambio. i6nfeo, 

~part,e. __ .. _d.@ ,)'~ -qUo!- t..iene: -lu7ar en el suelo, eos la del Us¿)~-de 

z&olitas··C-si!lc-~tOS--.-_-na.,_Urales), para ablandamiento d9l ag~a. - á:s-to 

qs, pa:a .. ¡i,··e1i.'m1n'aei~n de los 1..:ina-s· qui? dan. dureza cea. ':Mg) 

Sust.i_t.Uy!nd~los por.· un 1ón qué no produce dur_$Za (Na). __ Hoy '.·se-·, 

emplean res1 nas sint~t.icas (per:-mi ti t..as) q1.19 t.ie~en . s~bre las 

zeoli'las ·,-la'5: v~nt~jas· . . o::!e ma.y."3r eapae~dad d~ adsorción, mayor 

V"EtlocÍdad de int.~rcámbió.- no-contienen Fe ni s10
8 

Y• . . por- tan_t.O, no·· -­

los ced'!n a'l .e~lu_ent~, y-~uneionan para un int.er"."alo.grande.del PH. 

Por int<?rc~m~no .. Fóni,~o,.· .. 'S9 pU':l.d9 ·obtener:. ~g1Ja ~e pur9za .. comparáblo::!' 

al agua do::!'s:l.ilada-;: - La!: reacciones de ;·~_tr-_~-~~-~-~-~-1~~~~ _s:on (~s 

siguientes~ 



' . ,. ',· 

InlercainbiÓ 'CaÜóhlco: 

·.Ca~~+>;. ¡..esina:·H ----•,2 ca2 +c-i-'esina). -t 2H 
. '. :.... - ". ·-·. ' . - ' _,. .;' . -- .-. , ' -. ·- ~-:·:·- '.;:-~ .' .· 
iinl".rc~,,;i,1~ ~ió~i~o~·, < ·.'\ .... ··.· .. ·. . .... 

": s6/:t ~ ;..Sina·~ ·----• 2 &l/iire,.{ha) 

1. 7 .:·~;I'ndtcadores de Ad~(:)~ción. 
Ciertos colorantes son adsorbidos sObre sustancias 

cargadas positiva ó negat.ivamanle. Por ejemplo. la - erilrosina -

Cani6r0 es adsorbida apreciablemente por AgBr en presencia:··-do 

exceso de Ag. que le da carga positiva y ~n exceso de ion Sr. pe~o 

sobre AgI sólo se adsorbe el anión del colorante cuando hay Ag ._en 

exceso. Los efeclos de los iones Ag y Br en exceso sobre. 'la 

adsorción. por AgBr. del coloranle básico eosina y del colorante 

Acido fenosaframina, pueden verse en.la gráfica de la figura Cl.11). 

60 

40 

20 

o 

AgH0 3 H/Ix!0- 5(Eosina) 

Eos ina 

Fenosaframfna 

o 4.0 
KBr AgN0

3 

Electrolltos H/lxl0-4(Fenosaframlna) 

<!:? 
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La adsorción de eosina es muy peque~a en el punt.o 

~. ~u1valencia pero sube bruscamente al aument.ar la concent.rac16n 

de .-.~~t;: __ -~n.;.'cambio. la. adsorción del coloranle ácido aumenta en 

r::-e~_e_nc1·_~ del lón Br en exceso y luego baJa, aunque no hasla cero, 

·•n-pr,~s~!:'<?i.~. de un exceso apreciable de ion Ag. 

Como los haluros de plata. cuando est.án cargados 

._?:>sit.ivamen~e por exceso de Ag, adsorben y deforman fuertemenle 

C:--~l~r'los;. aniones coloran Les: y cuando est. an eargados negat.1 vament.e, 

por- e_xceso de iones X. adsorben cal.iones colorant...es y aun en 

- pequeNas concent..raciones dan una capa de adsorción 1 nt...ansament.e 

colorad&. 

Fajans y sus colaboradores mostraron qua ést.os 

:olorantes pueden usarse como indicadores en argentomelria. Como 

•l cambio de color en el punt.o final se debe a la adsorción, se 

l8'S llama indicadores de adsorción. Se puede ilustrar el principio 

..,, '=J'J~ se basan los colorant.es de adsorción con el siguient.e 

•Jemplo: Se agregan 3 mg de sal sódica de eosina en propo~ción 1:1 

·de agua. d..st.ilada, la sal se disocia en pa.rt.e y se hidroliza, 

dando a la solución una fluorescencia verdosa. y color amarillento 

a la luz lransmit.ida. 

La a.di el ón de AgN0
3 

de concent.r a.ci ón O. 1 _ ..,__ no _ 

produce cambio de color, pues no se sobrepasa el producto de 
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solubilidad de eosinat.o de plat.a. Al agregar ~-5 al1. d9:-·un.:_br'?m!-lr-.o. 

HBr 0.1 11. el color cambia a rojo 6 

fluorescencia desaparece. El AgBr muy-

dispersas adsorbe iones Aga+ y, si mul t.a nearrent.e·, 

equivalente de iones de eosina se deforma, por Lo; q~·~::··~~~~:'pr§~~·~~/-
produce un marcado cambio de color. 

Al agregar m4.s bromuro, se produce mis A9Br.-.··y:· e1::.' 

color se intensifica hasta pasar el punto de equivalencia, en· el 

que el exceso de i enes Br des paza los iones de ~ina 

adsorbidos, que vuelven a la solución. Por ello se deC01or.;n -fas 
part.iculas d• AgBr, y la solución recobra su color original- Y' S':f-, 

fluorescencia. El cambio de color es reversible. 

Con los cloruros no puede usarse eosina, porque el 

i6n del colorante es adsorbido por AgCl desde el comienzo, a pesar 

de la presencia de iones Cl. pero si seria de utilidad el 

colorant.e violet..a de metilo. Lo escencial para que un colorant..e 

sirva como indicador de adsorción r.: quo el cat.i6n 6 el anión del 

colora.nt.o no se adsorba, o sólo DtUY poco, en ¡:>resencia de iones 

dol mismo signo y que, •n cambio. se adsorba mucho on prosenci• de 

iones de signo con~rario en un ligero exceso para que se produ%ca 

cambio de color nelo en el ponlo de equivalencia o muy cerca de 

él. 



CAPITULO II 

VOLTAMETRIA C!CLICA. 



2. VOLTAIEI'RIA CICLICA. 

,, - . •' ~ ·- - . 
2.1. Introducción. 

~,:\·. ·'.. <-· :. : 
La :.,,Y6~.~anle~ria c1clica •S una de las lécnicas 

:el~t.r~~¡·~:~~-~<~>qJ~· involucran 

·.1 ~:~r~~~- .. -¿-~;( ,:·-ti:~~- -: O ~-i n~rle) 
. "> -.. , ".:; 

e-t cont.rol 

6 de t.ipo 

del pot.e~cial de un 

Cque se disuelve) 

_,·mi_eritra'~ se. controla el flujo de corriente result.ant.e en la medida 

que la solución adyacent.e al electrodo (en cont.acto) es 

·. etect.roli-zada. El control del pot.encial da como result.ado varios 

beneficios en comparación a técnicas más pasivas 6 est.At.icas como 

la polenciomet.ria. Si uno mide solamente el potencial d• un 

electrodo sumergido en una solución elect..rolit.ica respect..o a un 

electrodo de referencia. enlonce-s es posible obtener solaJMonle un 

dalo de información, El pot.encial indica el est.ado de equilibrio 

t.ermodiná.mico involucrando cada par redox en la solución. Si @l 

pot.encial de electrodo es forzado a variar de su valor de 

equilibrio. los eloct.ronf3l'S serán t.r.a.nsport.ad~s ent.re el elect.rodo 

y la solución adyacent.e en un esfuerzo de reajuste de las 

concent.racion..s: de las diversas .specios:, t.ant.o oxidada.s: como 

reducidas. a nuevos valores dict.ados por el pot.~ncial aplicado. El 

t.6rmino solución adyacent.e resl.ringe la elect.rolisis a una región 

que es t.ipicament.e de unas micras alejada de la superficie del 

electrodo. Sin embargo. si el pot.encial es mant.enido en un eiert.o 



valor ;por::·-- S"uriciani.•· ·.-~~·m~. _la solución compl•t.a ser1 

elft_crOli':z:ada l.3~:;.~q~-~~ ~~~· ~~~ce~~Lr-~Ciones de varias d11 las especias 
' .-... -.-.:' .. :: \,", 

se··:aJuS.t.ar:.in '.por ':"~.":si ;'º~mi.·s·~S!:.::.,,a. ~n nuevo e-st.ado d1t equilibrio 
·'. •'"·' ._· "'>'<>~ 

termodi"námiéo /~:ar~lt.e/J.~~l.i'c~ ·¿.¡· ¡:-.l!!neial aplicado. El lrans:porle 
·.,.:,' .<- ,;. \ . e;,--~":·.·' 

d~ .·é;l~cl~o-~e$ ·&~i.-~e _¡;:¡ electrodo y la solución elect.rollt.ica 
. ' . ' . 

co~~t.i_l..uY""" -~n ·f1'Jjo de· corrienle, el cual es rn9dido itn el mismo 

:circuit.o eXt..erno que se ut.ili:z:ó para cont.rolar inicialmente el 

potencial. La corriente de ésta técnica dinAmica es proporcional a 

ta·coneent.ración de aquellas especie5 elect.roact.ivas: que son má.~ 

afectadas por la aplicación del potencial. 

Los e~riment.os con el potencial controlado por t.ant.o, 

proveen información analit.ica provechosa en la magnitud de la 

corriente, la cual es proporcional a las concent.raciones, y en 

potenciales donde el flujo de corriente. es indicativo de 

potenciales formales de óxido-reducción d• las espG.cies 

ele-ct.roaclivas involucradas 

2.2. Descripc16n. 

La Vollarnetria Ciclica es tal vez ·la .. "t.éc~ica.:'-

eleclroanal1t.ica rd.s v.rsAlil para el 95ludio d• esp$ei8s 

eleclroact.ivas. Su versalilidad combinada con la facilidad· cori._que 
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se mide ha dado como r1tSult.ado un uso muy ext.endido ·dtt la 

Volt.am9t.ria •n los campos de elect.roquinúca, quindc:a inorgan1ca. 1 

quiJILica orgi.nica y bioqu1mica. La Volt.a.rnelria Ciclica es 

coniunment.• el primer ttxperiment.o realiza.do en un est.udio 

elect.roquindco de un compuest.o, mat.erial biológico o e-n la 

superficie de un electrodo. La ef&et.ividad de la Volt.amet..ria 

result.a de su capacidad para observar rá.pidament..e el 

comport.amient..o Redox sobre un rango amplio de potencial. El 

volt.amograma resultante e-s a.nalogo a un axpe<::tro convencional, el 

cual transmite información en función de la energia de barrido. 

Un experiment..o puede ser realizado en el cual el 

pot.encial del elect.rodo varie linea.lrMnt.e con el t.iempo en un 

barrido lineal, ó, si el elect.rodo es de gola de mercurio, como en 

la polarogra.fia, y la corriente es controlada en cada punt.o a lo 

largo del eje pot.encial/liempo. Si la cantidad de pot.encial 

barrido es ext.remadament.e baja. o si la solución es confinada. á 

una capa de e-spesor delgada, enlences la elect.r6lisis lot.al de la 

muestra puede ser completada durante el liempo requerido para cada 

incre!IM!'nlo de polenci.al Lnf1nit~imalmenle peque-No. La. variación 

de potencial causará en los pares redox a lo largo dP. la s_oluciónt 

el variar a lravés de un rango de estados de &qUilibrio: 

termodinámico. Si ta velocidad de barrido es aumP.ntada, o si la 
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solución· es muy densa. solaJn11tnte las espeeies electroaclivaS-cerca 

d• 1a,- superficie d~l elect..rodo sttr.1n af'ect.adas por •l eambio de 

pot.encial. 

A pot.enci al ttS de mis o menos 120 mV respect..o al 

potencial formal de óxido-reducción de tJn par en particular. ese 

par se convertir.A por si mismo casi compl!!tt.ament.e en una forma 

oxidada o bien reducida mediante la aceptación o donación de 

electrones al electrodo. La corriente result.ant.e enlences alcanza 

un m4.ximo, la cual d•p•nde de la velocidad d• barrido. Como ·el 

potencial 9S barrido mas a11a de un rango de 120 mV. la corriente 

-d&é:i-ec& porque las especies el&elroactivas adicionales no pueden 

difundirs~ en la r•gión adyacente al electrodo io suricienlement.e 

r~pido para ma.ntener el alto nivel de corriente que rue 

pr_eviamente e-st.abler:ido por las especies elect.roact.ivas alrededor 

de ésl4'. Varios sistemas redox, incluidos varios pares y sus 

rnAximos asociados. El Rutenio CIII) bipiridil por ejemplo. puede 

ser reducido sucesi vament.e en tres di fer entes prod.uct.os a t. res 

potenciales diferenles. cada uno resulla en un mtt.ximo en el 

vol tamograma. causado ~~ .el t.r:ansfer:enc:ia de 

electrón. 

En Vol ta~~~·r1a<ci~Íie~,;~.· a:. Un .~t..:nc1 ~i0 ~:·conv.niente· 

más allá del m.i.xi~ ·de ... ~~~:/i~J.~·e ~~~~~:~~:::1;:· di"~~l:ig~·; J;i j~~~,¡:d~ d·~ 
"--;.;;~'=';'70'°'...'..~,~,__;:' .. ~- -0•7·-=:-~--;=.-=-- '*-~:~,:__, ::_:_~ ~=:~'-----'-- _.;_ -



pol•nei.il es cambiada_ de sentido en_ dii-ec~i6r:·l __ opU1!sl-~.- -~~ 0 s~~dO 

maximo de corriente de signo eontrari'o. -~;~·- :¿~~:·_eC:·n'\o.'.r~SuÍ-lat.if~·>.:~¡-
. _::: .-· ·/_;._, :_.,:::::, ·:>::_-_.·:-· '."':: -_ .. ,/> - . 

r!Ual corresponde a la. reel9'Ctrólisis_ de'. ·pi::Od~c.to~~L·Í'.orifii&d~S': .. déSpui&s. 

del barrido en sentido eontr.J.rio C_o~:;'.:;~ ·'Í~-~-~L~~ .c·~~-g;:'A::i~;-~ ~~[-
;;",;.~.) -,'·~) '-..!-':-' ·- .,yr: 

. ;¡-, -· 
-· 

Volt.amelria Ciclica un• d• sus ma.yore~ vont.aja.s. Si la rli'aeci6n 

quiniiea homogénea cons;umeo •l producto ror;nado duranlo ti'l barrido 

inicial sin el t.1empo ne<:esario a un barrido en sentido contrario. 

el mAximo de corriente de signo opuesto est.ar.i. ausente de la 

gr~fica. El lamano, forma. y posición de ~sos máximos, eomo 



('unción .da _la velocidad d& barrido y el potencial del barrido en 

rever~ª·-~· puede·: servir como crit.erio para diagnosticar la 

rialuráleZa concerniente de una reacci6n química homogénea. 

Las reaccion~s quimica~ que ocurren en la ~o1uci6n 

adyacente al electrodo, puedP.n obedecer a uno de innumerables 

1M>Canismos cinét.ir:os posibles en la naturaleza. Además, pueden 

ocurrir entre reacciones sucesivas de transferencia de carga. _en 

los mecanismos del elect.rodo CECE). 

La. Volt.amet.ria Ciclica provi'M'.Un pode~~so.conju~t.o 

• 
de criterios d• diagnóstico para 

mecanismos cinét.icos:. 

Los: r1J>sul lados: espeorados pUe(i9~ _-s-9r º-é:-~C;Ji-adf?~~ 

rn&t.emát.icament.e combinando las leyes de dif'usión de _Fick, la 

ecuación de Nernst y la descripción cinét.ica Cconstanles ~e 

ve-locidad y de equilibrio) de reacciones homogéneas. 

2.3, Complicaciones. 

Puede suceder que en la naturaleza de los procesos 

de transferencia de carga en el elect.rodo, pue-den_ limitar ~-_P<?r_)O 

menos complicar el uso d& la Volt.ame-tria Cielica como:· una 

herramient.a de diagnóslico. Basicamente, son 3 los p~o~lemas 

asociados con la presencia de lransferencia de carga. 
-- - -



~~ la .cuación de Nernst.. basada •n 

consid«traeiones t.erinodinilmicas. S9 aplJea rigurosa~nte solament.e 

a corrient.e cet"'o. Las concent.raciones en la superficie no obedecen 

a la ecuación de Nvrnst. si hay un flujo net.o de corr1ent.e. La 

r•acci6n en el electrodo S• dice entonces que es en un sentido 

elect.roquilaico. el cua.1 es an4logo a un proceso t.ermodinamicamenle 

irreve-rsible. Est.o es. el Ñ-x:imo trabajo út.11 involucrado en el 

proceso es menor que el decretnent.o en la energia libre de Gibbs. 

~: la solución adyacente al electrodo, 

consist.• en iones cargados Cel&ct.rolit.o soporte) y mol~ulas 

di polares de di sol vent..e. las cuales pueden orient.ersie y 

di st.ri buirse alrededor del electrodo en respu•sla al potencial y 

al caepo eléct.rico resul t.ant.e. Dado qua-- esas 19-speei &s no están 

dGrGcargadaa CoxidadaQ ó roducidaca) por el oloclrodo, apa.roco una 

carga ttléct.rica nela en el lado de la solución de la int.erf"ase 

electrodo-solución. que e-s exactamente igual a la carga del 

•1-.:t.rodo poro do s¡igr.o opuest.o. E¡¡t.a int.or(a~o oloct.r1!'icada 

act.Oa como un condensador cuya capacit.ancia dep$nde del pot.~nc1al, 

el cual ac\Jl9Ular~ carga en re-spuest.a a la vz.riaci6n d• pot.eneial 

aplicado a lo largo de la experiment.ación con la Volt.amet.ria 

Ciclica. 
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Una corriente que no depeonde de la electrolisis de 

espipeies •leclroact.ivas flu~ a cargar el condensadcir. Hay ot.ros 

•J•"'plos de lales corrient.s la.s cuales son denomina.das como D2 

Ca.radaicas 

~; rea.ct.ivos 6 productos de la r•acción 

Cfa.radaica) de t.ransfel"'encia. de carga pueden adsorberse •n el 

ele-ct.rodo. Estas espe-cies adsorbidas no depend•n de los procesos 

d• difusión y generan corrientes grand~s qu• fluyen durante poco 

tiempo. Las especies adsorbidas son t.ermodin~micamente diferentes 

a especies libres Cen solución), causando un corrimiento en el­

potenci al cor r 9'Spondi ente al mi.xi mo de cor r i enl• en el 

volt.amograma c1clico. Además la capa adsorbida tiene propiedades 

tanto reS1$livas, ya que obstaculiza el flujo normal de corriente 

de las esp~ies difundidas; como capacit.iva, por que act.Ua como un 

diel4'ct.rico en la int.•rfase cargada. 

Las. eomplieacion•- que puedon pres•nt.ar-o por 

ef*Clos cin•t1eos y ~loet.rodicos pueden causar quo un vollamograma 

ciclico sea virt.ualment.e ininlerpret.able, afor~unada.ment.e. on •l 

'sl• t.ra.bajo la!: complicaciones a.nt.es mencionadas no so di•ron 

lugar. 
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2. 4. Goneralidad.s. 
-·. ·:'-.>.º _.-,' 

La Vol t.amet.ria Ciclica es probabfement..e ,_la·. t.écnii:a 

an311lica !B:Xferna más: ampliamente usada en._ va~i.'~s --~is~s .. : Esta 
. ) ,:~ :: .. , . . ' 

respuesta de corriente máxima t'á.cilment.e recon0cibí8;" p·roducida- por 

el potencial ciclado. t:iace de ésta tknic·.;;-~n~~::,--~:q~~-~::_:::~·ej~~eS _-para 

estados preliminares para sist.emaS elect.roquÚnJcO~".--d~Sconoéidos. 

La función 

' ~- -·: '.:· 
seor medida como f"unción de la velocida·d d.;_:~.~~~:~--fd~.· ·P~~,~ det.ernunar · 

indudabl'!'mente en muchos -- caS:os"",:. ~-·--el~ ~/~a-~Í.;~~:_:~,_-de; reaccionP.s 

d• t.rans;rerenci a, de ,c~ga<·.)'.: · ... ~!~~-~~ó~~:S .'.~ ca:U1 rn1; ~as-·:~~cOpl ·acf:l's · p~eden_ 

determinadas rá~tf~r{t& ::~~~:·\ é un:0_-- mt··~t~o-,'-. :-d·e· > :_,~~1."uerZ~ 

··.~ Rt:2fadnt~~Ll:'"ciincult:d 0 ~te~t·i~a ~9 
ser 

experimental-~- -

obt.enor"> e~re~~:-~~-~ :)·~-~-i--tt~:z~- .:- ... ~:;.~~l:~~~·~i· qÚ¡· ;~;-~ac_.~on:n A 1 a 

corl-ien(e, ·:&1~·~:-~t.~~-c-i·a.L. y·.-.la concent~~ción hacen···de _ésta· t.9'Cnica - ' .. , . . 
. . . 

dif'1cil<.de', us~-. cU3nt..i ~ativament~·:. Adenlas. los. pi~os dl9 corr1·ent.e: 

son ampli~.· _ · hacien~o la infor,mación gráfica inexacta. La 

dificullad:e_~~J~~t.~1- de- ~r el f;1c6 de cÓrrienla"- d~--r-~l.orno 

limita·. el-:valor ,,cua':'litat.ivo, nuevament.e, de la t'4teniea.. Esas 

"dificultades crean gran d"!'SConei.;orto en 'i'l :análi~is "3'9' pará~~tro.s 
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~~mo transferencia de carga y const.ant.es de velocidad de 

reacciones quimicas acopladas. Les potenc!ales de media onda 

pueden ser d•l•rminados Onicament.e con pre-cisión bajo condiciones 

@sp~c1ales. A pesar de eso, se han hecho esfuerzos considerables 

p.ira -:ali:ular la respu.esta de la vollamet.ria cicliea en varios 

c:4'CJ.n1smc-s difer9nles. ·Las ctJrvas de t.r.abaJo han sido obt.4'ñidas en 

,.,:Jchos casos como ayi.Jda en análisis de dat.os~ experi"meniales 

cuantit.at.ivamen~e. 
; ·: .. · .. - .·_ -" 

.. :v01t.Am.lr1& _;Ci~i-1Ca · -~~nsiSt."8~:".en~·-.aj:,Íica"r un 

-·-· ~~-~enci_al~ ·~·c:lci·i~C~·~~ ~ ~·~-~;~:,~~~~-"t~-~~~~:~Lei~t~J~f--~-~~t·¡~:~~:~n~&~so º:~er\ .·:Una 

"5-,luci6n sin a9l ta~~: con,; 'e:i'.~·~1.ii-~:·~~.\~~·d(~-._-.un_~: '.-:~~;c~~:~~-~,:~·~~-~~~-l~~le~ 
::1 :_p~t.P.nr:1·~1 de. ~~~:~-.·~~;~~~é_f.~~d~!~~~·.:~~f·~~-~.~~'-.:~~~.-:.~~~~-~:~1-~~~ . .-~r ~~i~ 
de .·ún -, ~l eci r-odo ·de ~r 9f¡~-e.-rf~i~0o,2:~ko~~: ~l~;:~:'.;~:s ;~~~i-~"'~1:-~¿~-;t::M:i~·.;,~alür ~·do-·~d& -~---

_e -o·~:;;. -~.,;:.-=-. '; --,~:;~_:·; - ):_,):>,_ ;, \ 

•:alomel_ LSCE) o 1Jn el.ect.f.c.i:t6 :d&.::Pia.~á~~1o·~ú~O/de :_plat..a· .. <;Ag/A9Cl)« 
.- . . ,- - ,.-., ,,···: .-:;: 

El pot•nc1 al conlrOl a"d6; :~'!''. :~·~'l -,'~~/i~l i~~dc;···i:a\~~,~~--'.(~.ª _ ... eso'~-::·d~s 
- el ect.rodos Pued'*·- s·~~ - ~-~~~~~1-~p:,~:~ '. ~~~~~~~ri~~·:·~'~.r{~"{-·:-d·~·~.·-~~-1 t.~~'i ó-~:~;~: La ·. 

' setia1 ·de ex-=~ t..aci~n_, P~r~;~._(vc:~ tam~.~·r1·á::!; ~S>~.' u,tl_::.:;.b~f:f !·~~~.:.~: i~ ó~-~-~:,, de 

~~~nci'al Con- é· una·, ~~n·d·a;·:td~;~'.<l,J.'¡;6-:, :.tFia~J~i·:¡~~~;: ~t¡g ,:_{:~~ -~;\ ;~~ ~-~l-~'f,~­
•~i t:a~i-on·-- ~- t.~l--:'.~~~{;~~:~:f~;f· :~~·~F·~~·~xá.i·:~;~~'..~a:~re'.: ~:~:-~i~:;:~p6t~n:~1'.~i·~ \:4~~J.~· 
•l•ct.r~o ent)~<-.~~~- v;{~f-~~';<i~·~,~~~~:}:~_igü·~~~.~'.~ ~~:-~:;'(k~-~;-~~·i·~i\:-d~" 

. -· ~:: :::~::n~~ªbat::k1-~:l~:::iªt~:g:<1¡amJf ~~F!}G~t~!:::_~Itji¡:~ 



1-<YCI• l~cycl• 2-,-j_. 

Fig 2.2 Señal de
0 

Barrid~':lin-~al ·de Potencial. 

-·-:~=:- -;_:b;,._: :2~~7~ ;~·~~;:_=; ~-,:~:L_:-:~-··. 
~ 

,--,, 

de +0.8 V a -0.2 V vs. SCE.a:~~~~ 

cambia. r:.-.usando un barrido ~si t:I vo:::.'3.1_, ,\¿á.1º~~;.i;_nÍ~i~.f :~_:d~-~.~:to~ -~_:_Y·~-; 

La velocidad de b3.rrido es -ref'l~jada::::.~r:~~~"¡·~~-~~s~~:~-:-~i·~;~~'.~~-1~:-_~·:,~.~~e· 
50mV/seg. Un segundo ciclo es 

:·· :·.: .'·/·_.-~ .. ·::·.<·:_··>· ::~':'.:·, --/: .. :'.\·'·. · .. ~­
indÚ:ado_~.por.>'; l~>:; i1n·ea. ·'Purli.€.ada. 

-'. . . : ~ ' ~-,... . .' . ~: ·: . ' 

Pued&n ser gane-rados uno o Va"rioS ··C:ielOs· .. ~· ~·La~;·:· -~er:na: 

inslrument.aci6n nos proporciona· ql -~~~~: ·va~:i·a·r~:-·'.·i·á~~;l·~-~l·P.;/~--~n~~~ 
.. · ... --·---···-

pot.enci al es de swi t.cheo como vql oc ida.d~s .:
0

de .. b-~rr-~'~6-.'.- .'.: ~·-
- .-_ 

Un Vcltamog~ama._.es ~o~t:~i-iidO _po~-.-=~~1bi'Ón-.:~de i.a_ 

corriente en un '!!'lect.rodo de t.rabajo mient.ras di.ira~'.:¡- :·~i~-~iá6 d~ 
potencial. La corrient.8'. puede· Ser.:' consider3d'a< :· ~-~~:--.>~~~~¡~:, de 

respuesta a una seNal··de pot.ei:"cial _ _.: ~·¡~_.V~-~-la~~~~~-:a -.;~;--:~~.¡: ~;:~fica 
- - - 0 ~-----,,,-- -""---'-'oo:=~-~'~=-~-=' "-=;"-.,.---0":"'2--~- ~___;:o'o-:~-~--:=-'--"'=----o--=-,,-,--:---
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'ie corri•nt:é Cen el •J• vertical) contra potencial Cen el eje 

~or1zont.al). Como el potencial varia linealrnent.e ~on el tiempo, el 

•J• horizontal puede l.ambi•n puede ser usado como eje dal t.i9mpo. 

Los parámetros important•s de un Vollamogram.a son 

las m.agnit.udes de los picos de corriente an6dica c~pa) y el pico de 

r:orr1ent.e cat.ódica t:ipc)' el pico do potencial anódico Clpa) y el 

p1co de pot.encial cat.6dico C'Spc). Esl.os. paramel.ros se muestran el 

:a rtgura C2. 3). 

Fig 2. 3 
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exlrapolaci~n 

~encillo 

complejos. 



- .:-< .,.:. 
Por ·ot.f.'"': par(o;· ... ufl p~oc8so dond~ ·9¡~:·int.qrcam.bio de 

. ~ie-:troneo;a •s l.:7~t.~j:.·, p~~1Je~ :,~~/~,~~'.-~1:::,Ó·~~.·.;~Y.• ~~--.:~1.~--~~~:·q-~' L6gico 

pens~t" ·:¡u& .-s.01-an\9.c nl~_.· ~-~~.:.~i:~~'.i irit.;>~~-~mbi·i·;:h::\'::· e-:::.-~~-·~ -C'á·usa 'l'-1-?' 
•", '>-" ., .• ,,, 

~-=-ns1 tjq~e p~-~c_{(;-~-~~~{~)~~:~º1·::i~~-~~ ·~}/~.:~:'~~- _;:~a't~~-~ -~-~~~·.: ~-~:~~ s~par-~~-i61'· -d~ 
-a:u.m-.. n:-~~~- · :·::·· ;::_~~:;),~< ''<·' ->~~t·· , ·:o'·. · "'- ;·---, · -. 

p1 cos ·:: 'i::_'·~ _:-~:).·::'.:.), :f( <- ·> .- -,_:::<>~:·_:. :'..,· :· 

_ _ . __ , ·--· ·º:i::~~:f~i-~'~fiAr;·º d_7/~.:-~~'. ~,~f:_-~-~\~5:~!-~~~ · r~04r.sai-bf~--- ~s¡ 
descr1 t.·;;, pO_r,ó -1a:.~-~C':1~;:.~1'.¿.:~-· :~~ :R-anO~e~+~~-i-~~,~-P~r·~,·~· b~rrid-;;~·:·:d;·Sde el 

~r Í ~~:_\;¡:.6i·~. ~~'(.'~·~·~¡:~~·(~-~·' .:_,;_'_::,---'.:~_-_ :·'.} .:·.~:\~ .: _- -,··· __ :--'··.'.e,_ '/0.' · ;:_>-. :.~ ; ... 
--··- ··~=·-···' .. ,.- ··- :c)._L - '..~~- --··h- <~:~~~~;.I~:~· .. -~~-hf-·~;-,;-.{ii.~-- ,·,:~.-'=· , __ 
- ·::;:;· :;~ ~-:~:'.- -· - " ..... • .) "'-· --~~~~-'. ~é~. ~~~~:~; , .. "';;;~ .;.~:.: ·'"" ". ~, 

~i~·:. ~~~¡-;-~ ~r:(·2:=e~· ~~~e;~2,-~11 "2 ~i::D~f~. ~~~~~f~ .... ~r~~:1?:~-·71:::~· -~/~;f~<~:-': 
,P •:: .. :.·:.+: 

'·,.; ·~~., i- ·:_~~-:~,> •,,.. ., '<, ~~ ~~~?~~: '~~~:,,, :~-;,~·- -.}-.~ :_ •. ~~\~.~ .' ·., 
-, ;:--- .-.. '·' .. ·,-.··_ '' ,' ·:-;·. . 

dond .. :}p~~ 1ai ~º~~ier;~;>' dv R~.~~~~A), n es la 

esteq1Jio~et.~_L.i ~leclr.6ñiCa, .:cA ~~<::~:i:~-A·~~-~:-fd~i ·~e~-'~:t.·~.·~~-~-¿-cmª)·~. O es 

P.l c1:-afiei~nl9 · dqi .:~i·Í'¡~si'~~- :_~d-~mz?·~~~~:~: <~. _ es ~ · l_á·- Cor\Centraci6n 
.... · .. - ' -

Cmol,..cm3
) y v 9s la v9loe1da.d'.dé .b8rrid6'.~:-~~~·<S~~~-~ La f.p va.ri~. 

con vt. ... z y IG'!i direct..amant.A·.-pr;·~~~.~·¡·.o~~\ .~:. :1a· ·~OriCP.nt.raei6n. La 
. : . .'.,.; .. <.'· "~. - ·:· ' ·. 

r•dac1Cin con la-- cone~nt.raci6n·_,='es.-Part.1cu_iarme-nt.e;-.1mpr.trt.aó.t.e E!'n 

ap11~a.ei:r.ines "'na.1u .. 1ea.s :f'f~-- en.-:.S· .~s~:¿~·f~~'. ·~,~ . meeanismos de 

~l<iW:'t.r-:'doo;:. LoS. vQloro;io~·.éfiP ¡:, o ·l.' :-~:;~~~·' ~er, i~~~t.~~,o~' ·F:'ara' ·Un par 
P:.ª ; :P'= :- ., . 

simpll? rev1?rsibl
0
e. ESl~ &S:· .: 

44 



Sin •Jnbargo, la proporción ent.r• las corrientes de 

pico pu.don ser inf'luenciadas d• una manera signif'i'?at.iva por 

reacciones quimicas unidas a procesos en el electrodo. 

La irreversibilidad electroquímica es causada por 

un inlercambio lent.o de electrones de las ~pecies redox con el 

•lect.r-odo de trabajo. En éste caso, las ecuaciones ant..,riores _no, 

son aplicables. La irreversibilidad elect.roquimica es 

caracterizada por una separación de los picos d& potencial mayor 

que la in?icada por la ecuación 16. 

2. ·s. I_mport..anCia do la Vol t..amot.ri a C1cl1ca. 

_El b8rr ~ -d_o ~e, J ni d. a "en un p~t.enci al -·dondS. ·no 
ocurren reaccionvs de ele-ct.rodo-"y s& - diri9e h3.ci.A pOler\ciales 

donde oo:urre la oxidación o la reducción de un soluto. D@,spués de 

alr.avezar la re-gión de potencial donde una o más reacciones de 

Glectrodo toman lugar, la dirección del barrido lineal ~s activada 

hacia el lado contrario donde las reacciones de electrodo dE'o 

intermediarios y productos l'ormade.s durante el barrido anterior 

pueden ser detectados. La escala de t..iempo del experimento, 

cent.rolada por la velocidad die barrido y el t.ot~l de Pot.encial 

inducido, puede ser variada sobrP el rango ~~---!-?-~- ~Q~-- ~ 10~_5seQ.-­

Sin embargo. los experirnent.os c1Jant.ilalivos son g~neralmente 
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rest.ringidos de 10 a 10-•seg. El elect.rolit.o ~ es necesario 

para evit.ar la migración d- reactivo• con carga y productos. 

La Volt.ame-t.ria Ciclica se ha vuelto pcpular en 

lr\V9$t.igaci0n quimica porque nos proveé de información de mucha 

utilidad sobre reacciones redox d• una manera donde los resultados 

pueden s•r int..erpret.ados mas o menos tacilment.e. 

EXPERIHENTO ~ 

t":i:in Vcilt.amet.ria medimos C'a.cilment..e el-- pot.eneial 

formal d., una. media reacción dond• ambas formas, la. oxidada., y la 

reducida, S1on estables durante •l t.iempo •n qu•,._ce· -.ll•Va..._a ca~ el 

Vt'lt.amogra.ma (curva corriente-~t.ffncial)~ .l.os1- vol~amogramas 

ciclicos para. dos reacciones stJo muest.ra·n en la-fig\Jra ca· .. 4). 

·~ 
ºa + e ----•o· K t 

Considerando la figura, el primer barrido comienza 

a un potencial inicial d~ -0.75 V y la corriente obt.•nida es muy 

poca, hasta -1.15 V donde el Ot comienza a ser reducido, 

convirtiéndose en un anión (super6xido). La corriente aumonta a 

medida. que la velocid•d d~ rP.ducción aumenta a pot.encial~s más 

'·" 



-1.00 -L25 -1.50 

.1-

;~ 
u 

-1.75 -2.00 -225 
POTENTIAL. VOLTS 

Ffg Z.4 

negativos. pe.ro Cinalme-nte se alcanza un m!ximo a.-1.25 V_ y' ~o 

después la corrienl• dé'Cae invariablemente. 

El pico catódico en Vollamelria Ciclica resul~a de 

la competencia de dos ·factore-s, el aumDnto en el grado de 

reducción neta ~ medida que el potencial se haco m4s negativo y al 

desarrollo de una capa de espesor pequetto atra~ de la cual los 

reactantes deben difundirse. A pol9ncial&S mayores a 100/n mV, la 

concentración d9 reactivos en la supaorficie del el&etrodo es menor 

comparada con la concentración lejana al el*}Clrodo. y la corriente 
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es controlada por la velocidad de difusión d• los r•activi>s a 

tra~ de la capa. 

La dir.cción de barrido es rev.rtida a -Le 'I 

(cambiando el polencial) y la corriente es controlada por ~if~~ió~· 

continua hasta cerca de -1.25 V donde ocurre la oxidación neta d& 

La capa donde el O ha sido vaciado es una capa acumulada z . 

para O~ -donde algo de éost.e puede difundirse hacia el eleclr~o y 

ser oxidado. 

Un pico an6d.1co en Vollametria Ciclica es obtenido· 

por razones anAlc-gas a las anteriormente meneionadas para el -~ico 

catódico, la concentración en la superficie de O~- se vuelve 

pequena y la corriente- es limitada por la cantidad de O~-que 

regresa al electrodo. 

La vol tamet.ria es caracterizada por parámetros 

import.ant.tts, algunos ya comentados: eol potencial. catódico C'lpc), 

el p:tlencial de pico anOdico c•pa)' la corriente de pico catódica. 

Cipc), la corriente de pico an6dica Cipa) ~ el pot..encial, catódico 

de medio pico Clp_.) y el potencial de media .onda Cl
1
,,

2
):' La 

definición -d• '&
1

.,,
2
ha sido copiada de la polarografia c1'.í~i~~- de 

acuerdo a la siguiente ecuación: 
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donde Eº'es el potencial rormal p.rlenecienle a la 

fuerza tónica de la solución usada, Day 0
0 

son los coeficient.•s de 

difusión da las formas reducida y oxidada raspeclivamenle y n, as 

el número de eleclron•s en la media reacción. 

general ment.e mayor que Eº' por a.1 gunos mV. 

Porqu9 Da es 
l/2 

La reducción del Oz es un ejemplo do una reacción 

reversible. En un proc&so reversible. la concent.ración @n la 

superficie de a y o C0
2 

y O~-) calculada por la ecu.ación de Nernsl 

para un potencial dado. difiere insignificantemente de la 

concenlraci6n actual. En et.ras palabras. 1 a reacción d• 

transferencia de electrones P.n la superficie del electrodo es t.an 

r~pida, que las condiciones de equilibrio se mantienen si&mpre con 

una corriente substancial nela y un rApido.cambio de potencial. El 

criterio de reversibilida~ (sobre un rango de condiciones dadas;1 

son tanto la ecuación 16 como la sigtJient.o expresión: 

se.s 
'S • 1 • ---- mV 
p;a pn.e n 

C20) 

. ·, ·; 
valores que deben ser independient.eS .. -·~e-~_~l_,a 

velocidad do barridr::i y de la concentración. El 1,..-a •st.~ si t.uado 

exactamente a la mitad enlr• •paY lpe. 

La reducción de 0
2 

es también controlada por 

difusión Cning(m otro proceso limJ.la la corriente). El: criterio 
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para control dif'usional es que al graficar lp"."5 v 1
,..

2 Cdonde v es la 

velocidad de barrido) debe dar una line-a rect·a, si no es asi, el 

proceso puede ser controlado por adsorcion, para lo ~ual la 

relación i. vs. v debe dar rJna recta. Si la reacción es además 
p 

reversible el grupo adimensional: 

•.... CZD 

' . ;._ '• ~ - . . .·.-

.-~:·¡_:--AEn: ~St.a'-' -~~~~.es(6n--,~~~ H~r~i-·-~'.i~·~~-~'.~~i,~·ert=tCt·,..'~~ ~y_-_- e:-
.:;,_•:~ ·.:~ ->_--_, ·--- .. : '-' 

es ia--~ ,-·COncen~.rat:=_i,ón"C ,~·;d;::.:1-:\~~"~-- -.-_ /é:ac~1-'~~~~- -una_,.-. reacción 

cuas{-r·~~r-~Ybl·~;; 6·'-ti~~--.;tit-~f~·.t" ~, :~~i~:¡:.:_:s¿;-~¡~~~6'.~ : :j~~nc i_,~n-~: ~º~-~~ ~--~n~~. 
para· __ ia 

r4duer:iÓn. ~,;.·~~~2\~--~.~(p·~,s~~·y~d~>ª. \oo :. V/~~g, las: ~ons:tanles Kf' y ~b. 
de: i'a ~-ua.~·í.'~'n <~>~-~- ·:'~~··~~-~~:~~~~!-~;~.:. h~t~r0gén~a de lransf'~re.ncia de 

,.1eo:tron•S .,;_s -r¡·~Tt~-'- :f~-~:~: -~{~;; :_.~-~r~i-~o: 9xist irá dond~ la r~-icci:~n 
' 

de ele-ct.'rodCI'. aQbe,S:.~ \:s&r_: no t..an ~.il~ga qu~ pérmí t.a m.anteno;i.r la.so 

condii:iof..9s :'.d': ';i!'1i1·¡.·~r·f:~ CiJ.anr:to carnbio? 41 p1~t.~nci3f. 
---

Se _d.i'c-e qfie una reac'ciOn e~ ·cua~i-reVP.rs~ f?l~ s:f -.·Kf 

y Y.b-. ·sOn del:· mismo orden de magnitud sobr~ ~a m3.yor-'par'f9 del 

rango de potencial o t.olalm~nt.~ irreversiblt? s.i! 
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~? Kt' !tS :~u~-~~ m~.)'.'Or ·.':lu•:Kb par.- el pico cat.~ico. 

b) Kb···~ mt..icho mayor qu• Kf p.-r.- el Pico an6dir:o. 

El valor de n, definido en varios criterios de 

Vollamet.ria Cicli'r:a :para reversibilid1d es normaln\P.nt.P. 1, 

ocasicnalment.e. 2 y raramente 3. Cuando n = 2.3,4 ... para una 
. . '.: 

reacción ~lo~a~t la :·:Volt.3.met.rla Ciclica. usualment.e consiste "" 

y la forma de los 

valores d• 



barrido de pot.encial es cambiado de sentido. OOnli>ralmen:t.e, la 

..,.locidad de barrido •s la misma en ambas direeciones, pti;'ro no 

necesariamenl•. Barridos asimé-lricos de polencial con vel0t:idades 

dl9' r&l'=>rno r'pidas han sido sugeridas por Sa~ant.. <17) pa.ra 

simplificar el anAlisis en sistemas cinéticos ~Qmpl19'jos. 

Las expresione-s de concenlraeion derivadas por 

Nelson y .F?l_ey <18> son usadas en la ecuación de Nernst.. para 

-carga ro~rsibla- para obt.4ner una &c•Jacion 

nw:td1 a onda: 

n F' , . 
RT 

y E esta dada por (22) anli?-riormente~- E~··prop::)silo :- .-.,,: 

e-s obtener una expresión de d•nsidad d• corrient.•. en función 



01\icamenle del potencial y no del tiempo. es posible usar una 

transformación de variables usando la siguiente ecuación: 

al = 

combinando C 2éP • 

y 

X Cat.) 

n F" Vt. 

R T 

l/Z 

( n a ºox ) 

.... C25) 

C?:7) 

(28) 



nos da l~: si~ie~·i. •. ~-~~:-~~ÓIJ in~:~.~.1 .~dimensio~al: 
;.,.¡."r• 

a.1. ·r 
·o 

~ ·.c~'.j:·_:d;,r:~·­

Ca·t. .·~ ·z)tt'z 
.••. (2Q) 

La solud6n da C2Q),;~a¿l~~~:e~•f /L1.;,anfunci6n·. 
de al y esencialmente prove& v~r-~~~'- ~e·~~_:d~riS{d·~·d·~~~~'.;C~~¡.._1··~nté>._en 

función d•l pot..enci al. de acuerdo a~. 

l/2 

i = n F e* Cn 
º" 

0
0

x a) :t Cal) (:30) 

La ecuación C2Q) ha sido resuella analilicamente 

<19,20> pero la solución numértca es generalmente más aplicable a 

A~rimenlación con Vollamelria Ciclica. Micholson y Shain <21> 

han tJ-s~dt:' é--st.a l~nica para. calcular X (al) con una precisión dt9 ! 

0.001 para un $Olo ciclo de barrido en función del poloncial. La9 

técnicas d!IJ' simulación digital <22> han sido lambión usadas: para 

obtener valores de n'/2x Cat) en· función del potencial suslit.uido 

en (30). La solución de la ecuac;J.ón (30) para la corriente de pico 

en la dirección inicial de barrido y dondl!P' n'/
2 x Cal) = O. 4463 

eost.i da.da por: 
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C31) ..... 

•·. •··· .. ·· ,· '' 

donde- l. &st.A ·dada en-: A/cm2 Y las ;~-~on~:~~~;·~~iones en 
,p 

moles/cm•. La ecuación (31) es llamada de ~a:n~i~~~v'CYk despu""-s 

de ,qu• los dos i~v•c~.igadore~ la d•ri".'~ron. por Pf'.itl'llltra V'9Z 

1 ndependi ent.emttn.t.e. <2.3, 24~. 

El .-~t.oncial·'- de~ pico_ es· .-29:5""'.'n mV._de E
1

,..
2 

o 
_,- ~:.-

-, -. :-_-_::.. _:__ - ·:::::_~-,- - - -

.,,E,p· .. •;E 'e'~ 29. 5/n· mV ...... z" 

. . . . . -

•••. : (32) 

pot.•ncial ~-~~la onda'por la sigulenle e:Kpre~ión: 

..•.. (33) 

con 

Es~as ecuaciones son para reacciones de reducción. 

PAra oxidación, los aignos detvtn sor cambiadoQ. 

En el barrido en s4nt.ido cont.ra.rio e1Jando se 

reoxida.n las especi4s, la posición de los picos depende de vt.s Cel 

potencial donde se cambia. la dirección del barrido). A medida que 



·Ht~~ pO~~n~.~.al· __ ,_Se 1n;ueve· hacia valores ma:s neogat.i vos. la posición 

del ;--~ic~--a~-~1Co· ·creóxidación) se V\lelv. const.ant.e y se ubica a 

2Q. ~~ ~~-~.~~~~~~~~·~:~~ ·.d~~-- ~t.encial de media onda. 

;.~.'·,':: :.: 
calódicos. del pico de reducción, la separación ent.re los dos picos 

-·~~r~,··:: 59;n 

·p0t·~~é1ai·. 

mV e 

Est.e 

independiente de la velocidad de barrido ·d& 

""' un criterio comunmenle usado para 

r_ever:sibilidad. De hecho. para una onda reversible, el potencial 

polar_ogr3:f'ico·de media' onda· est..i justarne_nte en medio de entre los 

dos picos de potencial y pu~.• .. s.er, -~~ido dent.ro de un margen de 

!S. mV de C34) Esta ec:UacióO-=--~s- vAff~a-·:en _u~ rango donde KS/Vt,.,z 

s~~ mayor que o.oa. donde-. Ks-,-~ )~ corist.ant..e de- velocidad de 

transferencia d& 

volts/seg. 

E = ,,.z 

de barrido en 

. .•.• (34) 

O& acuerdo con C30) lo. corriente a. cualquier 

potencial se incrementa linealmente con la r~iz cuadrada de la 

velocidad de barrido. Normalmente, el pico de corriente es 
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escogido par-a uso 9><périment.al porq1Je es rac.11 de medir. POr"-· 
. ,,.• ·. 

conven1onc1a. la corriente de pico dividida ent.re la: raiz_.~~ad~·a:da 

de la velocidad de barrido Cla función de corriente), es estudiada 

en función de la velocidad de barrido,- Si 
-.. . -> . :: . ; . - "·«:_ -.·; ~ .; : 

i"~·;: ~.~~C~-~-n-:i~~-3<?~::--::·~~--

seguida al pie de la let.ra, ninguna ·v~~ia~'ió~·':::~~~~{.¡·~:~~~:~~~~:\~~ti~+~r 
"':.:«-~-- .-.- <· 

en la función de corri'ent.e cuando"., háy:· -~~inbJ~~(:::~_n .. J'.a.· V910c,1:dad::. de 

bar r 1 do. .. · '._,.« --.-· J.·:).'..·:, , ,.;; :f:~= .. ,. :.·:,~~-~ · ':~:~-~~ .. ~~·:~< ~~('t~~ ~---:~ ·: ·" 
'.'.¡,.~·;<'- . '""• ·;-o~~;._',-.~:;::t~'.'. : .. :;; . ._,, .. :. _·;· ... -·· ·-"' 

. E.l d~~-c~.~;:~-~ ~i~~i~n(~·~ p~:~i·: fá>:oñda ~~lé·:;r&g~esO t.i9ne 

..... ;- '.·,· ··; __ ,: ... '.~~:·:-. · .. ,. ___ -,,,. _·::~¿~~-- ""'~_/'.'.:·:~?:.: .:-.;:'.'.':-.. , .. , ' ..... 
•l nusmo: valor :·:·qu~>•l _pico}:_~o_-,:_c·~r-~_i:!itnl.•:'.:al"!l.tiu".i_or~~ _c_uando la· linea 

-::-,,,; ; ::;;:-,, ,- :- -:'':;:;:, ,--.;-~-:;::·: Oc ... ,_,"-,; :.-: .;;,_,_ .. _--.. ~-, -.--: .. ::· .-. -. ~:-:~:::_-:e;:;.-.:;: • ., .. --. :.-o:-~fº-- -;--~;·,_:,.-- · ... -' 

:::: i ~:~.sin~o l~~f :~t~~~~t:::t:~~!~1l~~~tr~~f~1tº~t~~:f t:mi :::: :: 
corrient.e •n· la-·_qu•:. e~· _b~_r!"ido_ d~~·:-~-~-~:~~~'~i.-' ·zP~.~- m4s allá del 

pico. 
--,~,:~. 

-~:..-;.· .. · ~-~::'°' 
' - . "., . -:~. ~ 

L..a cantidad de ~~Or~t-~~~:~::_:: :p~~.;.. ser calculada 

usando el pico de corrient.• en serlli:d~<~~~{~_&r'i~, inedida. desde la 

11nea S'e corriente ~ero y .1a--:!:~·o:~;~:f~i~·~ ·:·.~~ --ei pot.eneial donde 

cambia la velocid3d de barri·~~--:·;~·¡:_<.~;'.~-: -.~iJ~~~-~~ ra-,ecuación (35). 
·-, ..... -S:p ·<~-- _~:;~;_-,: ~·: 

- -:;;, >:~ 

. e 
'p 

::-,..,. ~-;¡ 

.~:{-_". 
- c':.-.:~:~c:-.: :'"~~- .::f: ~~-; . 
~-·:> '·"~;·; . ' 
; ();485 el. si.:,;_ 

(35) 



Esl• método para obt.ener la cantidad de corri~nte 

se ilust.ra en la fi'gura 2.5 y es aplicab~e a eti~lq't~~-r-_)cu~~ 

vol tamét.rica. 

Los voltamogramas teóricos· para· reacciones 

qleelroquimicas reversibles de orden de reacción ·r·~a·ccion~ri·~s han 

sido estudiados por Shuman <29>. 

mOx+ne 

•QZ 

200 100 o ·100 .. 200 

(E-E112)n, mV 
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A rned1da qu• ~l ord•n de reacción aumenta, nv'n se 

vuelve mayor, la. re-spuesla se vuelve m.nor, la forma del pico 

disMinuy.' y la eorri•nl• decrece. El par4.metro d• eorrl•nl•, nt-'2 

X Cal). d.erece a 0.44~3 para m=l, a 0.353 para m=2, a 0.:303 para 

m=3. El pico d& potene1al t.amb1én cambia cat.Odicament.1t d& Et_,
2 

com~ m aumenta CEP-E,_,
2
= 36.Q/n mV para m=2 y 49.8/n mV para m•3) 

La t.abla 2.1 resume las propiedades de dat.os de la 

Volt.am.lr1~~C1clica para transferencia d• carga reversible . 

catódica: 

. TABLA' 2.1 t.'.:rilorios de Diagnoslico para Volt.aJM+ .. ria 

Cicliea y Transferencia de carga Reversible. 

O>C + n .- ~· Red 

Propiedades del potencial de respuesta; 

Ep es independiente de v 

e a o ... · .. · <:: 
E - E = 59/n mV a 26 e y es inde_.~n~ien~.· de V 

Propiedades de ·1a función corriente:.'· 

vv'/Z es i ndependi ent.e de V_ -,_- , 

Propittdades 

¡ª 
p 

·-,-e---= 
p 

Ot..rosí 

1--

L.a·forma de .. la_ ~n~a.e~·_indepi9ndi.enle de V 
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2.7. Ad9orción en la Voltametria C1clica. 

El abastecimiento de reactivo la superficie 

del electrodo puede ser controlado tanto por un proce~o de 

adsorción como por un proceso dirusional. complicando severameonte 

el proceso electroquimico global a ser estudiado. Aunque el ajuste 

de condiciones experirnent.ales pueden reducir la adsorción, el 

r9Conocer la presencia de la adsorción es runda1n9ntal para el uso 

adecuado de la Voltamelrla C1clica. Se debe saber cual de las 

especies eleclroaclivas es la adsorbida y si la velocidad de 

adsorción es r~pida (condiciones de equilibrio) o lenla comparada 

con la e-scala del t.iempo del experim&nto. El criterio de 

diagnóstico es presentado a continuación para la investigación de 

algunas situacione-s. 

Para condicion9'S de equilibrio, la isoterma de 

adsorción se usa para la descripción del proceso. Para situaciones 

en donde no hay interacción de especies adsorbidas, se usa 

frecuentemente la isoterma de Langmuir la cual está dada por: 

r" (? e 
r = ••..• (36) 

1 + (? e 
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donde r es la concentración •n la sup•rfici•. r• 

el '\'&lor d• la concent..ración d• sat.uración en la superf'ici•1 c la 

concentración de la solución y~ la conslanle de proporcionalidad. 

O.be hacerse nolar que ésla isoterma supone que s• alcanzar• una 

limitanle en la concentración de la suP"!'rfieie. L.a en•rgia libre 

. de adsorción esl• dada por: 

t.G a -RT In (l ....• <:37) 

con el valor de (l dependient.e de un número de 

condiciones experimentales, incluyendo parltcularment.e el ma.t.erial 

del electrodo, el disolvente del sist.ema y la presencia de otras 

~species adsorb!bles. La fuerza de l~ adsorción est• conl•nida en 

el valor de la energia. libre y por medio de r• la m.agnit.ud de 

material que es adsorbido. De aqui que la fuerza de adsorción 

denota t.ant.o una gran cantidad dct •n•rgia libre, eo1n0 una gran 

magni~ud de adsorción. 

La cinélica d9 la adsorei~n pued• ser importante, 

part.icularment.e a bajas eoncenlraeiones. La V~ltamelria Cicl!ea ne 

es conveniente para ••t.udiom en proe .. OA d• ad•orción lent.a a 

menos que utilicemos superficicts d• electrodos r•cilJMJnt.e 

renovables. Feldberg <26> ha usado técnicas de simulación para 

estudiar los efectos de adsorción lonla tant.o de reactivos como de 



product.os •n la corriente de respuest..a en Volt.amelria Ciclica. 

Para nuest.ro caso se considerarAn que tanto la adsorción como la 

desorc1An est.An en equilibrio. 

Una respuesta tipica de Volt.ametria que involucra 

una adsorción fuert.e de product.o con transferencia de carga se 

muestra en la Cigura 2.e. Bajo condiciones en la~ cuales tant.o el 

proceso controlado por difusión como el cent.rolado por adsorción 

son signiCicant.es, la respuesta anterior 

proceso controlado por difusión se obtiene mediante la reducción 

del estado adsorbido. El barrido de potencial en sentido contrario 

también tiene relación con el proceso de adsorción. en éste caso 

sigue la respuesta del proceso controlado por difusión. La 

observación tanto de la respuesta catódica como de la anódica es 

necesaria para caracterizar los procesos como la secu~~cia: 

Ox + n e ---• Redº 

La separación entre los picos de potencial de las 

respuestas cent.roladas tanto por difusión como por adsorción es 

f'unción d• la energia libre de adsorción. Como la energia de 

adsorc16n se incrementa, la separación en al pico de potencial de 
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Ffg 2.6 

las dos respu•stas AEP se incr•menta. Sin embargo, ésla separación 

es también función d• la coneenlraci6n de reactivo d• los 

alrededor11Js y no pued• ser usada diroctamenle pa.ra. calcular la 

~nerg!a libre d• adsorción. La forma d& la respu.sla del proceso 

controlado por adsorción 1t11 func16n del potencial que depende de 

la tsot.erma. Si la adsorción •• incrementa a rMCU.da que •1 

potencial se vu•lv. ~s nq.gat.ivo. hay un aumento en la corriente 

d• respuesta qu• podrta ocurrir de ot.ra manera. si la adaorcidn 



f'uer.a ind•?"ndient.• del pot.enci~l. La :d1slzúnuci6n de la r•spuest..a 

es t.ambi6n d•pendient.e de la conc•n.~r.1.é:i~n'! El ancho se inerem&nla 

a. Nj.as conc•ntracion•s porque la difusión no puede mantener un 

9":1Uilibrio •n la superficie eón· 1a· coni:9nt.raci~n de la solu'ctón. 

La conc•ntrar.ión dé< la' Soiur.ión también t.i.&ne una 

importancia relativa en los p-roc~sos cent.rolados t.ant.o .·por. 

dif"usión como por a.dsorción1 cu~ndo .ocurre una f'uert..e adsorción 

del prOducto. A muy bajas eoncen•.r3'cion9s, la reducción del est.ad,C/. 

adsorbido es el proe4'so primordial. A medida que la concent.raeión 

aumenta, la •i•vación r&lat.iva. a l.a. respu•st.a de adsorción dttCrec~ · 

con respeoct.o a ·la respueost.a d~l proc•so cent.rolado por dif'usión~ 

Incr•m•nt.ando los C3.mbios dl\lo eoncent.ración, el pot.ei:-icial--Ct. -.i·~. 

del pcteni:-ial. _-: -·_:,'.<_---:·~:.;·.':_ .. :.:; 

A muy ba.Jas __ vel:ocid&~es-~:-de·cbar-~oc~·d6 ·~}a~:-f~~p~~~{~: 
--ó..--c:;; ,-.. :.<O-o:·.;:f~o--

es atJrnf!'nta.da, la respuesta .~e- :l.·~S?~'.~~~·~':::3~~~;~!},,':-·_,~,~.:}~~·~.i~áC~:~P---,~c:~:la': -

r~spuesta del proc9so conlro1.ado :;~::~·~:ffj·~1=:f&#}'.~~'i<:}{~:-::··~~·y:·:}:~·~~:~-~~~~ :: :. 

Este comporta.miento ilustra 91·::.punt~:.~e:_ri::: ·~i'.: '_q1~~ ?~~J~qu·~/:-:"'i+._.··~:cO\ de 

r:crri•nt.• es una función· qua:._s~·::ii~;~~.·~-~~~~ .-."con:. ·ta_·:>'vel~oC~.d~d de 
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barrido, •l numero •.ol3l rie r:oulombs involucrados en ..,1 

fi'xp't'ri~nt.o.dismin1Jy• eon el aumento de la velocidad de ·barrido. A 

~uy r4pidas v.locidad...s de ~rrido, el número de coul6mb~ 

t.F"ansferidos se vuelve igual Co menor que) a la cant.idad que 

pueden ser transferidos hacia el produclo adsorbido~ 

Los procesos qu~ involucran una fu•rt.e adsorci6~ 

del reactivo producen una respuest.a de corrier"!t.~ posterior .a.: 

proceso dCJ difusión c1=1rn-:.t se ilustra. en la (igur·a: 2. 'J. 
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La ap.a.riencia d• la respuast~ del proc..,!:c-· de 

adsor-:1~n •n ambas dir.cciones do barrido implica. una· r•acción 

r•verc1bl• d• adsorci6n-desorción. •sto •s: 

Oxfod•>+ n • 

La variación en la resp1Jest.a de adsorción en 

c~nC:~!one~ experimenl3les •~ similar a las de una' adsorción 

fuer•.• d• producto. 

Las magnitud•s relativas de las resptJestas d• 

adsor.ci-ón y difusión esl.in dadas en función de la concenl.ración, 

en c!ondl\I la res:puesta d• :t.dsorci~n es predominanle a. bajas 

conc•nt..raciones. La 1nLegrac16n d•l -'.r•• lolal bajo la. curva de 

r•spu•sta d•l proCftSt:"' controilado por adsorción CcotJlombs:) proveen 

de t.-na import..ant.e 1n!'ormac16n de valores d• concent.raeion en la 

superfiei•. El va.J.or limil• del ár•a inlq.grada 3. med.ida que 

•urnen~amos J.a concent.r•ci6n es una manera conveniente para eslima.r 

eol m.lximo ó la sat..uraci6n d"'!' la slJperficie-. A medida q1Je la 

r:onc9nlraci6n en el seno d.;i. la solución aumenta. la magnit.ud 

rsla.tiva d• la resp1Jesla de adsorción disminuye. 

Cuando las especies 9lect.roactiv~s son débilrnent.e 

adsorbidas. la respu&st..a en el volt.amr.-grama no es mareadamenle 



dif•r•nle a un caso poco complicado. La 9nor9ia libre do adsorción 

04li baja, a~i la diferencia de potencial para la r•ducci6n de las 

especies en solución y las especies adsorbidas es muy peque~a para 

mostrar una respuesta por separado. Sin embargo, la magnitud de la 

respuesta r~fleja la presP.ncia dP. adsorción ccmo se muestra en la 

figura 2.a. Los picos de potencial tant.o del barrido inicial como 

•l post.erior est.an muy Juntos uno del otro. Diferenciando éstas 

r~$puest.as con una r~acci6n ~P. t.ransfereneia de carga 

mult.ielqct.r6nica es posible 9st.udia.r la dopendencia de la 

velocidad de barrido y la concent.raci6n. con la corriente. 

F1g 2;8 
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A grand•s: v.locidadlfts d• barrido, mucha d• la 

earga lQtal pasa alrav~ del r9aelivo adsorbido. e3usando que la 

función de eorri•nt• t:ip/v1
,.

2
), aumente al aum•nt.ar la velocidad 

d• - barrido. 0.Sde la. comprobación de ést.e comport.arnien+_o, un 

aumento signifiC3.li'19' en ·la 'función de 6.~rrient."1 a velor:idadP.S de 

barrido ele-vadas es f1JerlP. indicativ~: de ta·.p,resaneia de una débil 

~.a.~bt"4:~:;.-·.~~) :~~;-~\~~--;~~;:~~ -'~~:u~~'.~l~·~~ ~-,i:a -~·~0~6~n . .:~·~:61ó~~ ---~!-na.- gran· 

-~-~~~~~-~?.--~~d_ .'..'._-~i~'t~;! __ (~;;.;~~~-~Jjft~~f~·._-,;.: ·~:-'~.:;·;~~ ~~~~~tJr~_I'?_- .. - 3t.._f'.>~i*~· ; __ !':f~!·· -- prC:-CE>SO-
' '. _J '_ _ ~ •,;' -". • _ • • • - _ ' ,' _ ·: O • '. •_ 7 --,.•;v; ::;' ·, 

· r:-;;.,;-•. ~:,;iad~::_:/'~~·_._.dú~_,.1$f6ri:-· -.Ur{ ceimpc-r:_t.ami9nt..o_ .. limit.an•,..:.-:< -~1t..as' 

c~~c~i~~a~i~~~~ "~s éi~p~i~ad~ ia.<•.ransl',.;on,;ia ~~ oza./ga:~ ·. 0 i 

·~:··:;-}_-.. _ _._--·~;e: ~"i:...·11-~var1-.a:eton ·t..o'tar '->n_- eJ c:omi;Or.:t·a~·.g.-~fO ~d~~~~-;_;~~::_-
':>·: ,: ·~;: ·--:..;e;; 

"~ r-a.a·r:-Ci'6r\ 'en '.L:a, q~~ ,-pr~d~mi-na -~-¡ ,p~oceso de ;dSor~-16r/ .. ·"~ob~e-:.-¡:;1- d;.. 
d;;~~!;J.:~~· :·.;· i nv.,l ucr·a varias:· ord•n•s: doi niagni l.ud. d_1·.; .;-~_nc~~¡r~'~{6~\_ 
lo cual -"'sta frer:uigont.em"'nt.~ más allá de · iá··: <'!"xp9r:l".\9n•~á.Cf6ri.­

T.tl vez P.l mejor ~xpq.rimen¡o·,expuest..O ~~;--i>~;~d.~~-~l.·~:~~--d~· 
.'-::- _. '.h ·.é;:~: .. - -.>.:,. ~.:· 

diagnóstico es •l u~ar la. variación en re~puest.a -C.~~ ?.ra ·~e~':~~,da.d 



CAPITULO llI 

FT ALOCIANINAS. 
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3.1, Inlroducc1on. ... ··,_ ;,: ..... :·· . . ::·.: 

En ;'~1St-~'.c·:d~~::.~:a ::~f~¡;6;,tari-c·:t,·&-~ ·~a.t:i.ir.a:1'' que lienen en 

!a folosinlfnis· ~-~~~>:~'.~~~;~~·ea:dore·s,;;"\;1-~:<:· c)Xt:ge"~:o.; su uso como 

p19m~ntos y ·'én ·~·x~-~~~~i:_~h.'.:.c!:·~~~·~·if~\~~{:- ·1·.~:~ Cómpl'•jos met.a.lieos quo 

relacionada r:on 
---;,, -

c~mponen a l 3~ -~-(~~~:~\~E,~~~~~~):~~~~-:-::i.~~-:·:~-~-~ \,~9er1a 
lo-a si1:+.éinas-·ma:Cr.·oci~l~'~~-S ~·~.9~·-··-siendo·,:un· campo de gran int.erés 

actualmente., redo:< no ha si.do 

tot.al mente entendido ~-~¿f::~', 
;C¡ó.-

•-;\ 

3.2. Generalidades, 

Usamo'.i el t.$rmina ft.alocianinas met..Alicas para 

referirnos compuestos cuyos anillos pueden incorporar un 

•lamento de los grupos 4A, !5A 6 eA L.a estructura. de e.st.os 

compuestos rn.'.lcrociclicos S• mueslr• en la figura 3.1. 

La"> ítalocianinas met.Alicas pueden ser obl•nida.s a. 

pa.r+.ir de la ftaloeianina libre y una. sal met.i.lica. También son 

obtenidas con una reaccion de ftalonit.rilo y el met..al 6 la sal 

mel~lica a t.emperalura elevada. Una. oblenci6n de 4st.e modo no fue 

posible hacerla ya que no s~ dan la5 condicton~s de reaceión y las 

~ues~ras con las que se cont.aban eran de casi un gramo. 



Fig 3,1 

La manera con la qu& son h~chas. conoci@ndo los 

~&talles· de 13 reacción, as1 ~omo su ll!"Slabilidad qui mica y térmica 

son onas buenas vent.ajas de 1tst.os compuestos. L.os derivados no 

sust.it.uidos sin embargo. son casi insolubles ~n la mayoria de los 

solvent.••• lo cual result.a un serio problema. Rocienlement• 

<27,29> un nuevo e~mpuost.o llamado la telra-t.erbulil ft.aloeianina 

Ct.t.b-Pe), ha sido probado que ~ una molécula solubl9 con 

propi19dades qtJ1m.icas y el~ct.r6nicas muy similarE's a las 

ft.alocianinas comun913, 

Las rt.aloeianinas generalmente· ti.anen·r::- ·ba.nd&s 

visibles d• absorción muy int.ensas (600-700-nm-Ce ~~-fO~-·,_M~~cm.-~)-]_,_. __ 

y amplias !>andas d• Soret. (320-360 nm <• S 10" M-1cm-1:>]· .. Por 
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t.ant.o, las bandas visiblllf'S son m•s intensas; las rojas cambian con 

r~pect.o • las bandas visibles •n porfirinas y las bandas d• Sor•~ 

son azulos y m6s amplias. 

La. figura 3. 2 mue-st.ra un esp11>et.ro ~orma~ ·t.ipico: de·-_. 

ur1• flalOl:.i•nina melática, en solución. .tas· ft.aloc1ani1'&s ·.·son··.· -
~-r. 

tlpicamenle azules o verdes mient.ras que las porÍ"ir'i~as -:son.-

generalment<> rojas 6 ambar. · .· C / / . 
Como. se dijo ant.eoriorment.lt •. las ·ft..a10Cia;,;ihaS 

• >". : • ' • • ' • ~:. 

pueden iracorporar •J_n e~ement.O¡,:',las:-~r~irin_as S~n :S.11st.a!"ci~s ~uyos_ 

anillo~- lambién pueden inc~rpoi:-ar .un _·el~m~n(O . 

F1g 3,3 

.•.. ' ./ .. :: .. 
3_-z;·:E~·p:_-~ct·;-~-~- .T'fp.icos· Normales. 

El:J 
110 'ºº 110 410 140 110 'ºº 

WAVtL(NOTH IHJ 

Fig 3,5 

Fig 3.4 



3. 3. División. 

3.3.1. Ft.alocianinas de elernent.os d&l gru;:<> 4A. 

Los complejos del grupo 4A han sido"..·.,.slµd1ados ;en 

numerosos aSp$Ct.os: 
:.: ,_:; :-; .. ,<-. --:- ;'. '--~ - .. __ · .. . ;: 

Las est.rtJct.uras vistas Cón ·-ra),os 'X· de ·los 
,···." 

complejos Sn11CP~) y Sn1 vCPc)Cl
2

; la qu1núCa de··::.: io~ '.~ 1{·g·~n~Os. 

axiales del Si 
1
vCPc) y del Ge

1
YCPc) tamb!en "ha., ~-~.d-~''./--~-~-~~~~:-~~-~~~-­

el lrabaJo en aost..ado sólido en la conducción .:>-~1é,C:~~i·¿;: d~i 
U lY . .· .. .':>::.'.' ::.c1. : __ :, 

Pb (Pe) y los puentes alcalinos Si <.:Pe). Hay ~ocu~nt.os,, di;a_~d!'!.~ se 
. ,~--::.: 

report.an varias sint.esis para ecsos compuest.os Y t)á·:· d~~c-U'~td~·;· ia 
:- < : • _:· ~ .. : • •• ' _-

qui mi e a de los ligandos axiales. Affad1endo a ·los ,-~cofnPleJOs 

mor.i:inucleare-s, el Si tY también forma •Jn complejo ~b~J~c·i;;ar_ -·· 
Sn1v{Pc)

2
, euyos Et iones eoordin3dos de est..af'\o P.St.~n.-ftnt:~~-:"·i~S ;-~~~ 

unidades d• ia f't.alocianina CPc). Ml.ent.ras 

elect.r~nica y los dat.os de t9'misi6n para las f't.alocian(Oas ·Son 
. ;_ -·· .. _.. : ':~.~-,-

considerablecs (3.unque me-nos exlensas: que 1 as por.firin-~s) ·.- -,son ___ . 

. ~-=; 
comparatt.vament.e pequef'ios para el gr,Jpo 4A.. ;::-':_~{:-: :-, 

Las f't..alocianinas tle Si iv. Getv·: y,_.i;;,1.~( 9Xhi'be~' un 

9"5:pe-.:t.r1:> nc:-rmal similar al complejo MgttC.:P-:) en·.·,1a·;_ii:g~~,1·:·_-;¡:~~~>I;' 

-:o:onfusos. Por 

... ;·. 
·~ . ' 

Los datos 6pt.icos para ei gr.Upo}.::4A:. Son un ·poco 

analogi_~ con las hi)~~~pi:~~~~(~~~:~-¡~~;2': ~1~~~!:~;'.: ~~ ·-;"·, ~r·a ;. 
~~rada una diferencia en _él P.-~~~r~. -~~(~i-'-"l:'~~·-.·.-y~!~;n:~{~~'.;i·t .'.·y,~-r'v~-· 

en ~l gr1Jpo 4A ."!· II~ y_·v en el-- gruP'=-._. 5~'. ·dP.: s;;:~·~¡{:~ ... ·f'~~l·~~~:¡~nina~.· 

7?. 



C011puesto Solvente Banda 111 Banda 11 Banda 

Gellrci 
Pfrfdfna 330 445 &55 

snlI Pe Etanol 359 682 
Pbll Pe¡ Vapor 332 420 · 69B Valencia 11 
PbII Pe 0111. Sulf6xfdo 336 450 702 
Pbu(Pcl Cloronaftaltno 342 430 714 

pllltcl Etlnol 325 438 651 111 P 111 t.tbPc) Etanol 325 441 656 Valencia III 
As PcJCl Ofm,Fonnalamfda 340 580 

Sf IV (Pc)(OC
5
H

11 
)
2 Benceno 673 

(s!f~¡Pc¡cc O)ln 707 Valencfl IV ' Sn 1 Pe Cl Cloronaftalono 363 701 
Sn V (PcJCl~ Vapor 323 693 

met.iliea.s, corno s• observ6. Esto par-.:e ser claro en •1 ea.so del' 

compl•Jo 0.11CPc) y C P1°CPc) J •. St.av.r r-edujo al 0.11CPc)Cl• con 

Ha9H
4 

ó SnC!
1 

para obl•ner a.11CPc): tabulando los datos de 

absorción. S11s da.los. junto con otros dalos d• fl3.loe1a.nina!: 

met..6.licaa •on incluidos •n la tabla. (3.1:•. L..a aparición d• una 

nueva banda d• absorción a 44!5 nm es sorprendent•m.nl• similar & 

la b&n<U. d• l~s h1perporf1r1nas a 4!50 nm. 

El GeorrCPc) es ligeram.nt.e sensible pero 

sorpr•ndent.•meint.e resist.ent.• a la oxidación al •n 

cont.rasl• al Sn11CPc)Bra. I
1 

y 30" de H
1
0

1 
fueron poco eifact.ivos; 

la o>ddación d•l anillo y wu d .. compoaición fu• prec:9dida al ¡>&*> 

Geº---" 6-rv . La f't.alocianina macr-ociclica •slabiliz.a. ~lados; 



' : .. 

de o~da-~-ion· rñet.J.li'c;¡_ ·de·,, baja vá:1en.c1a; ·''~ésÚ .... ~~~:.~~:. pa~a. ·111. c--.~ 1 

que · pa!"a. el Sri11
• Tal vez '.co~ co"ns~~en~ia ~"'~~l;', pequelio ·, radio 

covalenle d•l Ge11 ei cual plÍ•d~,.,-pe~:ndt.·.i~~. aj~;e .~;p~;·~~t.~. 9~- .;,.l 

plano. más ·bien de un modo:exopl'an~·~···'e·~~ ;.;~·~·ef>ca~·o··d~i -~~-~1c:Pc) 
y del Pb1 \Pc), los cuales s~n·_repO_~;~a·d~~ .:'~~~f~;';~;t(:1¡,\:_.~ :~:·92'."Aeo 

<: ,'. ·.· .;.:·,: ... : :'.i:::;: _~~::.~::r: 
fuera del plano rr.:irm.a~o por 165 4:;-;;ntt..róg9n0s ·:;: d~l>' "··P'~~rrol, -

respect.1vttirnent.P.. Una sit.uacion ~i,~l.!.i~"'-- s~:~~~i:~~~1·~i{~?f .. :·~~n-·:· ,91 
•, •,,". •' ·.•' ~·: f1· { • ",- • ' • "'C 

CA-;111c0EP)l-t y el rP111,:c,Ep,,•~·.l'.. dP.·~(v~·d~· ;·p~ 11 ,·:-ap:ar@ce. ·y .:de 

- ; .. r·;'.::-'.'--.-~.·~-~<:.:_z:;;~:.;;:·~·~?;/{11:.-'~.' 
alguna rnenera es_mas·es:·~ab1e:qu•~.el" compuesto ~on.~: .. ·.,«·· 

EL~~ CC.:tll:j:,\J~~~.(6~~ ~-b~,~~-~~; ~~--~5-.'~;~1.--~t:infCó·-·:,j.,¡r i ~~do : del-_­

plo~ ,~~~~·~·d~~ .h~.~la ahora~ ;-.:~u~~Ü~ .,"hari··~ -s~"~~: .. :·~~~~~~ :·~igunos 
rn.t~ry~~~·".:·e.~.~~. :~~E~~~-~~~~· -~º~-~~·-~;~ ... -~~~: .. p~xv~;_·: ~~:=··'.~·¡ 9~~·ª .. a:·4 ,mueSt.ra 

el . ~s~-t.r,;_:·:d~~-:~i~~sO~.·c:'ip~-;·d~l :_~b11c ?~~.,·. ·:~~~~º. r:o~_ ::-~~~~~ ~~~;,~ '~~ ~l~-t ~ 
•Jna ·.b.ahd.:a ·a' ~·os··t4'.'SÓ ~~~·,'·.';~·on·:'un~· ~:1 nl·~·~si~~d·:·r~;~'{;v: ... -~ T~-~- ·bandas ~ 
y de. ¿~~i-:: C¡'ue_::.o?s ·:·me~~·~' ~~~~\:~·.:~e ··~11cPé) .~ ·-~·~tn,:Pc)j+; Es•.e 

~sp~··t~·~'::~¡-~~- ·~~-<'.~-~,~~~-~~. ·~'?·~ :U-~o ... 'Pub~.i~ad~--:~r ... ~~e"zin <ZQ·». pero 

dl f l4r• -.j,, ~lrO;·.''~Q.p_~·rt.ád::, ~nl4.ri~r:.m;,.;·ril-S: P°'r::.': Liri.Sie:ild :·<30>. 

_ :-~~~·~ ·~-.~~~mp·f;..J~:·.; Sn'~c·Pc:>: ->~·'.· d.;.:~ ª~.~;~n~·:.;,::~~·~+,~~:~·.':~r,~~~1 '?: .. 9n 

dates rub1¡~·~-~~~ ~nt.:'er.i.Orm·~~le,' '.'nc;·-.;indi'i:~,>~íg;;-;,.¡··.cd~·~c.·1-~;,-b~nda:s d9 

adsorción e;dr~-~ ~-~:'..'·l~··.~~i~n :~:~·~·~~.~· ~o6,~~·.'.n~;>.:l:~·j:~11,~i puede ;s•r 
: . _: . ' ; . . < .' . . : ·. ' ;.. : . -;: .. . < : .: • : ; :. : , • , • .. • : .' ~ ; • :' • 

ldf)nli!icada r.r.i~~ '~1'a" lr-ansief6n de'. hiPei-l'.Fañ~ter.i!i-ne.ia ,d• carga. 
·. ····i'-'--

.Si n.· e~b~~-g~:.- f~.--qúf iíc~1ñ~~- -é~·~á.~-~¿~~Pi.~t~:~~:~l·~·.-: -'ba.JO~'°o:.e·c-nlr~i:. ~n --
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c•Jalqu1er laboratorio, y 9$ posible pensar que t..al banda:. pu&de ser 

cbserva1a en el coiaplejo s:nºcPc). 

flaloeianinas d&l grupo "" no 

de luminiscenci'3- d.;;· l'c\s 

h~r\ -Sido_,_ ~~~~~~,¿:i_s~:~~as 
Las propiedades 

derivados sean no fluorescentes COIM' 

correspondientes 6 fluorescentes como el caso 

[ P 1º<Pc) l ~. 

·3:. 3. 2. Ft.3.locianinas de elem&nlos del grupo SA. · .- -· 

Los complejos 'SbCPr.)Cl, y,: 1 Sb/Pc~¡~ han 'sido 

preparados 

naftaleno y Sb con flalr.mitrilo· reSpect:J"'.'am9nt.,.i .-Ei -.c'oll'plejo 

resultante es de estructura· desconó:;'J.d~-;' -~-;;> ~-~?~-~-~~ ~n- compu,;st.o .­

'ft.alo-:1 ani na cloroars-mica' dar_i~~a ~~d~ « ~~~-:·::··;'r~;~z ;~3~~i~~--·d~-. 
sustitución: 

}f.? /:_:··.:~· 
HX

9 
+· U

2
Pc.-·-·-· _,.:_._. HéPc)Y. .+.·2 L:iX 
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-- __ ,._. __ , 

la. cua~ ut.ils.:~ ún'a f~alac1anir\~- ~.--d.i:1-1t.íO quoJo-_'ti's -soluble corn":) 

•_j11Jr1vado de--· una' ft.~-~i,,;:iant"ria :¿'üyo~-- ion9s:_lit.i~ ~l:1in:displ':"nibles 
u~3:·_~% ._'t.~~---~~i-~~:·J'.~~};_~~~'{6~~t:··.~~~:- :0fór_'.~ul~~- p~opu9"st.as· 'Sb<:Pc)C:l" 

·.y· ·~n,cr;o:)}zi~f1-~a}';~ªf~~Jljl.,~a{n.'~r~~n-~~ .. -~:~~~,,~-'.'::'-f~:~~~~ta~_~s .:~-.c~~~~-~anú«J_n~,, 
quij,tj,t:O·, · :~i:-~ _._.·.- ...... ._ ··;:·--·'.~·1:Q~o·.i~~4>n~c•'.;-' no ; P'.J.~de-___ 'sqr. 

car~et.:9~i~ada.~:)~~'LOSC:::}d4r'.i".i.r~d0S :-_-~,~~:--'ib1~~~~ó-·;no ·~• ·conOc9r\' _haS~a· el 

r..,m~r.{.;,·· y••.,.;;'1,a).'~ .. po~\;,;; d~i1~L~~t;;~ :~~ª ~'~;, . .{ i~~pue~t.o~-· con 
., .. , .. ~~l~~~la:~'> . ' . '. < <· . . '.•:.,·.·.·. :.. ·: .• ····· 

' .. ;~r~~ll~~m•n~" 'n~ ,.. 2lc.2tiJ?, DC-;~:d;,: 1~1· < 
esp;.o:tc<>.: · t~irad~~1~~l..,~~ · d.. ;.~~: compi::.).,s;'if:.~P,~)á• .... s 
descrile ~~,.~~1·1J!"!1-~n ;;otl\C' .. : ~"'. ~·~i·o-r·'.·.:~:~~e:~'.~~i~f{;i~[.~t~ '.:~;~o~-no .. :,·o:.~.- dá.n 

::::;pitd•:c :::::-=~::~ '~::. ,;~f~Jf:üt;7~(sy~;J~}~i~t:%y ~:O~ n:~- ... 
- ,__._ __. ~~;· . :.;-~.~L~.J:'«-.'~: :. ;~<~:.:· 

La·· ~~si Ci ¿·n ·de -:-í a ·--b3.nda--'.vi ~-i-~19 ~~~·-º~~~~::e~-~~~:~r~.~~c~f:~~-~-~)~~-~\)~~2~{~~~1~-~ _--

par a_ -::1 as f t..)..loci •ni nas 1M1>t..-~t i_cas;: .,-·El~\~ -C-Orí\pü'.?Sio.'-:L•s.':-_:rqi_·at.i y3_~~n\,~ 

. ·esl~~{~ ~n ~~1os··_ á·cido~-~--- -t,-~:.:_·c~~pi~}~~~:~~-~-;/~~>:·~-i~/~-, i~~~t.~~f ic~-~~ 
Como,-'~ P~~~t~t!;--~.-~- ~'.~é í6rma--··c1.sai-idO -~-~i'.'.~PC1 ,·, 6' ;~r ~'"~s :--~~ad_id6 una. 

- - - = •• : - - - • --'"o--7;.~---~,-7-·-';'--;~, ;:JI. _·:~. • 

sol•Je1ón°' d• ·. H•CPr.:i d1.;ue.1t.a.·::~·"fn.''.·'"p1r.idiná:_- Y.-:: • ._ ·~~i'ó'~t.¡,:.·~ ·-a oÓ~c--
-. ". ·. ·-' ·.·- ." .,,· ··- .... · ._, 

dtJr~n:t.•·-~~ h\in1J~·Os;'· 1..~.~ r19Ur·a:: 3.r::; ;nuest.i-'a la . a.bi:oreió"n del 

'~-1'~1\~Lb_~-~e)·,-~- -La:·b~·.i)d3 ·i.?t.90~a.· a. 446 nm· es F~:ibl~~~~~ ·1·a .. _t.'.J_nÍ._-;a 

de •ni.re:- las __ rt'.i.loei ... nina~· . .-·en t•n11tr ·~lli' t.a.maf'io det.errninado",d• 
', -·-.-,··' ·- .. -'. : .. __ 

&n'chi;i _;de. _b·~~di';' _: ~·s;~e 1 a r:~gl"61:" de S.,r~t.'· "d9 .-_,las r-t.a.1;~C:1·a.n1~~s 

macrocielicas; 



3.4. Polarografia. 

Los e-st.udios, ~la.rÍ?9~~r1C~ .P~ra.-· -~º ~ª".''- ~i.:rmer.o-d• 
rt.aloeianinas met.Alicas:, -han·. nlOst.rado~(¡ue: 9s'>posibleº·" la:- f0rm'ací.on· 

d• espe-ci•s en donde arriba de-: 4 -eiect.r~~9s '·p_~~~~ ~-er:· .a~Íci~~a~os: 
• - • e ~ ~ • '' ' • ' 

a la molécula de rt.aloci3nin~ --<31.a2> .:ésl~ se···expiieara -~S-· t'arde. 
--··, _.,_· :, ·:_ - :_ 

En general, la reducción ocurre Por:-1·3 a~i.ei6n -·de un ·ere.:lr-:in en 

un orbit.al vacant.• en el anillo y por la despro?C?rci6n da energias 

para una carga 16nica. la cual se ha. encont.ra"dct· qua es casi 

const.ant.e. La magnitud de 9'Sas energias ha sido ~xpli.cada en 

t•rminos de una adicion sucesiva de .- al orbital-ligando e-g-rr* 

<33>. Sin embargo. cuando el ión met.•lico Central es d• 

transición. vac1o 6 parcialmente lleno d& orbitales--- d, t9'st.a 

&nteonees disponible a aceptar electrones y por :t.ant.o se da r1na 

gran posibilidad para qua ocurra una reacción". 

Ciert.ament.e, ahora es bien sabido que_ el primer.: 

paso d• reducción para la• ft.alocianina de CoCII) involucra la 

adición a un orbital. el cual tiene un caráct.e-r eseneialm9nlq 

met.ál ico (32, 34-37>. Mom.6a • lasa ft.aloci a ni nao rt18l.6.lieaa puedon 

ser rtaodueidas química ó elect.roq1J1mic.a~nte para dar una serie de 

iones nega~tvos. Est.a r9ducc16n corresponde a una adición sucesiva 

d9 electrones para ocupar orbitales vaciost o parcialmente llenos. 

del complejo metálico. Estt.os orbitales se usan dependiendo de la 
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proximidad d• los orbit.ales '1"19t.á.lieos vae1óS y •l orbit.al 

d•soeupa.dc TUs bajo Ce,:> d•l ligando dil'. la ft.alocianina. Para 

complejeos en los eual..s al it.orno m.~ilico ·cen~f.&1 · CCO,cu:1 se 

encuent.r• fljo en •l cent.ro de la moli!ocula. ·la ~dir:ión de 
' ' 

eleet.ron..s &'S ce.nfinada a orbital•s n dei:'::si.S't..itma·:: ESt.o ha sido 

most.radc- toilnt.o por t.ttcnicas pol.i.~ogr~fic~~:- ··'.¿~¡.·;:·~~º;38i:·:·.·-.~~.~- :pOr·, 

léenieas qu1m1c.as <a9> dond&, como ·se ::·~~6i~·-~~~~.;-;:y;~·l~-~i~-~:~~~·t_,, 
pueden nr d<>nados al anUlo. arriba 'áe , ~';, &Ío;.;;1.rone!,\~1::,~rbft.al 
vac.1~ mis b•Jo d9l anillo. ;'.,::,._~ _o<y::: .. ~:/~_:?r. <}.;~{-.::' ·i· ~-:/:f ~J.~{::: '.,·~.-' .. 

. : ·-'· :<. ·._·- -1';· ·o .• ~.;;;,;_·. .. 

Por ot.ro l:ido,:· cuando-'..•l ··io·r:(·::~~~~~a{~; -.s< deo 

transición, los orbit..a.l8'S d del" _metal. ·~e silúan_ C~~-;;·~:-:~~i:·.· !!'r~ftai~. 
rU.s lleno ªlu y es por lo lant.o posibl• __ qu• •n algunos ca.sos- s• 

llove a cabo la r...:tueeión d•l m•t..al c•nlral. 

Las ~diciones polarog~áfieas de las ft.alocianinas 

mvli.lieas ha.n producido restJlt.ados sirnila.rqs, pues vn gonora.l s• 

observan 4 ondas d• r..:lucción con la eoxcepc16n d• la r~alocianina 

mericton6. a.'nt.eriorment.e. la poca_.:Solubi_lid~~ -~·-· 
las .ft.aloéianinas 

. ·. - •:' \. . ' - ' 

s~~1t:u1~~·~ .•. :,~ant.~ de _la.libr,~ dl!l·JMI~·~ como 
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sus derivados metálicos diva.lentes tales .como V, Ni,· Cu,,,Zn, Co, 
·. .· · ... ·.' 

et.e .• los cuales presentan una solubilidad pobrllit' .'!'n<_ia .·'!'~Y?.~ia :·~~ 

los solvent.es, excepto en ácido sulf~rico, donde. se da una 

disolución bastante buena. 

Hace varios a~os, durante u~a inves~igación.sob~e. 

pr_opie~ades magnéticas de l3s: í'talocianinas, la ·rt.3:1oeian1~á ·de 

eol:oalto pr-tsentó una solubilidad poco usual en varios solventes 

h•t•ro-:ir.ticQs de aminas, en comparación con la solibilidad d• las 

demas í'laloei ani nas en esos sol ventes. El aUln9nt.o de la 

solvbiJ.idad d• ésta ft.alc-cianina, Jttntf') r.-r:-r: la -s;~ns1b1li-::t.21.oi 

observad.a ~n los orOila.les de 9nlac11> rnol4'eular dflll ión C:o:i~· 

dist.orcion•s axiallli>s cristalinas, nos condui:•n a examin~.r 

ef~los d• las molecul~s solvatadas en las 

d4' la mol4cula d• ft.alr:ieianina d!i' ·Co <40>. 

Para la realización de ·éste 

fort•1n.a de obtener- 1ma muestra do? éste compu~st.Q~<.; 

~. 6. P.ed1Jcción t;Se Ftalocianinas. 
.··.· . . \>:·< .. 
d8 t.~s ., dO .;.··~~:~~ñc:·i ~ :·;~- · ·-ia 

reducción para al911nas ft.3'loeianina's 
. ' ·. 

dimfl>t.il-S1Jl('6xidei r(1M,..<;o) 1 ttsr:is r.omplttjOS t.ienen la vent~J~ d~ Sl9>'. 

considerablemente más solubles on disolvont.es ~pr6~ir.r:is .quo l~s 
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compues~os no · sulf"on~'.d~.--~< Pc-:r:'.c o.l'.~o·:, productos d• 

r•d1~C:Ct6n· de las f~al_oc.i_aii:i~~~:-.:u~~~i-~~c.~~--~_:.>;_h~n rsi.do·'._ aislados como 

s6li~os cristalinos por .. ~~Jcc-~:~h;-·Jti·~·~·~'.-_:~-J~:-n~:~·--sodio ~ radical•s 
,,~,- :· ;· :'.. 

aniónicos. La asignaCi6ri'.-.d~'.'/!-~;y~i('i:-~6.t"µ~·~~-; rti.éCt..rónicas dfl esos 

m"9néticas. 

\~:¡~~;~_s;r:{~}:~.i.tl~~-ó~. '.·. d• 
• · · · ',~1 ·: ·-~fe..:::: ) , ·, 

s .. -_- ha~ · r;fh~;~.ªciR,;: ~átos 
hechas en sue~pt.ibilidades iones 

No pol arogr Af 1 r.os para 

rlail0t:ian1na-a no m9t:a.11Cá.s:: SUSt'!~-U1Ci'8.S:~-.-~·por· su baja solubilidad en 

inV°'Pl"stigadoros se -<~AhÓ~-~---: ~~~:~1~~;:-~~~~~'.t~'i 9-~~os 
der:lieadc- ~~{úd[~;.,~~:Fi·~·~:f::: -~~:·o·~¡~~-~~-~s magnéticas de 

f'lalOCi al\ini-~~~-~ i~~1~t~~~[¡~;;hi~;;; -~~·ii~~~~~c~s:ar1':"- s:ol 1bil izarlas 
~~·-_1,'i;~! -."·<;.-•.'-".-::;.·, ;..;,,;, 0,'~.;,·~:;,,--c 

t.ene_r_~ ·,'da~t?s:~;!:~nr,.r~~},~~-~~~:-~:~¿~·e.~:ar~O::· ._.er s<:>l u~i l izar! as da 

res~-¡;·~-a~~:j:'. · ~~;~ 0).'~;~J. {~~~f(~,.;~;::~~~~:·~: :~ia eSt.ructura.· al· lograr 
. . ·.,. ¡ -', :·.:~-~ ,, ·'-C-·:; .:·. ·;·::o.:'á!'.· :·{;~¡;-·,: i;'~t~'>-'. ,,_ 
letraSufton•·c1,¿;n~·~y·.·:=:.t ·::·,_::._'.\\· .~~'~;~ ;-·. 

i->~.:_;.,_,_, --
.~-~~-).·-A \c~~~l(núáCi.'ó·n s~ ::'.:~"·-

c·t.~1-~18.~i·na: \ú:,~~ -d'~-:~-~.·l~;¡--\.:.F'1~ :~>~) .. 

Fig 3.6 

han 
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S. han ll~ado a preparar mu9Slras altament• 

purificadas d• ttalocianina• t•lrasulfonadas, preparad•• por­

Fulr."ada y Baumann <<&1>. Los rniit-todos original&S de purificación 

contienen canlidad8'S significativas de ión metálico no corn¡»lJo 

con el cual persisten las impurtt'Za.s. Por Wst.a razón, su el•vado 

peso molecular y otras dificultad.-s, los aná.lisis elementa.l-s no 

nos prove-en de una ad.cuada pr..cisión en la pureza. 

Se han llegado a l!Mtdir s11c•ptibilid.ad&s: molar.s y 

momentos magnéoticos en complejos tetrasulfonados d& Mn, F&, Co. 

Ni y Cu tanto en solución como en estado sólido. Los resultados 

se resuJnEPn en la tabla 3.2 y 3.3 

Tabla 3. 2 

SuscepUbilidad .. s Mola"<•• y Momenlos Magnélicos de F'ltlcii:Í.ií.ninas 

Tetrasulfonadas de H&lal en solución._ CMSPc:) 

Compull'Sto XN X lOCI , ¡ief"f 

Co11SPc + 940 1.88 

Cu11SPc +?ea 1. 77' 

MntISPc +1050 1.IU, 

Ni nSPc - «1 

F'eo1nSPc +-82• 1. 80 



Tabla 3.3 

Sucept.ibilidades Molares y Momentos Magn•t..icos: de Flalocianina's 

.•. 

Tet..ras:ulíonadas de metal CMSPc) en estado sólido. CA> 

Compuocat.o 

Mn11SPc 

Cu
11

5Pc 

Ni nSPc 

E"' p~•••nct.a. 

º·'ºº.c. 
d• 

fuerza del campo 
l-:gaugg 

E• r•H•~<·.~ d• ~x<g••• . ••<' ¿•~•• .... 
••-:a.rlo- <Nrci."'t.•- Z• 0 hr~·- ,•"'--- ~~e~e_~-~ ~~9-,--i;:_,_'-o:_, '-----
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CAPITU..O IV 

EXPERil-ENTACION. 
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elapas: 

, ,. .. - " ~ 

4.1. ·. In~liglOciÓ~. Bi,bHogr.trica. 

4~·~.--So1~htliZ:a.cion d .. las mu•st..ras no sustit.u!das. 

4;3. Variabl•s involucradas. 

4.4 Descripción del equipo. 

4:5. Sustancias ulili2adas. 

L..a. t.ocn1ca experimental. 

rea.lización de éste trabajo fue la Voltamet..r1a c1¿J.¡~a. :{_._. ~Ual ·ya 

:"Ue discutida y ana11zada en el capitulo anterior. ·A c-o-nt..-iriuaCion 

se det.a1la cu1dados3menle lodo el procedimiento 

e-)(perimenlac.16n, tanto sus dificultades como las soluciones para 

ll~gar a los objetivos planteados en ésta t..esis. 

4.1. Inves~igacion Bibllogra(ica. 

In1c1almenle se revisaron los fundamentos de la 

Vci•.amet...ria Cicl1ca y d• AdsorCión, concli.Jido lo-·-:ual se dio paso 

al ·estudio de las sustancias orgánicas que--ruer-on __ ·utilizadas -como 

m.J.teria prima, éstas sustancias son llamadas flalociañinas. El 



gran inconveniente que pr-esent.an óst.as sustancias est.r-iba en •l 

h9cho de que si la flaloeianina no est.A sustituida, es insoluble 

en agua. Cuando decimos sustituida !Significa que en los anillos 

exterior-es de la flalocianina debe agregarse un grupo sulfato 

CS04), como se vió en la figura 3.1. La variedad da ft.alocianina 

que es soluble en agua es la lelrasulfonada; desafortunadamente 

dos de las tres muest.r-as que se rne facJli~aron no estaban 

suslit.u1das, par-a lo cual fue necesar-io volver a buscar en la 

literatura y localizar un mé-todo que fuera posible para lograr la 

solubill.zación. En un arliculo se daba la pauta a seguir par"'a 

conseguir un producto soluble, de-safortunadarnent.e el producto del 

que part.e dicha sintesis no ttS la fta.locianin&, sino la sal 

monos6dic:a la cual no fue posible conseguirla en °la Universidad y 

debido a las exigencias de tiempo de éste trabajo se opto por 

pensar en otras alternativas posibles. 

El problema de la insolubilidad era gravo pues las 

ft.a.locianJnas insolubles: flotan el la superfici_. de la solución, 

lo cual hace imposible ponerla en contanto con los elect.rodo5. ya 

que Htos se encuent.ran sumergidos en la solución. Por ot.ro lado 

el inducir una agitación para lograr una homogeinización en la. 

solución tamPoco era una medida acertada ya que uno de los 

criterios para •v~lu&r la adsorción por el .,.lodo la 



Voltametria Cicliea consiste en ha.car una comparación ent.re los 

procesos controlados por difusión y los procesos controla.dos por 

adsorción. Como se vio en •l eap1t.ulo do Volt.amelria Cicliea la 

comparación de dichos proC&$OS se efectúa de la manera siguient.o: 

En la. gr.arica. voltamét.rica (voltarnograma.) se mide el m6ximo del 

pico de c~rriente anódica y catódica (minimo a tr9S valc-eidades de 

barrid~ diferentes) de la curva generada. Cada uno de los 

volt.amogram,,.s li&nl'J un dalo diferente de velocidad y dos de maxt.rno 

de corriente. 

Si ~l grafiear los máximos de corriente contra la 

velocidad de barrido la gri.fica da una. linea re-eta, entonces el 

proceso ..s controlado por adsorcion. 

Si al graficar los max1mos d9 corriente contra la 

velocidad d• barrido elevada a la C1/G) da una recta, entonc•s el 

proceso es controla.do por ~-

Por lo tanto, la alternativa de agitar quedaba 

totalmente de~eartada, y por tanto fue 04cesario ll&ga.r a. 

11iuc.Jlfic.t\r uno de los ~lodos localizado en un articulo el cual 

aunque no promet.ia la s1nt.9Sis de una sustancia en grado 

analitico, si ayudarla al problema de la insolubilidad. 
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4. 2; .Solubiiizac.16n de· muestras no susli t.uidas. 

La alternativa consist.ió en inlent.ar una 

sul(onación directa. S. lrat1ron las (lalocianinas insolubles con 

~cido sul(urico concentrado. cuidando de no quemar la sustancia. 

Al comenzar a agitar la sustancia se v10 una buena solubilidad. La 

cantidad de cada ft.alocianina fue de medio gramo solubil1zado en 

160 mlde H
2
SO,. Posleriorment.e ~e torró una alicuota de 10 ml ·de 

•sta solución y se diluyó en 200 ml de agua deionizada. 

4.3. Variables: Utilizadas. 

Solucionado el problema más dificil del trabajo, 

!:& dio paso al estudio de la adsorción de las ftalocianinas en 

grafito. para lo cual se trabajo con dos tipos diferentes d• 

electrodos de grafito. El primero. un electrodo de grafito 

piro.L1t1cc:- .:tO.t ti.ene la caract.Qri'!i:lica de s:"'r ~umamenle poroso y 

además: con'i':la de una superficie irregular. El segundo un electrodo 

de carbón vil.reo cuya caracterizt!ca e~ 91 tener una s:uperfic1e 

uniforme y al contrario del anterior no es poroso. 

Otra de las variables utilizadas fue el trabajar 

con dos atmósferas dife!"entes par=i '/'19'r si el -probn!ma ----de 
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env•Jec:imient.o de las ftalocianinas era un fa.ct.or determinante 

pa.r• su adsorción, por lo que al concluir los experimentos una. 

celda s• dejó con a.ire y se selló, y a la otra se l• inyectó 

nitrógeno y se selló también con parafilm. 

Finalmente, como ultima variable, se hicieron 

vollamogr~mas a 6 velocidades de barrido dif•r•nt.es, eslas fueron 

a C100, 60, 40, 20, 10, 5)mV/seg. 

Lo~ oxperimon~os para cada tipo de ftalocianina se 

llevaron una semana, dejando un d1a entre cada uno d~ los 

expe-r 1 ment o"t. 

4. 4. Deseri.pción del equipo .. 

4. 4.1. Potenciosla.t.o. 

El Pot.enclo,;t.at.o utiliza.do .r.iod1tlo CV~ÍB (BAS) es 

un 'e<iutpo que genera una sel"{al de potencial, el. ~u.al s9,a.lhnen~a a. 

la celda. Permité seleccionar tanto la sensib1l1dad d•l s~guidor 

de corriente, como t.amb14n regular la velocidad d• barrido. 



4.4.2. Celda Eleelroquimica. 

La se~al generada por ei polenciostalo se 

lransmi te a la celda a traVés del electrodo de t.rabaJo, que en 

muesl-ro caso es cualquiera de los electrodos de grafi lo; es en 

Ost.os electrodos donde s:e lleva a cabo la reacción electroquimica, 

otro de los elementos con los que cuenta una C9lda electroquinu.ca 

es el cont.raeleclrodo. en éste caso se ulili"Zo uno de platino; la 

función de é-ste contraelect.rodo es la de cerrar el c1rcuit.o 

eléctrico. El último elemento con el que contó la celda fue un,-

electrodo de referencia. para lo cual se escogió el de Calome~:; -la- __ ' 

función de *sle Ol timo electrodo ~s el de ayudar al Po_~:.nc:Á~~~~~-­
a medir y controlar al pot.encial aplicado al elect.r:odo':_de .l~_ab'a}~. 

¿ .•. 3.Regi~lrador. 

El equipo para graficacion con al que sa contó 

tu. un X-Y Recorder de Bioanalytical Sys~oms Inc (9AS). La 

r•sp~esta de corriente generada •n la celda regresa al 

potencioslalo, diroctamenle al seguidor de corri9nle, el cual la 

transforma de acuerdo a l~ sensibilidad de corriente seleccionada 

y transmite dicha se~al al registrador. El registrador cuen~a con 



.::-t entrae1ils de sef'Sal dP •>~-~ilación. un11 que vien• direct3.~nt..,, 

del p-:il•nciost.at.o que eo~sl1t_uyeo la sei'fal de pot.enc1al y que es 

.-at'"i.cadl. direclamen•.o en· el, eje d• las ato<a:-:isas. La sef'fal qu• 

:!e-ga del se131Jidor. COrtr:) •.llmbién es una s:etsal de potencial 

:"'9~UiA>re un1 ei:>nversi.ón. d• pclenci:til a. corrictnt.e . 

.-scala de·tnlen~1dad 
d• c·or~·1 e·_n·~ ~-, -~~-.·-

s.•ns1bilidad del seguidor 

de corri•nl11t 
.. f"aet.or_: d•: 

cor\V.ra_i-ón-

lmA/V • 1 V/1000 mV •_ 50~ µA/ci:n 

4.5. Sustancias U~ilizadas. 

~taloeianina T~lrasulronada do Cob~llo. Coriginal) 

Ftaloci~nin~ T•~rasulfonada d• Cobre. 

Flaloc1an1n~ Tetrasulfonada libr• d• Metal. 

Eleclrolilo soporl9: Na.OH .O.SM. 
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A cont.inuac16n, analizar•mos los r.sultados 

obtenidos de cada tlalocianina por separado, revisando as1, mis 

cuidadosamenle •l efecto CS. cada una de las variables en •l 

exp•rimenlo Celect.rodos, velcocidad de barrido, sistemas eon Nz y 

con aire). Adem~s dividire""5 los resultados en 3 incisos: el 

prirM'lro explicara si •n efecto hubo adsorción ~n los 9lectr~os y 

posteriormente apoyandonos en los volt.amooramas del último inciso 

veremos éslo graficament.t!I'; en el se-gundo veremos qué- difer•ncias 

hubo •ntr• las respue-st.as de corriente de las: t.r..s sustancias; y 

finalmente, en el l•rcer inciso, la comparación •nt.r• los procesos 

controlados por adsorción y por difusión, apoyandonos también en 

los voltamogra.m.as. 

6.1. R.saullados con la. Ft.alocia.nina d.- Cobalto. 

C.be recordar que Ht.a sustancia fue la O:nica que 

fu• proporcionada on un estado puro y previamente t.et.rasulfonad.a. 

!3.1.1. Adsorción el .,.lect.rodos de Trabajo. 

La ft.&locianina de Cobalt.o fue la t'.Jnica de las 

lres que logró dar algunos ind~cios de adsorción en •1 electrodo 

d• grafito v!t.reo, por otro lado, hubo buenos: result.a.dos con el 

elec~rodo d• grafi~o plrolit.ieo. 
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e.1.e. Respuesta de Corriente. 

Para anal izar ttst.• comport.aniemt.o de una manera. 

objet.iva, el la t.abla 5.1 se muest.ran las corrient..-s JDedidas en 

los volt.a1T1Qgramas a una velocidad de 100 mV/seg. t.ant.o en grafit.o 

pirolilico como en grafito vit.reo. 

Es import.ant.e recalcar que algunos resultados 

tuvieron compcrt..amiant.c diferente al .sperado. El cornport.amient..o 

esperado ara una disminución gradual en la respu1Kt.a de corrient.e 

debido al fenómeno de envejecimiento $l cual ya se meoncion6 

anteriorment..e. A cont..inuaci6n se mencionan dichos resultados. 

Con grafito pirol1t.ico como el11tCt.rodo de trabajo, 

..,., un m~io inert.o de Nitrógeno hub? un aument.o de corriente del 

primer dia al segundo, posleriormenl•, del s.-gundo dia al cuart.o 

hubo una disminución de La corrriente,por lo qu~ su comport.amient.o 

se t.or n6 norma 1 

Con gratit.o pirolit.ico y aire se dio el mismo 

coinport.a.m.iento, con la difer•ncia de qua la corrient.e t.uvo olr"'s 

valores. 

Con grafito vit.reo •n 4'1 in.dio inert.e d• 

Hlt.rógeno, suc.-di6 t.olalm.nt.e lo cont.rario, lo cual fu11t que del 

primer dia para el segundo hubo una disminución de la corrient.o y 

post..erior~nt.• el t.•rcero y cuart.o dias volvió a aumant.ar la 

corriente. 



ler dta. 

Zdo dfa. 

'4 día's en' 



Con gra~i~o vi~reo •n aire, l• corri•n~• &Um.nto 

d.-sde el primer dia h•sta •l tercero y no fue sino hasta el cuarto 

d1a cuando la corrient• disminuyó. 

Los result.ados anterit"lre-s tuvill!ron •l mismo 

comportamiento a valocid3.des de 60, 40, 20, 10 y 5mV/s.-g. Cab• 

a~e~is mencionar que no existió la posit-1l1::fad d• un error de 

int•r~ambio de celdas en la •>cp•rin-er.tac1on pu~s ambas ~e 

t.rab:ljaron con extremo cuidado, fu&r"on sepa.radas en di ff!l'renle:;; 

g.a.bin••~.ais y hecl)as a distinta hor:a del di.a. 

3.!.~. AdsorciOn-Oiíusion. 

Los r"esult.ados d• -:orr1"1'r.te 3 todas veloeidad&s 

!ueron sometidos a gráfi.e3s deo! lipo I v• V (eorrient:.1t mAxima. de 

p1eO- contr1 la velocidad de barrido), para eomprobar un prceeso 

controlado por adsorc1on, o bien grá.f1c~s d•l t.ipo .... v1/2 

(corriente máxima d• pico cont.ra la raiz cuadrada d• la veloc1dad 

d• barrido) 1 para comprobar tJn proeeso co::-!"I•. reil ario por difusión. En 

ambas, la correlae1on noca a.yudar.a :ii ver '=l'JP ;:"!"O:-':""'"'º •.i.4nde a dar~9 

rect~. 6 corre1acion C9rc~na a l. 

A continuación 

represont.ali vos de voltamogramas 

-;; • 1t1'Jes t r a~ ~l g~~os;. • j •mpl 'os 

y l .a''S graf i·cais ·: d• __ l'~s 
-_-----:;'._-";;----_=-;,_-----:---- ·----·--=-=-~---=:--=.-:--e: - --·-~---- -

6'xpariment~os:· que dioeo~on · mejcrlf!>ts".r.es1Jl t.a'::f~~-



~~ra··. que .. h.aya una buer\í l.nt.,t;.rpret.ación·:d~ los 

· r.•sul t a~os·,· .. es, ri~~~~ri~ dar; un3 pe(¡uef'ía explica~t.'on a~;~r·~·~~::::déi "iaS .. 

gr ifir:.3.s ·.de ·corr'ient·e· cont.ra velocidad. 

'\
1

);; E·~ la p•~~ .. "uperior de la· gráfie~ s~;u .. ~ .. I) 
~~tr:·~s :~3·~~·~·~~:~.~-/~'t~s :cuales -;a1gniíican lo ~tgu1en·te: ::: ~{~'., .'/}.:::· .¡ 

.~.:'.~;- i;'.('-~a> pr.:.rri•r'1 111tlr~ !' en OC3'i!lon~'? la segunda no,s :·d(~en 

0 91 ~di.3. en q'Ue S~. realizó el experimento (L, MA, M, JU,·V,0 SA);{.; 

. ·:,;::z::·.~ .. ·L,:¡- -s1gtJiente let.ra no'i: die~ i:¡ue t1po d& ei~~et.r~d~.·:f\:S;..- ,-. 

aqu1 
r•••-

.·-p0-sicl11dades. que haya sido con grafito pirollticC' ·~-.: .c.~f?·.~~-'.S~::····-

ap.J.recera una <P); o que se h3ya t.ribaJado con. el ·~íei:ci~'~dcf~ ¿~·::;>~· 

c.arbon vit.reo, •~ambi6n conocido coll'O graíito v1t.reo, d0~d0.·'.\9n ,t.al 

~•~o aparecera una (V). 

3. Las ultimas l'ftrls nos die-en q 11e tipo.df! f~af~iañina_ 

fu,. la. que ulili"Zamos, ~ir. embargo éstas no t.ioenen importancia ya 

que la sustancia aparece encima de la grafica. 

4. El numero al f1nal también ~iene un significado. El 

numero (1) sign1f1ca una gr~f ica de 1ntens1dad de ~orr1enle 

.anl!'dica cont.ra La velocidad de barrido. El nl!m11>ro C2) una gráfica 

.'de,, 1nten!:idad de corrient.e c:1t.6dic11 cont.ra la velocidad df!'I> 

barrido. El numero <'.:3) una grafica de intensidad de corriente 

.anod1-.:a ·-::ont.ra la ra.1% cu3drada dtit la v•locidad. Fina.lmente 191 

11 r:u2 c•.Jadrada de la velocidad. 
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5.1. "· An•lisis de Res:ultados. 

Las gro\ficas 5.1 a 5. 6 sr:-n Volt.amr:igramaos quq 

muestran un proc•so controlado por 3dsorei~n usando grafito 

pirolit.ieo como electrodo de trabajo. Hay un mornent.o qn '=ltJ• el 

pico de eorrient.e anódico e-s máximo (6. 3) y post.ericrm.nt• 

comienza a di smi nui r hast.a casi desaparecer (5.~). Los 

experimentos fueron reé'!ilizados eon la t"t.aloetanina q1Je est.1Jvo 

expuesta al aire donde la eorrient.e de respuesta i:?'A: mtln<."'r a la 

obtenida por la _ftalocianina que se conserv6 en nit.r6geno y ct1yos 

result1do~ ~nalizaremos :i. cont.inuacion. 

La~ graficas 5,7 

ccmporlam.i.ent.o de la su~t.ancia qu& permaneció en nit.r6geno hasta 

antes_ doi;. __ .rzom•nzar la Vol t.amet.ri .Ji Los re~·H t ~d-:-.; a c-:.ompar.aoet6n de 

- loscant.eriores no fueron significat.ivos t.ant.o en t.amaf'io como •n 

la 'forma que presentaron los voltamr.-gramas. solament.q como se 

mencionó en el parrafo 2nt.erior hubo t.Jn 1 igero aument.o en la 

Corrient.e. 

Las gr-a.ricas 5.13 a 5.18; r.,.alizadas .4 dias 

\d•sp':IH.-·~eve:lan una di~minución de.·la corriqnl.9 do·--cao;{_._1a.·:mi.t..~d' 

del ··~a.~~r inici8:1 • por oi:-re .part..• e• obsi•rvó u
1

~ comport.amJ.on~o. no 

rt."ur, o::i::irn•ln: con e~'.:_: resto··.:: de - los ~~t.amogramas. Todos i·os 
\ .. ""·: ~· ;' ~-:-';;~ 

Vo1.fati;69f:a~,~··., S~~~· .. :mhY; P~~~f~:os';.~-n "'Su f~rm~~-~c·o"!: los _del" primer 
_:;;:;-º-~~=-~~~:-. _,~-kS~-"'-~:----~-.,.~.-~ o.-
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~tri'!' un• t.eondenr;ia a -¡epa.rar los f'lico-¡ ~n mas d• 200 mV, CC"Sa 

que no s1Jc9di6 con las dernAs graficas a igualeos velocidades. 

C", roo~1 "'ftnle, CQn el 3n.111sis de- regresión se- puede v•r que 11!'1 

pr-=>c:eso es como lo~ anl$rioras, es d~r;ir, controlado pcir 

adscreión tanto ~l pico ~at.odi~~ como ~l an6dic~. 

Final nvtnla se muill'st.ran algunos de- los muy pccos 

voJ. t.amograma.s que s• di">r("lln usanr:fo 91 eart-on vt t~r•o 6 grafi lo 

v1~r•o ·como ~lectrodo d& trabajo CFigs.5.19 a ~.a4). Tanto el pico 

c~t.Cdi.co t:omo •l .a.nódJ.eC" ostan cont.rola.doc por procesoc 

~1!Us1t".n31eS cornr.:i lo m•Jtts:t.ra la r~gr9sir:in, a medida que f•JGo 

aumentando la v-tlocidad d• barrido el pico c&t.ód1co fue hac1andostt 

·: -- , -_- -
del ¡neo d• i:e-rr1•nt.lfit, Slf:_-_+~o~~-~-d·-,,:_~-~ffi"!"OnCia el punto dondo la 

curva. <s-..a c3t~..,dir:-~ o an~~Ür:a:J cambi.~ de pendiente, corno í'•Je 

necesario hacer en el ea.so d~l pico ca.lódico dE"o· la fig1Jra 6.24. 
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5.2. Resul_t.·ados·.:c':'r;:._l~' Fl.aloc:i3n1na. d•"cObr~. 

·, ' 'ú~.• ~- lils prinClpah.: caracleriitf¿as "¿~' ~sla 
su~t:3nC1a<:t~ eft: ~ti~. :·f_~~-- la-: qu~:. "'iS_, é:o~r1 ~~l •. :·_;.~~: ~~~~~J~s¿~ ;:generó 

. el 

de la~: t:re~-~-:-~u~\>~!~¿~tas~~\;- )·~· e•~-·,;,:·~·? -~~-:<-e 'f· ... __ -,,·, 
- \:<·: ~-~2:~~:·: ._:~\:· ~'..)'ú:.··~--~.-~: .. ~-:. .:};.:' ,' '<'·:. :~~\~;· .. 

;, "·- ... t:> ~-;-i~--; ~;:~ 
5. 2;:'1·." Á;~f~'.;~~i~~ :-.;J?:~i"~c!~f--_?docs 'de :cjh:·:,:;~-~-

.. ··, -,,,, -,,·-~- < . _, - <~{ 
1

·•· - -~.·::F-~~}_··Es;_~(--,~~~'.~~~~~~ia~:~~-~-~-,:~~~~l-~ r·;at~~r--~ "~~--~:~-~r __ amas •n 

:~19~-~~~d~-~--d~- ~r:af'itt-" pirollt.:ie':).: La 9~'áfÜ:3. !S~··ae(' ñtu&st.ra un 

~1 ~a~O-~r3~~~<~-~~- gr~-r·~--~:<?.: v~~!''!_?,: ce~.~> eleet.·~~·~·~··de '_1..rabajo. 
- ·-, - - C."'.' - o;!O ~ ' - - ·- ' 

.•:~r~~~1~~:-¡=~ 

t~--.;-..'.....L. ~ .. -.!--~-;. ----·-·-: -~·'-'~· :_· -
5.25 
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• 
5.2.2. R.spu.sta d~ corr1ente. 

La tabla 5.2 muest.ra tanto valores de la 

ft.alocianina d• Cobre ~omo la d9 Hidr-ógeno ó libre de met.al. 

Recordemos qu• en •l sigui•nl• an~lisis no hay dat.os de grafito 

v1 l reo. 

Con Nitrogeno los result.ados se apttgaron a lc-s 

esperadoi;: Y• que de un v.alor máximo de corrient.e del primer· dia, 

31• llegó gradualment.·• a un valor minimo para el cuarto dia. 

Con aire el comportamiento fue casi ~l esperado ya 

qu& de un V1'lor inicial, la corriente disminuyó hasta P.l lercer 

d!a. sin embargo para ~l úll1rno dia hubo un ligero aumento de la 

corrient.•. Es importante haceor notar que la expci:triment.ación con 

Nilr6geno luvo mucho mayor respuesta de corriente en comparación a 

la d9 aire en pro~r~16~ ~ los d9mAs ~xperirnent.os con las 

ftalocianinas. 

6.2.3. Adsorci6n-01fus16n. 

En estos Vollamogra.mas CF"ig 6.26 a 5.4:3) h•Jbo 

resultados muy interesantes ya que a mEl'dida que fue disrninuyendo 

la velocidad de barr-ido, la reacción se va hacif'>ndo más 

r•V11Jrsible ya que lo~ picos de corrient.e se acerc.an ha.st..a casi 

acomodars• sobro ol mismo potencial. 

11Q 





r mismas gr•ficas 

En cuanto a los: r•s:ultados de adsorr.ión, las 

no mostraron un buen resul t.ado en cuanto a 

adsorción se r•fier•, ya que ninguno de los Voltamogr~mas tuvo una 

buena coorelación en •1 anAlisis por regresión lineal. 
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v~on> anod. 

10. ooo·· 11. oóo 
7.746 7,750· 
5:325 ~·· 750 4.472 3~5(1(1 

3.162 1.951) 
.2.236 0.<175 

Re~rtu;:.ior1 OutPut: 
Constar1t -2.203 
Std Err of Y Est 0.206 
R. Squared 0.998 
No. of Obse1·vat1ons; 6,000 
[>e9ree~· of Freedom 4.000 

X Coeff1c1ent\si 1.298 
Std Err' of Coef. 0.031 
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JUPAPT-3. ... . ' o.--. 
Í.l 

• .., 
u ... ..• ... 

i ... 
l 

... ... ... 
1 ... ... .... , .... ... 

a.< 
o.a ... 

10 

v~o1;:1 I anc..cJ~ 

,. 
to.olio 2.125 
7.746 1 .. 550 
6.32S l.250 
4.'472 o.aso 
3.162 0.475 
.2.236 0.287 

Reo;1ressicm OutPUt: 
Constant -0.2'43 
Std EtT of Y Est 0.029 
R Sc:euared 0.999 
No. of Qbservations 6. 000 
I>e'i1ree~ of Freedom '4.000 

X Co~fficient..(s) o.236 
Std Err· of Coef, 0.00'4 
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5.2.4. Analisis d• r.sult.ados. 

Los Vol t.a.1nOgramas S. ae a s. 31 mu..st.ra.n un proceso 

controla.do por difusión, cabe hacer notar qu• ést.a su"S:t.ancta fue 

la qu9 99n9ró más corriente qu• las ot.ras. los r•sult.ados 

corr•sponden a la ftalocianina solulilizada en 91 labora.torio 

conservada en ni t.r-:>g•no. Un aspe-et.o import.ant.e qrJe 'll!'S nec,..sario 

hacer not.a.r •s el h~ho do que a ft'ledida que la velor.:idar.f de 

barrido fue ~uinen .. _andc:.-, lr:.s pi'='OS Ct.anto Eil ani:-~?.-:--:- corno 91 

cat.6dico) r.f9 corri•nte fueron acercAndos• hasta ~as1 !ocalizars~ 

uno sobre ~l otrr:'I, •S '1f.!'Cir q1J9 la di!'"i"r9ncia '19 r--:::"',.,n-:-ial flJ"l' 

dism1nuy&ndc- eon re-s~cto al a1JmP.nto de v19olor.1dad. 

L..os Vol tarnogr3mas 5. 32 a 5. 37 t.a~t:::. .,.,, "l'U•stran 

el prci:ces:~ cont.rol.1do por diftJsión tant.o fl-1 pico ani;--:..:.-:o comr:i "fl 

catódico. En &st.19 caso la ftal!X'ianina rura- cons9rvada P.n air"? 

donde no registro tanta corriente como el oxperimento qu• se 

ma.ntuvo Ein nitr~">~O:'. El corriportamiA>nlo de loo; V~lta~ra.m.as en 

~ta ocas ion t.amb! 4-n '!'!: 3lg., pP.CtJl ia.r, ya que ª'J:",1tJ""' hay tJn 

ligero corrimi4nl":) de- pie~. $l aspeclr:i 1mportant• de éstas 

gr4'rica.a ost..riba. •n ol h.:ho do que loo picoo or.ig.inQ.l.eg que 

aparecen a 100 mV/seg se van deEormando hasta conv~rt~rs~ en dos 

crestas. li:> cual podría deberse 'J n11'9'vas reacr:ion"'!'s ":"":'as1onadas 

por la ap~r1ción rJ9 pr001Jct ... os de oxidación o ri!Jod1Jc-:1e:'l a. l~ · ta.rgo -

del 4xper1menlo. 
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F'inUmenl• t.enemos: otro caso de proc.so 

QJ.fusional en los Veoltamograma~ 5. 39 a 5. 43, ~qui tenemos una 

-=wzela d• los dc.s comp-:.-rt.a.mi•nt.os ant.eriores ya quo han tant..o un 

•=•rcamienlo entre los picos cca.s1~nado peor •Jna disminución en la 

dif•r•ncia d• potencial ocasionada muy probabl•menl• por el 

•um4-nlo J._. 11 v.aolocidat:i como la aparicion rnonient.anoa de picos de 

~orriente que desapar9'Cen poster1orment• CF1gs. S.40-5,41). 
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FTALOCIANINA UBRE DE METAL 

RESULTADOS. 



._,. : ;- ~}· 

~'.~;·'~:~~\'· 
;)'c,.·-

!5,3, .Reault.adot1·:cé>1;,i. :Ftaloeinina·Hbre de -t.al CHz'· 

·La_, ·c~!"ª~~.9r1stica_ ·m•s significa.t.iva de Ht.a. 

sustancia es~riba en, el·:·hecho de ••r la tt.alocia.n.ina que menor 

corrient• g•n•ró. 

B.3.1. Ad•orción •n el19e~rodoe d• Trabajo. 

Al igual qu• la ft.alocia.nina anterior, Ht.a 

tampoco mostró r95ult.ados de adsorción en grafito vitreo, lo cual 

s• puede V9r •n la figura CS.44). 
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5.3.2. Respuesta de corriente. 

Como s• mencionó ésla sustancia fue la que menor 

respuesla de corriente generó. lo cual debe est.ar en relación 

directa a no tener un Cl9ntro rnet"lieo c~mo las dos ftalocianinas 

anteriores. Por otro lado fue- la única que most.ró un 

comportamiento espeorado a la t.eor-ia del enveje-cimient.o de las 

ftalocianinas, ya que en ningún momento. la corriente generada el 

pr;mer d1a, logró superar a. la de algún dia s1Jbs9r:uente. 

5.3.3. Adsorei6n-Difusi~n. 

Los resultados muestran una buena tendencia a la 

adsorción durante loda la Voltarnetria como se verá a continuación 

9n la~ figuras de la 5. 49 a la 5. 56 . 
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5.3.4. Analisis d• R.sullados:. 

Las grilficas 5, 45 a 5. SO muest..ran un proceso 

controlado por adsorción. La corri•nt.e en éstos experinwnt.os ~ue 

la menor qtJ• so regis-tró dao las tr•s sustancias ut.ili"Zadas. El 

medio en que s• encontraban las ftalocianinas antes de la 

Volt.amet..rla fue nitrógeno. En cuanto al comport.amiento de lc,s 

Vol t.amograrnas t ambi on hubo resul lados i nteresant4'S ya quo 

sol2rnen~e se r~91stro corrimiento de uno de lo$ picos Canóc:hco) 

el cual comenzc:- > disminuir de +~amif"io al aumentar la 'N'lllc-i:tdad 

-300 mV aproXlmadam.ant.e. El pico c>todico ::¡e manluvo consta~'f..A., 

La~ gráficas 5.51 a 5.58 muestran experimen~cs:d• 

la ft.aloc1aruna ~xpuesla a.l ~ire, én est.e ca<;:o t.ambión ·ru9 un 

proceso controlado por :idsorción. El comport a1T1iént.o de -eS-fO .. -

Vol tarnogramas: es idénlico al exper1ment.o ant.erior, t:intO· en 91 

pico catódico como en al a~ódi~o. 
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CONCLUSIONES. 



S& demostró fntl!'diant.e el 9st..•Jdio Volta.mitt.rieo qui!' 

lo~ electr':'dos de grafito vi treo no adsorben a. 1 as 

fta.locianinas ya. qu• ninguno d19' los Volt..amograrn.as dcindl!' 

~p•recí~n pieos de corriente eorrespondia a un proe&so eont.rolado 

·por adsorcion; Los úniccs voltamr:-gramas que o;9 inr:luY8'rt:1n en la 

a generar con la Ftalociantn~ t9tra.sulfonada de Ce-balto y 

correspondieron a un proi:ftso eo:int.rolado por diftJsión·. 

. . 
En- ~uant.o·~ al. ~;,.l"l'l'CtrodO·-.-~e;_:·gra{i·t..; ~-Pir011li"eo: se- -

obt.tJvieron· ;~ue:n~s ·;~,-:r"!~~ft.:~~~$1.":'.·°,,n;::~\Odas ·.las~ !t.a.¡;.¡ani'.~as --a 
-~~ r• 

·eXcep¿~-.;~:- ~-~~.:º:1 ~-~;_-~(:~l~~i~~~¡-~~~- · d-~.:-:c~b~~ ,-;í ~ __ ... -~~~l-·t;·~~~~u~;:...~·i: ~,:most.~ó 
indt"eiosi :-_d9 -~dS:O~~i;Ón, \'las: :9rafleas. no ru~~~n ,¡ .. ~_-·:·~-~f1~{~~-l;Jin9nle 

~ .. ~~l a/~~:i·~~~-i·i r\· :-:~~~~g~~'.-~u;~b . ~~~-~ · l·1po- de :,:-~-~~~~;·~~~i¡-J~i;;~~~~~;:_:_: ~~ 'e·~ 
-:~~y-,~~i~r-~_~:i)Y~~:.- en. V~~.~am~r~rnakS ~~.-~-~-;;" dl~~~¡~c~4- ·,n~~: ~~;i-~n¿-;-.' Las 

f-l~i-~1~~J~a~·: de· Cobalto y, la i1br'e de ~t.al·. ·~1 ·:~_:·~·t.>ar~n mU;Y_ 

~~~~.e~~,~-: _;~~~:~~i:1;i:,~do~ _ ~~ adSor·'7·i ón:;~-.eo~ c;e · ~10·: .n<· L·_~-~::-- g~·-;~¡·~:a~ :~~ 
C~rr1~nl'~··.· eontr·~--, 'veloé·1:dad·. ya>qu9'.::eai;i son unas: i'1n~a·s · ~<!M:t.a1;; 

P'='r- -10-q!J.• s,u ca~-r.~i-~ci:Ó~:-i-ueo'" 'e~:¡-:d~. ':,:" 
-··-·.··- .::··j~·",. -~¿:_-:. ,,. ~::~D»::., -;~e ;.~~~-~~~--

~; ·,es ¡¡.;~:~~~~rl~J"i~~l<>s muy 1~¿ .. r~s~n~•~ 
9~~¡:~~~~~~'.(6~ /'.:;~-~-~·\t~~'..~::~t"!Y,~\'~~1~-~:::-. ~d~-~':· e·~br~ .. como 

&';;J. 
t..;~~lo· ~n ia 
con la d• 



c:On la Fl3locianin3 de cobre s:• pudo ver en los 

Volla'"c:'9~arnas una fuer\.e l-•:md9ncJa a la r•verstbilidad, ya que u~ 

cri+.erio de reversibilidad, "como se vio en el capit.uln II. nos 

dice que la sep~ración entre los pot.ene1al•s de p1co det.erminan ol 

número de elect.rones intercambi3dos. Recordando la ectJaeión 16, s1 

el intercambio de electrones es lent.o. produea un Aip= 0.059 V p~r 

lo que es evidente que solamente ha sido int.ereambiado 11n 

electrón, lo quao c=-.usa '1''A la sep3raeion .jg. picos .,ument.P.1J. Asi 

pues ent.re más cerca se encrJent..ren los picos de corriente, más 

reversible es la re3CC"i0n. La r•versibilida.d fue aumont.ando a 

nMtdida que la velocidad de barrido de potencial fue disminuye~do, 

lo que quiere decir que hay un mayor int.ercambio de electrones a 

ba.j1.s velocidades. Ademas de lo anter1eir, también ocurrió qu~ l('IS 

exper 1 ment.o~ del Juew.s ( JUPAPT-4 Y JUPNPT-4) t .. anto con 31 re como 

con nitrógeno, se dio la aparición de picos de corriente junto a 

loe picoc: q110 c:o generaron al inicio dol o)(¡>Orirnent.o. li:n el 

11xperiment...o con aire Jos ):"ieos adicionales comenzaron a haeP.r 

ap3rición ~ una velocidad d~ 20mV/seg y a medida que la velocidad 

disminuyó SE> ft1eron h.JCi."!'ndo mac¡: elaro-s. Por olra part.P., .,,n 91 

experimttnto con nitrógeno también aparecieron picos adi_c~onales de 

corrientie solo que éstos aparecieron a los 40mV/seg y 

des:ap3recieron -.J.Jbitamenle a 10mV/s:eg. Por lo que solo S"!Ji vieron a 



~:-s v•locidades. La ap3ricie-n puod& ser causada por la. aparición 

"'39 produet.o-s nuevos tant.o de ox1daet.on como de re.-:ltJeei6n a Ci•r-t.OS. 

p:it."!'nciales y· és:los 31 volveor a reaccionar pos_lert.r.orrt'tl'tnt,.,, 

~•saparecttn. 

Con la Ft~lOC'ianina libre de met.al hubo un 

co'Tlporlamienlo similar primer aspect.o mencionado 

an+..eriorment.e, ya que hubo un corrimiento dql pico anódico de 

pctencial haci3 pot"tnt:lale~ mA~ neg3.t~ivr.is. sin embargo. a medir.la 

qu$ fue acereandose el pico an6dico al cat.6dico, est.e también fue 

desapareciendo hast.a cas1 conseguirlo a la velocLdad de 5mV;s99. 

En cuant.o a la corriente generada. ya rM>ncionamos 

q•.:9 la su~t . .anr.iJ. qtr'i' ':"l~s ec-rrt.l\!'nl• d<I? r"!'Sf.'tJP.sta gent:?rt:"> fue la 

ftaloc_iant"na de cotire, seguida d4 13 flalocicinina de eobalt.r:> y 

f1n~lmenle la Ct.alocianina libre de metal. Eslo puede explicarse 

desdP el ptJnlo de vio;la de la molllkula.. ya q•Je el átomo de cobre 

es más conduct.or que el de cobalto, y la fl.>lo-:l"'-nina libre de 

m9t..al al carec4r d~ un ~t.omo cent.ra.1 me•.tllier.i se vuelve menos: 

conductor ya qu~ 3unqu~ es poca la corr1ent•, la genera. 
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