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Y Las i-‘talociarginas sen compuestos macrociclices
metilicos ‘de transicidn, aichas sustanclas crginicas muestran la
»‘dif‘icul‘.adr de ger practicamente inseolubles en agua, per lo que
genéraimente su ‘estudio en soluciones acuosas se lleva a caboe en
'algdnos de  sus derivados como pueden ser los compuestos
f.otr‘asulfénados.

.Estas sustancias tienen gran impertancia tante =n
- el cambo de la bioclogia como acarreadcores de oxigens en-la
fotosintesis, como en el campo de la quimica y la oloct.roqu&mic;
Ya que tiene probada su eficiencia tanto en oxidacidn catalftica
como en’ sus propledades semiconductoras.

Refir{éndonos a sus propledades en oxidacidn
catalitica, se puede decir que los complejos macrociclices
moetalicos de transicién como las ftalocianinas metdlicas,  han
probado ser catalizadores eficientes para la reduccidn de 02, éste
agsunto ha side revisado por varios autores <1,2,3>. La reducecién
de Oz en la superficie de un electrodo, requiere una fuerte
interacciédn de la molécula de oxigeno con la superficie.En el caso
de complejos macrociclicos metilicos de transicién adserbidos en
ol electrodo, implica la formacién de un aducto entre la molécula
de oxigenc y el metal de transicién. La evidencia éptica de la

formacién de tales aductos <4,5 fueron presentades usando



3 f‘_'. al oci aninas tetrasul ronadés metilicas: adggrb L

de’ g’r‘atltc.k platinc y oro. Las !‘t.alociarﬁnaﬁ metalica

cobalte es la mas eficiente.

En cuanto a sus propledadeé como sem;:oﬁ§Uc;or
se pupde menclionar lo siguiente. Uno de los principales !‘act.&*es
que han cbstaculizade el desarrolle a gran escala de los sistemas
fotoelectroquimicos, es la baja eficiencia con base a la
inestabilidad de los materiales empleados coma electrodos
semiconductores, tanto en obscuro como bajo en condiciones de
iluminacion (fotogorrasiond <15. Una alternativa para elevar la
efictencia es recubrir al electrode semiconductor <on una
sustancia colorida que ademis de protejer al material del
sustrato, presente una alta absorcidén de la luz visible. Entre las

sustancias mis utilizadas se encuentran las Ftaloeianinas y sus




derivados  metalicos.  Estas sustancias son muy estables, la
sustitucicen del 1én metidlico da lugar a una gran variedad de
compuestos con diversas caracteristicas y aplicacicnes <16,
absorben fuertemente la radiacioen solar y ademis exhiben
proptedades semiconductoras, en realidad se tiene un sistema de
dos semicenductores en serie,

Por otra parte, 'para hacer un estudic de
rdsorcicen, una de lasmejores técnicas Qque sSe conoce on la
actualidad es la VYoltametria ciclica, una técnica a la que Vnc'se
le ha dado la importancia que tiene en realidad. Fue la técnica’
- usada para la realizacidén de ¢ste trabajo ya que tiene una manera
bastante sencilla para distinguir un procesc de adsorcién, el cual
cansta de scmeter la sustancia a un potencial y analizar los
resultados de la grafica que se genere, los cuales consisten de
pices tanto catddices come anddices. La corriente mixima que
registren los picos se representa en UuUna grafica contra la
velocidad a la que se hicieron las gréficas.

Come la relacidén debe ser lineal entre la
corriente de respuesta y la velocidad de barrido de potencial,
éstos datos deben corresponder a una recta, lo que nos indicarg
que @l procesc as controlado por adsorcidén. Si no es asi, entonces

se representa en una grafica la misma corriente contra la
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,“super"l.cle porosa e 1rrogul.ar, y oLro electrod

cara*terlstica

s \3 1ene

'ai?

irroguraridndos. Otro pum,o a os'_udl.;f )

corriente gonerada pork la ftalocianina d

tiene dos moléculas de l><lidx".:w,;era:&)-,‘f
on el Laboratorio.

Con la !talociéhiria
obtuvieron buencs resultades de a_cilsﬁr,é o
la- £ alcc.x‘anxna . de c.cbre sclyémevnf_e o
satisfactories c'on el  ‘elecirodo de"‘:'gra_rl'u.qt.,:

finalmemte ¢on . la ftalocianina libre dé ‘rbenl‘

resull' adc s!.mj.lar ya que Oambx,én unicamente se ﬂbservaran buanﬂs

resu.ltadcs con el electrode de grafite pirolt ’.lco. .



lograron:solubilizar

“de tas: U Tesulrades. .experimentales:

»Val'.émegra'mas S mas” ‘r"epr'es'em.ativesk
fcgn:lusxcnes y.la bxbl:bgraﬁ.a quesse iy

trabage.




CAPITULO I

-~ ADSORCION.



S G?ner au d;das 5

Y Las: i‘ye}‘zés : n;olo:cl';‘l’.'a:'re_sr ‘en’:la ‘_supebf‘i;

1 fiqudo. se  encuentran’ ‘en un .estado de _insaturacisn

"ba'vianc_esr.: 16 cual es valldo también para las 'situ#das’ o;nb,‘la"-
s-;err;.cie de ~un sélido donde las moléculas ‘o “iones  no tienen:
ﬁ:z:sréchas todas sus fuerzas de unidén con otras pa;-u.c‘ulas,' por -
s lo'eual atraen hacfa s'1. reteniéndolas en su superficie a'igs d§
los .gases ¢ a otras sustancias que se pohen en conta;t.o. .Esté

fenomeno de concentracidn de una sustancla sobre la superficie de

un solido 6 liquido se denomina adgoreién y la sustancia :atrhlda
hazia la superficie ze llama fase adsorbdida, mientras qué Vaque:lrlar
i que se adhiere es el adsorbente.

La adsorcidn es distinta de la absorciéﬁ y es
necesaric establecer una diferencia entre ambas.

En la absorcidn, la sustancia no se retiene en la’
superficie, sino que pasando a través penetra y se distribuye por
todo el cuerpo sdélido & liquido. Asi sucede con e! agua absorbida
en una esponja, o© el vapor absorbido por el cloruro de calcio
arhidro; mientras que el Acido acético en solucidn y varios gases
son adsorbidos por el negro de humo, compuesto gue cuentacon la

caracteristica de ser poroso.

s



S{ se estudia 1la relacidn entrre:'la Jcant.idavyd

curvas cédncavas conh respecto al eje de la cqnéé‘hﬁ.
desarrolld la siguente ecuacidn:

%6 [ ACs=-xDrs] = kes W

que esti de acuerdo con los ensayos experimentales, y déndo’ ia %
es la cantidad adsorbida por gramo de sustancia adsorbente, ¢ la
concentarcidén de la solucién, e es la base de los logaritmos
naturales, K y A son constantes. Por lo tanto como se puede
apreciar, la expresién es puramente empirica.

Langmuir propusc una teoria que supone que las
fuerzas que actUan on la adsorcién son de clase semejante a las
que intervienen en la <ombinacidén quimica. Las fuerzas que actuan
on la combinacién quimica ordinaria resultan de fuertes
desviaciones de lag drbitas de los electrones exteriocres de la
estructura atémica, mientras las que actuan en la adsorcisdn se:

deben a pequefas desviaciones. Cuandoc se aplica la férmula de




Langmuir a la  adsorcién Ldef gases a presiones elevadas, se
encuentra una divergencia . considerable entre los valores
experimentales y los calculSdos. Langmuir supone que existen
espacios elementales © puntos  de valencia residual en- la
superficie de un cristal. Las fuerzas de adsorcidn estan
concentradas en esos puntos, Yy la adsorcidn consiste en la
fijacién de los atomos adsorbidos en los espacios elementales
durante un cierto tiempo.

Admite que esos espacios o puntos de valencia
‘residual  solé pueden retener un Atomo & molécula; por‘
cbnsiguienv.e.y la capa adsorbida solo puede tener el espesor de una
Vmc!‘ébcula. As{ pues, la fuerza entre los Atomos de la superficie
adsorbente y los atomos de la superficie adsorbida, disminuye
rapldamente con la distancia entre los atomos. Langmulr propone
una férmula entre la concentracién de la solucidén y la cantidad
adsorbida basandose en el supuesto de que se establece un
equilibrio entre la i{ntensidad de la adsorcién y la de la
desorcion,

En el caso de los gases, el equilibrio se
establece entre la velocidad de la condensacién sobre la
superficie y la de la evaporacidn.

La teoria se comprobd experimentalmente en una

serie de determinaciones sobre la adsorcidn de gases a presiones



relatxvamonte bajas sobretuperricies de nuca. vxdr‘o y‘

isotermas.d

EL PROCESD DE. ADSORCION,

1 Adsercidn en las Interfases.

Es bilen sabido, que riertas rormas de carbbn"

'vegetal pueden retener cantidades relauvamente grandos da
gasns y pueden separar las materias colorantes de solucion S

azticar. de cafla y de otras sustancias organicas. El gel do Silice

que se farma secando un precipitadoe gslatinoso en- Acido sulfurico.'
exhibe propiedades <imilares. Esta sustancia ‘es util e;njf lya}"
el Xmi;ncxén de humedad en el aire, por lo que se usa ﬁara ﬁroieﬁéf
instrumentos delicados durante su almacenamiento, La
raracteristica comin de éstos procesos es la concentarcidédn de una
su_stancxa quimica en una superficie entre dos fases -un#
interfase- mejor conocida come adsorcidn. La interfase puede ser
entre un s4lido y un liquido, un €élide y un gas, un liquido y un
liquido & un gas y un liquido, pero para tener una explicacién mas
amplia, estudiaremos los caseos mas impertantes en relacidén a éste

trabaje, F T



1.2.20 | Adscrcidn de: Gases: por !

ilevarse

- Superticiesi iy

E 'de ‘adsorcisn de” gasest

carac eristiqas'siéuiéntes:

“La 1a’dsorcxén es_ selectiva, Cler'ios gase; se ;d;orben-
yr\‘apl.:d‘a‘mer‘a:te y en grandés cantidades, otros en mucha menor caﬁ}.i‘:ﬁ'd
y 6!.!‘55 pasan prActicamente pasan sin ser adsorbidos por. el mismo
adsorbente. )

2. La adsorcién es muy rapida. Una miscara de gases
eficienta, separa las sustancias dafiinas del aire en fracciones deo
s;qundo. La velocidad de adsorcién sin embargo, depende del grado
de saturacién del adsorbente, siendo mayor cuando menos saturada

osté la superficie del adserbente.

b



3. El grade de adsorcién depende de la  temperatura.
Cuanto mayor es la temperatura por encima de la teﬁpoéatufi
critica del gas, menor es la adsorcién del mismo. .

4. El grado de adsorcién depende de la naturaleza
quimica del adsorbente. Carbones preparados de formas distintaé
muestran capacidades diferentes de adsorcid¢n. El tratamiento
previo y el método de preparacién determinan la porosidad dei
producte, ast como su pureza.

5. El grado de adsorcién depende del Area de superficie
dﬁl adsorbente. Por tanto, a igualdad de los demis factores,
cuanto mis poroso sea el adsorbente, mayor sera su poder de
adsereion.

8. El grado de adscrcidn por unidad de  peso del
adsorbente depende de la presién parcial del gas adsorbido. Sin
embargo, llegari un momento en que se sature el soélido y, desde
luego, una vez que se haya alcanzado 4sta condicién, el aumento en
la presién no camblard la cantidad de gas adsorbido.

7. En la mayoria de los casos, la adsorcidédn es
reversible. En ausencia de efectos quimicos, al aumentar ia
presién aumentaré la adsorcidn, y al disminuir la presién, se"
liberari parte del gas adsorbido, pues no existe ya un efggto

fisico que lo retenga en el adsorbato.



“1.2. 3,7 Adsorcidn de Solutos por Sélidos.

- El carbdn es el adscrbente usado 'COA' mgyor'
frecuencia ‘para separar sustancias de una solucién. Se utiiizan en
muchos procesos de fabricacidén para separar materiales colorantes
inconvenientes. En general, la adsorcidn de sustancias de

‘solucianes muestra las mismas caracteristicas que la adsorcidén de
gases. Es muy selectiva: o se adsorbe el disolvente o se adsorbe
el Qoluto. pero muy raras veces se adsorben ambos. Si hay mis de
un soluto presente, probablemente se adsorbera une de ellos con
preferencia sobre los demis. El grado de adsorcién de  una
sus.tancla esti determinado principalmente por la forma en que ésta
afecta a la tenszsion interfacial del disolvonl.o‘. : .

Las sustancias que tienen un mayor ofrectcr ex'\}y(rlar;r.r
disminucién de la tension interfacial son los que se adﬁérﬁgn,con
Jayor facilidad y en mayor cantidad. o

En forma general, cuanto mAs compleja es la
sustancia (moléculad, mayor es la facilidad con la que se adsorbe

Cuanto mayor es la temperatura, a lgualdad de otros factores,
menor seri la adsorcion. La cantidad de material adsorbide por un
pesc unitario del adsorbente a una temperatura dada, depende de la
concentraciédn del soluto, a igualdad de los demks factores. Al
igual que en la adsorcién de los gases, hay un valor de saturacidn

-definido para un adsorbente dado, baje wun cilerto conjunto de



condi cl ones,

'una voz alcanzada esa’ cond.lcién. el aurnent.e R la

conc'ntraclé » ut.o no aumen'.ara 1a cant.ldad de la adsorcian

Adsorclon Flsl:a.

En la adsarcion x‘.lslca, tas me).ééulé; aa‘sorb;::‘i'asr*
se r‘n;ant.ienan unidas a la superficie del adsnrbe;\(.e.
fundamentalmente por el mismo tipo de fuerzas que la que:existen’
entre las moléculas de gas a presién elevada, conocidas come
fuerzas de Van der Waals. La adsorcidn fisica se caracteriza por
un calor de adsorcidén relativamente bajo, y para la mayoria los
gases, éste calor de adsorcidén es comparable en magnitud al calor
de licuefaccidn. En este tipo de adsorcién, la capa adsorbida
tiene con frecuencia un espescr mayor de una molécula, estando
formada a menudo por varias capas. Posteriormente se mostrard una
tabla comparativa entre éste tipo de adsoreldn y la que

mencionaremos a continuacidn.



‘Extensién per la sy
.perficie.

Adsercion per enci-
ma de la temperatu-
r3 critica.

Adscrcién a bajas -
presiones parciales.
Adsorcion a grandes
presiones parciales.

Energia de acti-

vacion.
Cantidad adsorbida

U. masa,

0 fcon'\;':ar'éci =)

Cardcteri@specifico,

“entre la Adsoreién Fisica y 1a Quimisorcién.

Peque‘ﬂo.: del mismo orden
queila’licuefaceidn -nor—
m‘.lp

Jas Vt.omporabur.s.

Bajb. Toda la superficie
es. asequible a la adsor-
cion fisiea,

Completa y ampliable a -

multicapas

NMinguna.
Pequefa.

Grande, puede extenderse
a cantidades infinitas.

Baja, casi despreciable.

Elevadas.

10

Regido por 1a resistencia
a::la-transferencia.de ma-
sa,’ Rapida veloeidad a ba

Grande, mucha veces ma-
yor que el calor de 1i-
cuefacclidn.

Regido por la resisten-
cia a la reaccidn super
ficial. Velocidad des -
preciable a bajas Temp

Elevado, La quimisorcidn

esta limitada a puntos

activos sobre la super-
ficie.

Incompleta y limitada a
una capa menemelecular

Sin limitacisn.
Grande.
Ligerc aumento.

Alta, que corresponde a
una reaccién quimica.

Bajas.



1.3.2. Quimisoreidn.

‘ La quimiscorcidn supone una reaccidn quimica entre
las moléculas adsorblidas y las moléculas & stomos de la superficie
del adsorbente. A diferencia de la adsorcidn fisica, la saturacidn
completa de la superficie resulta, en el caso de éste tipe de

adsorcién, en una capa menomelecular unicamente,

1.4. Isotermas de Adsorcidn.

Brunauer clasifica las isotermas de adsereién en
cinco tipos generales tal c¢omo se representa, ab t;mperatura
constante, el volumen de gas adsorbido ¢ 0%, 760 mmHg ) por
unidad de masa de sdélido exento de adsorbato frente a la
saturacién relativa del gas adsorbate. A continuaciédn mastramos
los § tipes de comportamientos, y sus respectivos esquemas..

En el tipo I, la isoterma de adsorcién es
hiperbélica, alcanzando un valor constante asintético a saturacidn
relativa {igual a uno. La explicacién de éste comportamiento es que
la adsorcién esti restringida a una capa superfielal del espesor

' de una molécula. El tipo I estaA representado por la adsorcidén del

cloruro de etilo sobre negro de humo CFig 1.1).

11
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En el tipo Il la curva de adsorcidn Lleno‘ror‘m'a de
s y‘av.“xmem,a hasta infinito cuando la saturacién relaliva se a:erél
a ;la unidad. La explicacidén de éste compor!.anﬁ.nt.o es ;la j.!‘ormac.i.cm
de: una cap; muitimolecular de espesor’ ihdefinido.: (ELl . L'u?‘o",I‘I"e'sL'A
reéresentado por la adsorcidén de vapor de‘aguays}o‘bre‘ n:'eguoﬂdei humo :

a 2e°% ,y de Nitrdgeno sobre un hierro cataliz

CFig 1.2,

En el tipo IIl la .gurvatur a
adsorcisn es. convexa hacia el lado .de ‘1as iabscisas

derivada de la curva es, por lo “tahto

cantidad de gas adsorbido aumenta sin'ir.(lnrxiite cuando :su "saturacién:

relat{va se acerca a la unidad. En &ste caso es imhréscindihlg el
espesor. Una capa molecular infinita, com“e’n‘rlel ,‘ca‘so ‘II. La
curvatura convexa puede explicarse porque los ;alcres de adsercion
de la primera capa se hacen mencres que el caloer de condensacidén
normal, debido a la interaccién que tiene lugar en la primera
capa. La adsorcidn de cloruro de etilo sobre carbédn vegetal a
-78°C. y vapores de yodo y bromo sobre gel de silice a 19°C. son
representativos de este tipo (Fig 1.3},

El tipo IV es semejanta al tipo II en los
intervalos inferior e intermedio de saturacién relativa, pero los

valores de V se aproximan a un valor finite miximo .a . .saturactien

13



ci6n de véporv de agua sobre

encena  sobre gel de

dsorbidas pﬁeden estar ‘retenidas

en:ls istintas naturalezas, Seogun Ssea
La'naturalez
enlace 'quymlr:

formacion  del ' en

,,cén;oc@d q'uimica; -_En .estos casos, el -Ah es

14



rreverstble Ademas, 1a adscrﬂ.on se llmn.arA usual

e‘).. fendmeno son ‘de un tipc menos cenocido, r;orno fuerzas deVVan ‘der
.Waalg; por ;Jemplo. en iicuefaccion de gases.‘ an. cuyo caso ‘se.
trata de adsorcion fisica. En éstos casos, el Ah es pequefic y
comparable al cambio de entalpia ‘en la licuefaccion de gases.
Ademas, podrin formarse multicapas de moléculas adsorbidas y las
capas externas se comportarin como un sélide o un ligquido.

Si por ejemplo, se pone en contacto una solucién
de 4dcido acético de concentracién conocida (Cod con . carbdn.de
encina en polvo, ‘se ve que la concentracién disminuye. hasta unr
valor de equilibric CC), caracteristico del sistema y  de lak
temperatura. A partir de ésta disminucién CCo - Q), referida a ’la
unidad de velumen de la solucién CCo - © V, se& pueds caleular la .
cantidad adsorbida. )

Se encontré que, para cada sistenﬁf la cangid;ci. s

adsorbida es funcidn de tres factores:

a) Cantidad de adsorbente (fase sélidad.
b) Co de adsorbato en 1a fase en contacto coh

cd Temperatura.

185



St "¢l ‘tamafo de partfcula: del ‘adsrorbant.ev;es'

uniforme, esté es, si el adsorbenta tiene unia“drea rija:por',-Jhldad

de pnsbo. serd. ldgico qﬁo 15‘ cargudad dscrnl-blrdva,Cc, y T sea

proporcienal al peso del adsorbent o.v'_sueia darse . la

cantidad adsorbida en peso, . por v;unidadl .;:I;SQ Fiel adsorbente.
Asl, para m gramos del adsorbente.';(;;ria x/m

Cuande se de!;e'rmiﬁ‘a Usem Cen funcién . de ‘la”
concentracién Ca T constanted, la '-cur;va que'~resulta se llama

i1soterma de adsorcién. En muchos cases, la isoterma de adsorcién

tiene la forma indicada en la figura (1.6).
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Esta forma de curva indica que la capacidad de la
'superficie para -adsorber es limitada y que, al aumentar la
concentracién del adsorbato, ésta capacidad se acerca cada vez mis
a su limite. Esto parece indicarnos que la adsorcién se reduce a
una monocapa, produciéndose por tanto lo que hemos llamado

adsorcidn quimica.

1.4.1, Iscoterma de Langmuir.

Langmuir i{ded una teorfa muy sencilla de la
adsorcidén que describe bien a los sistemas que dan éste tipo de
curva. Supone que la superficie solo puede adsorber una capa del
espesor de una molécula (monocapa)d.

Langmuir describe el estado de equilibrio como
aquel en que la velocidad de adsorcidén es igual a la velocidad de
desorcidén.

Para un adsorbate gaseoso, la velocidad de
adsorcién, v, o= proporcional al ndmere de colisicnes de la
molécula con la superficie, que a su vez es proporceiocnal a la
presién del gas P, y la fraccidén de superficie no cublerta. Asi,

v, =k P C1-6) cea.. D

a 1

en donde 6 ex la fraccién de superficie ocupada ya por

moléculas.
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La voloctdad de descorcidn seri proporcionnl 2 1;

!‘racclﬁn do suporﬁ.cio ocupada,

en eliequilibrio,

despejando 6 .

cocliente kt/ké

bP PR T
e = ve i (€Y
{1 + bP

aﬁerl bien, @ es proporcional a x/m

% N vives €

18



s de dcﬁde ;

brsa = pendiente), como se ve on‘,fln grafica CFig

P/Cx/md

ibea

1e



1. 4.2 ‘Isoterma de Freundlich;

pcda;cion (empirica

L:s constantes k y n puodon ser obt.onidas do una :

7'grivt:‘lca"dqi nimere da moles de sities de adsercién por. grams
~§cntra leg ¢, donde estrictamente hablande, la ordenada al corigen
'nosu d§ una medids de la capacidad de adsorcién y la pendiente i/n
‘la . intensidad de adsorcion.

) ‘ Finalmente, si los datos experimentales ajustan
‘wh .13 ecuacién de Freundlieh (10>, es =olo pesible pere  no
probable que la superficle sea heterogenes ya que como se menciond

al principic, la ecuaciédn os empirica.
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Vistaen. su'i‘orm&l“lo"garitm‘ica': g

logx=iogr.+.l/nlogci

nos da la ecuacién de una recta CFig 1,83, -0

Esta recta rrecuen'.amerﬁ!.*efj‘

efda con l‘lAa ‘de
Langmuir y con los datos experimentales, sxp"'p th_r'a c °:—E nuy
bajas y muy altas, pues x ha de alcanzar a!.gl)l‘\l,llll‘!kitd dafinido
cuands la superficie asts completamente c'ubie;zf(.af;:o»r‘ Lla- mon‘ccapa,

adsorbida. ) i

logCxmd




1.4.3, Adgorcién en MHulticapas. C(B.E.T.D

‘ En muchas ccasiones, ia adsoreieén er'\‘vmql!.:icaéas

’éue-do representarse peor una iscterma de adsorcxcnvfén !'orm; de"‘ s,

/ La ecuacién correspondiente se debe a Brunauer, Emmeﬁ.y Tellyl.'qr y,"
por-ello se conoce come  1scoterma B.E.T. (Fig _1‘. P en dondé Vl’ es.
el volumen adsorbido a la presisn P, donde Po es la”preslénbdel‘
vapor saturado, Vm es el volumen de gas adsorbido coxj.r'e‘spéndient'er'

a2 una capa molecular y C es una constante.

Vm C

CPo. - P) [ 1 +CC =13 P/Poi]
oml gas
.gr. de adsorb.

Ym

P-Po

Fig1i1.@



Para su comprobacidn experimental se Lransforma la

ecuaci.én 12 en: una forma tal que nos dé la ecuacidn de una rec!.a-

1 cC - 12 s
= + P/PoY ...l C13)
Vm C Vm C

S!. s’.vrtl';zt la representacisn de PAXVWPo-PY), en funcién de P/Po a
) éyr(irrrdo:los datos experimentales, se tendri una linea recta cuya
ordenada al origen es 1/Vm C y cuya pendiente es C-1-Vm C. La
evaluacién de éstas dos magnitudes y la solucidédn del sistema de
dos “ecuaciocnes resultantes, da el volumen necesaric para formar

una capa molecular sobre el sélido. CFig 1.10).

P/Po .
V(1 -PrPad
I




Si se conoce el valor de la seccidn transversal d’,
lag moléculas gaseosas de que se trate, se puede usar éste valor
con. la isoterma B.E.T. para caleular la superficle de sélides

finamente dividides que dan ¢éste Lipo de adsorcidn.

Si una molécula ocupa un area S, el numeri; tp‘-}al""'

-de moléculas en un volumen, Vm Cmedido en condiciones TPN)“Qc‘upArA -

un drea,

1.5; Aéébf-cién ae Eloctrol“asr Fuer‘.e;: :

* Cuando se adsorben positivamente’ el
electrolitos muy débiles, necesariamente la mol.écula ',Q‘é al
soluto se une al adsorbente, pero cuande se adsor!;m:

fuertes pueden presentarse Lres casos:

a) Ambos iones se adsorben: en: igual

Cadsorcién molecular como efecto hetod..
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b Un k‘ién, se adsorbe . poco o‘,nad'a.: :

otro /6 ‘los: otros se inL‘erca'mbiyan

alguna “impureza del aqéorbar; e

intercambio iénicod.

‘Lion orginico era adsorbido.

e 1a Scluclén era acida, supusieron que la agsprréxgn

,ééxdo"ah la solucion correspondia sélo a una frac:i&n del’

.cb:ylo‘rhidr‘ato total y que el resto seguia como sal. La explicac'xrén”
del i fendmeno fue que el catidén entra en intercambic 16[\ico <§on"_’

otro catién en el adsorbente, probablemente con Ca prgsénte come’

impureza en el carbén activado.

Gazzari (1819) hizo la observaciéni-de r;;uel&la

arcilla decoloraba al estiércol 1liquido 'y ret.erm‘a’je'ustancxas

inri:en‘i.'ras‘ qpe" ély‘

mientras’ que una'

come’ ~1a7,"

h;bia»caysadé hidrélisis en la sal. Peroc mas Larde' vieron due el

¢
i
i



de'.‘ ’bases-_

pera . ﬁ.le ;
: observar:lch de Gaz-ari'
: A Way

!ravos de una columna de tierra arcillosa:

pero nc Pl,'y lxbnrab C

adsorb;a

Taml?xen‘fobs-rv qua la t‘erra 1ntnrcambxa su Ca por NH Asi los"

S Llpne -lugars en el suelo,

elxm.\na"iﬁn de los 1dnes que dan dureza CC:.

susut vendﬁlos por un 140 que: no. produce duraza LNa)

emplean : resx nas sintﬁucas‘ '.permitit.asj que ‘Lienen sobre laé',

zeolitas 1as vnntajas de mayv:r'rapar-tdad de adsarclén,; mayor'v

volocidad de xntercambic. no ccnu.enen Fe ni ssoa y. por tanto

los rﬁd-n al afluento y funcionan para un intervalo grande del PH.

Paor lntarrambxo o pueda ob'.ener agua de purezarcomparablﬁ

st gl}lentes::

=53



n lcadores de’ Adsorcién. :

Ciertos colorantes son adsorbidos sobre sustan:ias

cu-gra‘d.as positiva & nogativament.e. Por eJemplc. la,oritrosinn 4 

Canidédnd es adsorbida apreciablemente por AgBr en: presencia

exceso de Ag, que le da carga positiva y en exceso de ion Br. pebo.

sobre Agl sélo se adsorbe el anién del colorante cuando hay Ag Aen

exceso. Los efectos de los icnes Ag y Br en oxceso - scbre
adsorcidn, por AgBr., del colorante bisico eosina .y del colerante
4cido fenosaframina, pueden verse en la grafica de la figura C1:113. )

AgNO. M/Ix10"5(Eosina)
3

604

Eosina
407
Fenosaf m{na

201

0 RN N IR 8.0
ker AgNO3 : B :

. ‘ : Electrolitos N/lxlO"(Fehosaframina)
27 L



La adsorcidn de eosina es muy pequafa en el punto

13 ﬁuxvalen‘cia perc sube bruscamente al aumentar la concentracioén

en ;'camblo.; la adsorcién del colorante acido aumenta en
L presencia del: 1én Br en excesc y luego baja, aunque no hasta cere,

de un exceso apreciable de ion Ag.

Come los halures de plata, cuando estan cargados

b ;:os'if.ivame‘n't.‘e por exceso de Ag, adsorben y deforman fuertemente

"".er.(os‘:,'lniycnos coleorantes; y cuando estan cargados negativamente,
';;ol?:éméso:;da iones - X, adsorben cationes colorantes y aun en
:‘!;poqbuieﬂas concenﬁ'a:iones dan una capa de adsorcidén intensamente
;c];orad'a.‘

Fajans y sus colaboradeores mostraron que éstos
7=oloran0.es pueden usarse come indicadores en argentometrfa. Cor;\o

el cambio de color en el punto final se debe a la adsorcidn, se

les llama indicadores de adsorciédn., Se puede ilustrar el principio

en que se basan los colorantes de adsorcidn con el siguiente

ajemplo: Se agregan 3 mg de sal sdédica de eosina en proporcidn i:1 7

-de agua destilada, la sal se disocia en parte y se hidroliza,

dando a la solucién una fluorescencla verdosa, y color an\arilleﬁto

a la luz transmitida.

La adicidén. de AgNO3 de concentracidn.0.1: Niné

produce cambio de color, pues. no se sobrepasa el producto" -':ie,

a8



MBr 0.1 N, el color cambia a rojo »"of rojs ivioliceo: y
fluorescencia decaparece. El AgBr formado.’,\:'ehr ‘par

dispersas adsorbe jones Aga’ ¥ simultineament

produce un marcado cambio de color.

Al agraogar mi&s bromuro, se produce mis AgB

color se intensifica hasta pasar el punto de equtvalyencia,"e»n )

que el exceso de iones Br despaza a los iones de"' eosin
adsorbidos, que vuelven a la solucién. Por ello se dei':ol‘or'arr;illas
particulas de AgBr, y la solucién recobra su color orlgiﬁal—' yisu
fluorescencia. El cambio de color es reversibie.

Con los cloruros no puede usarse eosina, porque el
ién del colorante es adsorbido por AgCl desde el comienzo, a pesarr \.'
de la presencia de iones Cl, pero si seria de utilidad el
colorante violeta de metilo. Lo escencial para gque un colorante
sirva como indicador de adsorcidn es que el catidn & el anién del
colorante no se adsorba, o sdédlo muy poco, en presencia de {ones
del misme signo y que, en cambio, se adsorba mucho eon presencia de
fones de signo contraric en un ligero excesc para que se produzca
camblio de color neto en el punto de equivalencia o wuy cerca de

él.



CAPITULO 11

VOLTAMETRIA CICLICA.



;2. VOLTAMETRIA CICLICA. -

“2.1. Introduceién.

Itametria  efélica es ‘una  de . Lis - téenieas

ln‘;j‘o{u»cran er control dei potencial dé, un o
; po'k:_d" vClne}-La) 4 de Lipo. 1 (que se diéuéive)
mientras’ se- ‘cor;t.r‘n':].ka el fl‘ﬁjo de corriente resultante en ‘1; medida
: séiucién adyacente al electredo - Cen c;>ntact,o) es

electrolizada. El control del potencial da como resultade varios

"‘boneficios en comparacidn a técnicas mis pasivas ¢ estiticas como
Vrla ‘potenciometr{a. Si unoc mide solamente el potencial de un
electrodo sumergido en una solucién electrolitica respecto a un
electrode de referencia, entonces es posible obtener solamente un
dato de informacién, El potencial indica el estade de equilibrio
termodinamico involucrande cada par redox en la solucidn, S el
potencial de electrode es forzade a variar de su valor de
equilibrio, los electrones seran ‘Lransport,ados entre el electrodo
y la solucién adyacente en un esfuerzo de reajuste de las
concentraciones de las diversas especies, tanto oxidadas como
reducidas, a nuevos valores dictados por el potencial aplicade. El.
término solucidén adyacente restringe la electrolisis a una regién

que es tipicamente de unas micras alejada de la superficie de;

electrodo., Sin embargo., =i el potencial es mantenido en: un ciertec




solucién completa sera

:aclonﬁs de varias de las especies

un- nuevo. estado de equilibric

entre »e‘ly

ﬁ un »fll;je" d;' cérrien!.s. el cual es medido en el mismo

"-:::Jv.'rcu‘u.o‘ Vok!.:e“rno qﬁe ‘se utilizé para controlar {tnicialmente el
’pc;.‘enclial., ’La corriente de ésta técnica dinadmica es properciocnal a
la"- ccsr_\conu-acién de aquellas especles electroactivas que son mas
-afectadas por la aplicacién del potencial.

: ) Los experimentos con el potencial controlade por tanto,

< proveen informacién analitica provechosa en la magnitud de_ la:
“corriente, la cual es proporcional a las concentraciones, ¥y en

'pétenciales donde el flujo de corriente, - es. indicative de™

potenciales formales de éxido-reduccién de las Cespocies i

electroactivas involucradas

2.2. Descripcion. e
La Voltametria Ciciica ‘es tal .vez' la. técnica’
_electroanalitica mis versitil para el estudic ag espacies

electroactivas. Su versatilidad ccmbinada con la l‘acllldac}" con _ciu:;, :
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‘s.ymido hs dado como resultado un uso muy oxtondldo de 1;
Vo.l!.nm-trxa en los campos de electroquimica, qulmtcn 1norgén1cn.
quimica organica y bioquimica. La Volt.amotr.f.a (;lcllca " es
comunmente el primer experimento realizade en un ‘estudio
electroquimico de un compuesto, material blolégico © en la
superficie de un electrode. La efectividad de la Voltametrfia
resulta de su capacidad para obser var rapidamente el
comportamiente Redox Ssobre un range amplio de potencial. El
voltamograma resultante es andlogo a un expectro convencional, el.‘
cual transmite informacion en funcidén de la energia de barrido.

Un experimento puede ser realizado en el cual el
potencial del electrode varie linealmente con el tiempo en un
barride lineal, ¢, s{ el electrodc es de gota de marcuric, como en
la polarograffa, y la corrienie es controlada en cada punto.a lo‘
largo del eje potencialstiempo. Si la cantidad de potencial:“
barride es extremadamente baja, o =i la solucién es conﬂna‘:daﬂ/abl
tma capa de espesor delgada, entonces la electrdlisis total de la
muestra puede ser completada durante el tiempo requer;i.do para caaA-
incremento de potencial infinitesimalmente pequeRo. La,varria'ciép,ry
de potencial causari en los pares redox a lo-largo de"la sj‘.\'!.qéx_-ﬁ;i‘."
el variar a través de un rango de estados ' de’ oquilibrio

termodindmico. Si la velocidad de barrido es aumen‘.ada', cenisii la s
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. 'sé].u'c&én' es niuy'»d'ensa. solammnte 1askospecies electroactivas cerca

: superi‘icio del’ electrodo ‘seran afectadas por el cambic de
potencizl :

. . A potenciales de mis o menos 120 mV respecto al
. pbtehciii formal  de ¢xido-reduccién de un par en particular, ese
pai‘ se convertira por si mismo casi completamente en una forma
q;gtdqnda © bien reducida mediante la aceptacidn o donacidn d?
e:iecgréneé,alyelectrodo. La cerriente resultante entonces alcanza
un mt}du\o. la cual depende de la velocidad de barrido. Cojno 'o.l‘
Vpéi;nvékql os barrido mis ‘allid de un rango de 120 mV, la .co'rrienge
'de_':r:'é}:e i;oréue las .especies electroactivas adicionale{ ;16 pl.‘xedt;n
ﬁi?undirsi en la regidén adyacente al electrodo 1o suficientemente
rﬁp!;dt;: para. mantener el alto nivel de cerriént.a que fue
Vr;v;tevument.e establetido por las especies electroactivas alrededor
de’ éste. Varios sistemas redox, incluides wvarios pares y sus
miximos asoclados. El Rutenio CIII) bipiridil por ejemplo, puede
ser reducide sucesivamente en tres di:‘erent.es product.os a tres

potenciales }Jiforem.es. ’cada —»—unro‘ rosulta en -un rna:dmo en al

voltamograma, - causado  por . e,'.ransrerenc.la de un

electrdén.

mas alli del maxime




rna:‘d.mo' de. corriente de signo: cqﬁtra

aual corrésponde a la reeloctl‘éliyslrs, de .

‘\Vlolt.amtrla‘ Cicii:a ur{n ;o‘suév ma"yorels‘ vént.hd(s. St la raaéeioﬁ
quimica homogénea consume el producte forimado durante «l barrido
ipicial sin el tiempe necesaric a uh barrido en sentido contrario,
el miximo de corriente de signo opuesto estarid ausente de la

grafica. El tamafio, forma, Yy posicidén de ésos miximos, como

a8



;v;'lociaad‘ de barrido’y el potencial del barrido en

diagnosticar la

criterio

.como

para

_Las teacciones qulmicas que ocurfen en la ol ueion

édyacehte al electrodo, pueden obedecer a uno de innumerables
m_tcanisn\os cineticos posibles en la naturaleza. Ademis, - pueden
ccurrir entre reacciones sucesivas de transferencia de “car”ga _en'

los mecanismos del electrodo CECE).

La Voltametria Ciclica provee.un podeross cdnJunto

de criterios de diagnéstico para .la’expl‘.lca énid

mecanismos cinéticos.

metemiticamente combinande las leyes de difus.l-sn de

ecuacisn de Nernst y la descripcién cinébica Cconstantes de

velocidad y de equilibriol de reaccionos homogéneas. .

2.3, Complicaciones.
Puede suceder gque en la naturaleza de’los ‘prjééescs'b e

de transferencia de carga en el electrodo, pueden lim.l!far_‘n_s,_hqr{:lb, :

menos complicar el uso de la Voltametrfa Ciclica coma” dna

herramienta de diagnéstico. Basicamente, son -3 los ‘p};cb ‘ems:'

asociados con la presencia de transferencia de ca.r;ga'.



Primero; 1la ocuacién‘ de Nernst, basada en
consideraciones termodinimicas, seo aplica rigurosamente solamente
a corriente cero. Las concentraciones en la superficie no cbedecen
a la ecuacidén de Nernst si hay un flujo neto de corriente. La
reaccion en el electrodo se dice entonces que es en un sentido
electroquimico, el cual es anflogo a un proceso termodinamicamente
irreversible. Esto es, el miximo trabajo 4til involucrade en el

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

Sequndo; la solucién adyacente al electrede,
consiste en L{ones cargados Celectrolito soperte) y moléculas
dipolares de disolvente, las cuales pueden or{enterse y
distribuirse alrededor del electrode en respuesta al potencial y
al campo eléctrico resultante. Dado que esas especies no estan
doucargadan (ocrddadea ¢ reducidas) por el electrode, aparece una
carga eléctrica neta en el lado de la solucidn de la interfase
electrodo-solucidn, que es exactamente ‘igual a la carga d91>
wlectrodo porc de signo ocpuesto. Esta interfase electrificada
acta como un condensador cuya capacitancia depende del potencial,
el cual acumulard carga en respuesta a la variacién de potencial
aplicado a lo largo de la experimentaclén con la Voltametria

Ciclica.
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Una corriente que no depende de la slectrolisis de
especies electroactivas ﬂuyé a cargar el condensader. Hay otros

ejemplos de tales corrientes las cuales son denominadas como Do

‘ Q;ggéé SAS,

ere ; reactivos & productes de la reacciédn
Cfaradaica) de transferencia de cargs pueden adsorberse en el
electrodo. Estas especles adsorbidas no dependen de los procesos
de difusidn y generan corrientes grandes que fluyen durante poco
.tiempo. Las especles adsorbidas son termodinamicamente diferentes
a especlies libres Cen solucién), causando un corrimiento en el
potencial correspondiente al maximo de corriente on el
voltamograma cielico. Ademds la capa adsorbida tiene propiedades
tante resistivas, ya que obstaculiza el flujo normal de corriente
de las especles difundidas; como capacitiva, por que actia como un

dieléctrico en ia interfase cargada.

Las complicacicnes que puedon presentarse por
efectos cinéticos y electrodicos pueden causar que un vclt.amogr;nm
ciclico sea virtualmente ininterpretable, afortunadaments, en el
éste itrabajo las complicaciones antes mencionadas ne se dieron

lugar,



2. 4. Generalidades.

La Voltametria Ciclica es >pr§babl’ xrnr

e.la té:nifa
analf{tica moderna mis ampliamente us‘ada"%e ‘
respuesta de corriente mixima !‘Aciln@ntg re;
ol potencial ciclado. hace de esta técnic
estados preliminares para sistemas. el g
La funcidén Vtio‘ ‘

. dividida por la rafz cuadrada, de'il
ser medida como funcidén de la velocldad: d

1ndudabl-=ment.e Cen rnuchos o

electroquimi c;s.

La presenci

. de

Aransferenci.

.I.os pi 0S| dq v:orr‘ent.e;’ N

gréri ca - inexar:ta

i nf or‘maci on

va.lor cuant.itau.vo. nuevament.e. de . 1a. téentea.

"'diflcultades erean gran d-s*unciano en nl 3néu615 d= ”pa'rsmetrcs' y
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samo  transferencia de cafgé y ..constantes . de . velocidad de
reacciones gquimicas acopladas,  Los potencialés de merdia - .onda
Fueden ser datnrminidos ¢nicamente con precisidén bajo condiciones
especiales. A pesar de eson, s'e han' hecho ‘esfuerzos considera‘bles
para caleular ia resﬁupstA de la :voltametria ciclica én varios B

_zecantsmos diferentes, Las curvas de trabajo han sido obtenidas en

TUchos - casos “como ia “ien -anilisis’ -de - dates.: experimentales..

“euantitativamente.

> g1 :poteqéi.al c§nt,Fr>’iad

" electrodes puede’ sel

“potencial

oxéi(acx@




o eyt |%‘-§-%-:im 2——-{

POTENTIAL, V versus SCE

Fig 2.2 Seﬁa]“ d‘er"Bia‘rj

SOmVr/seg. Un segundo’ ciclo es 1nd1

Pueden ser gener ados uno..

potencial. La corrienbe

respuesta a una Vseﬁal';de,
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1 corr ;nfi. é;n el oje verticald contra potencial Cen el eje

‘no‘r‘i.zon‘;.al); éomo el potencial varia linealmente con el tiempo, el
: ele hortzonvﬂ.al puede también puede ser usado como eje del tiempo.

; : Los parametros importantes de un Veltamegrama son
las magnitudes de los picos de corriente anddica Ctpa) y el pico de
r}crrxontn catédica CCPCD. el pico de potencial anddico (lpi) y el
‘pxcc de potencial catddico (xpc). Estos parametros se muestran el

L2 ftqura (2 3).

ST Tos
APpLIED VOLTS
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en-la figura El establ
para la pr¥151'¢n 17
cencille de .

complejos.

reaccidn de ; }é‘

"deLérhiﬁado'vv‘q Ya separac
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‘estequiametria
el coa}'ic'\enté
G Y BB
(molsem Dy v e
iz
relacidn con’’lai cond

vapl‘ig:‘a'ry:{.'mhes a‘églltiédr

Cwlestrados. Los valel
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Sin embargo, la proporcién entre las corrientés de
p.{co*puodon ser {nfluenciadas de una manera signif&gatlva por
reacciones quimicas unidas a procesos en el electrodo. . .

La irreversibilidad electroquimica es causada por:
un lntercambio lente de electrones de las especies redox con ;1’ i
electrodo de trabajo. En éste caso., las ecuaciones anteriores :>n'ov, :

son aplicables. La irrevarsibilidad electroquimica:. ' es

caracterizada por una separacidn de los picos de potenclal,;ma)‘hﬁr"'_'

que la ingﬂca’da por la ecuacién 16,

a’s, Import.ancia do la Vol!.amot.ria Cl.eli

El barrido se inicia en un potencia.l. donde no

écurr;r; r;accionss de electrodo y,se d&rlge hacia potenciales
donde ocurre la ox_ldacién o la raduccién de un soluto. Despues de
atravezar -1a regidédn de potencial donde una. o mis. reacciones de
mlectrodo toman lugar, la direcciédn del barride !ineal es act{vada
hacia el lade contrario donde las reacciones de electrodo de
intermediarios y productos. formades durante el “barrido anterior
pueden ser detectados. La escala de tiempe del experimento,
controlada por la velocidad de barride y el tntal de potencial
inducido,” puede ser variada sobre el range ‘!?,,,1,95, 10,1&‘ 10?,’seg.:w S

Sin embarge, los experimentos —cuantitativos son ,gene:jalniente



restringidos de 10 a 10"509. El electrolito soporte es necesaric
para evitar la migracidén de reactives con carga y productos.

La Voltametr{a Ciclica se ha vueltoe pepular en
investigacidn quimica porque nos proveé de informacidén de mucha
utilidad sobre reaccicnes redox de una manera donde los resultades

pueden ser interpretados mis o menos facilmente,

EXPERIMENTO BASICO,

fan Voltametria medimos facilmente el-: potencial

fermal de una media reaccidn donde ambas formas, llo)ddnday.la

cabo’ el. .-

-reducida, son estables durante »1 Liempo enique. é
voltamograma Ccurva corriente-potenciald. voltamogramas

“ci{clicos para dos reacciones se muestran Ca}ﬁ?;‘

Considornndé la ﬂ.gura. el primer barrido comienza
a. un potencial inicial dno ~0.78 V y la corrion':e obtenida es muy
poca,  hasta -1.15 V donde el O! comienza a ser reducido,

convirtiéndose en un anién C(superdxidod. La corriente aumenta a

medida que la velocidad de reduccidn aumenta a potenciales mas

AR
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POTENTIAL, VOLTS

Fig 2.4

negativos, pero finalmente se alcanza un‘ masd mo a ’_~1‘25. v y}‘ poco b
después la corriente decae invariablemente. ‘ i :

El pico catddico en Voltametria Ciclica resulta d;
la competencia de dos <factores, el aumento en el grado de
reduccién neta a medida que el potencial se hace mids negativo y el
desarrollo de una capa de espesor pequefio através de la cual los
reactantes deben difundirse. A potenciales mayores a 100-n mV, la
concentracién de reactives en la suparficie del electrode es menor

comparada con la concentracién lejana al electrode, y la corriente
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‘es controlada por la velocidad de difusién de los reactivos

-través de 15 capa.

La» direccién de barrido es revertida a::

O'z-a O, La capa donde el O, ha sido vaciado es una capa 'igumf{léq§:
‘para o'z_donda algo de éste puede difundirse hacia el ele'c‘t.ro:dc‘:uy I‘ ,
* ser. oxidado. : o
Un pico anédico en Voltametria Cxclic; es,oﬁténidd B
i ,pér razenes analcgas a las antericrmente menclonadgs para el }}ce )
catédico, la concentracién en la superficie de 0";— se vualvs>
poquoria‘ yila corriente os limitada por la cantidad -de O;‘que
regresa al electrodo. :
La voltametria es caracterizada por par.‘ame'.rc;s'?
importantes, alguncs ya comentados: el potencial cat.édico Clpcﬁ;
el potencial de»,p‘tcia ‘anOdlco C“pa). la corriente de pico éa(é’dlry:i.'
LD, IAv;:?rrl;énte de pico anddica (tpa); el port.encl'.)a].',‘;t;:atédicrq

Pc B N
de ‘medio pico. (¥

p/z) y el potencial de media vonda-C'fl

doﬂ'nicionb 'd'or_i‘lthar sido copiada de la polarograr!.a_'cl

acuerdo a l‘a siguiente ecuacidn:

S8 o= E% e CRT/DFY In €D /D



donde E°'es ol potencial formal perteneciente a la
fuerza iénica de la solucidén usada, D.y Do son los coeficientes de
difusién de las formas reducida y oxidada respectivamente y n es
oi numero de electrones en la media reaccién. Porque Dn Do. L
generalmente mayor que Eo‘por algunos mV.

La reduccién del 0: o3 un ejemplo de una reaccidn
reversible. En un proceso reversible, la concentracién en la
superficie de » y o (C:2 Yy 0;-) calculada por la ecuacidén de Nernst
para un potencial dado, difiere insignificantemente de 1la
concentracidén actual. En otras palabras, la reaccién de
transferencia de electrones en la superficie del electrods es tan
ripida, que las condicicnes de equilibric se mantienen siempre con .
una corriente substancial neta y un ripido cambio de potencial. El
criterrtor de r’-orvorrsribll‘ldnrdr Csobre un_range de condiciones dédaé)

son tanto la ecuacidn 16 como 1a siguiente expresion:

valores que deben ser

val'ocidad de barrido y de la concentracisn. El ¥, o

: axact.amnt.o a la mitad entre LN ! .

“difusién Cninglﬁm otro proceso limita la corrien'.e) . El; eritertfo:
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‘lz(donde v.oes . la

para control difusfional es que al graficar vas v
velocidad de barrido) debe dar una linea recta, si'nd ‘es ast, ‘el
procese puede ser contreladn  por adsoreion,” para -lo cual vla

relacién ipvs. v debe dar una recta.: Si la reaccién ‘es ademas

reversible el grupo adimensional:

e
pe




‘El"'valor' de.n, definido en varies criterios de

reversibindad es - normalmente . L,
ramente 3. Cuande n = 2.3.‘.'.. parafun‘a

la Vol(.amet.rxa C!.clica usualment.s consista anb




barrido de potencial es cambiado de sentido. Generalmente, 1a
velocidad‘do barrido es la misma en ambas direcciones, perc no
necesariamente. Barridos asimétricos de potencial con veleocidades
de retlnrno  ripidas han sido sugeridas por Saveant <175 para
simplificar el andlisis en sistemas cinéticos compiejos.

Las expresiones de concentracién derivadas por

No.lson.'y va{e‘y' €18> son’ usadas ‘en la ecuacién de Nernst para

'.ransfer;én’cifa‘»d‘ dé,:cafga reversible para obtener una ecuacien

integral 'que relacione defisidad de corriente, potencial y tiempo:

media onda: =

L propdsito

en funcidn -

y £ ests dada .por C22) anteriorment

es obtener una expresidén de densidad . de Cé]l;lflont‘




Unicamente del potencial .y no del tiempo, es posible. usar.una
transformacién de variables usando:la slg\ﬂente ecuacidén:
nF Wt

at = casy

combinando (22),; (24) yic2s) ft,iehe os

. ces




La solurién’de

de -at y esencialmente br'ove'éf Y‘l {

- i AR
i =nF‘C°x (nrl?cx ad R at)

La ecuacidén (29 ha sido resuelta analiticamente
<19,20> pero la solucién numérica es generalmente mis aplicable a
:evmrimentacién con Voltametria Ciclica. Nicholson y Shain <21>
han usado é6sta técnica para calcular x Catd con una precisidén de +
0.001 para un solo cicle de barrido en funcién del potencial. Las
técnicas de simulacién digital <22> han sido también usadas para

/’z Catd en funclén del potencial sustituido

obtener valores de n'
en (30). La solucidén de la ecuagidn C30) para Lla corriente de pico
en la direcciédn inicial de barrido y donde ﬂ"zz Catd = O.4463

@itd dada por:
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molessem®; La ocu;cié (31) os llamdz do Randlas Sevelik dsspués B

. Estas ecuaciones son para reacciones de reduccién.
kPAra oxidacidén, los signos deben ser cambiados. .

En el barrido en sentido contrario cuande se
reoxidan las especies, la posicién de los picos depende de vis Cel

potencial donde se cambia la direccidén del barridod. A medida que

[t



ést.e po!.encxal Se mueve hacla valcres més negatives, la posicidén

(recxjdacién) se vuelve constante y se ubica a

29 /N mY. anodicos dol pot.onclal de media onda.
Cuando ol potencial de cambio es mayor a 100-n mv
eatedicos del' pico de reduccidén, la separacién entre los dos picos

n mV °. indapendiant.o de ‘la velocidad de barride 'de

P “Este es - un - eriteric  comunmente . usade . para
‘ "'reversibilidad De hecho, - para ‘una onda“ reversible, el poi,encial
polar,ograﬁ.co de medla'on‘dai es_t.‘i." Jus%vamednte an medio de entre lo§
‘ ‘k dido den!.ro de un margen de

12
n un rango ‘donde KS/vv

‘ser in

dos picos de pct.encika»l Y 'pdede
*5 mV de (342 Esta ecuac.ién e

saa mayor que 0. oa. o constante de veloc.ldad de

velocidad de barndo en

Qransrerem,ia de carg:

voltss/seg.

€343

EL st R

De’ acuerdo con (30) 1la corriente a cualquier
potencial se incrementa linealmente con la raiz cuadrada de la

velocidad de barrido. Normalmente, el pico de corriente es
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‘oscogx.do para uso experimental porque es ficil de: medir,
conveniencia, la corriente de pico dividida entre ia:‘raiz.c adrada’”
de 12 velocidad de barrido (la funcidn. de corr;ghteﬁ.

en funcion de la velocxdad~derb£fr1dﬁ‘

seguida al pie de-la letra,

‘eorriente noitie

corriente en: la-‘guba

) usando el pico de corr&intq ‘en’sentidelcontrari

el pfoyi.en‘r:ial donde




Esto méLodo para obtener 1a can'.idad de corrlonte . '

se Lluera en: la, figurs 2.5y . es aplicable a, cualq-

vou.amél.rica.

Los voltamogramas t.ecvrh:os par

é]f.ec@"l‘équimiyca‘s reverslblns de orden.de roaccién f‘ra cionarios

é{ﬁo,estudiados por Shuman <25>.

Sl

' 1 I
200 108 ) S100 . <200 :

(E-Ea)n, mV

Fig 2.5




A medida que ol orden de reaccidédn aumenta, m/n se
vuelve mayor, la respuesta se vuelve menor, la forma del pico
disminuye y la corriente decrece. El parametro de corrlents, nt7?
x Catd, decrece a 0.4463 para m=L, a 0.333 para m=2, a O‘. 303 para
m=3, El pico de potencial tambien cambia catéddicamente de Evz

come m aumenta (Ep-Ev = 3B.0/n mV para m=2 y 4€0.8-n mV para m=3)

2 .
La tabla 2.1 resume las propiedades de datos de la

rVo!tamoLrla_:Clclicl\ para transferencia de carga reversible.

."I"AiBL’A'V 2.1 Criteries de Diagnostico para Voltametria

Ciclica y Transferencia de carga quorslbl.o."

O +n e

. bRod

Propiedades del potencial de respuesta:

EP es independiente de v

ES - E® = 50/n mV 2 25°C y es Ind

Propiédad.s de 'la funcién corrient

T R

es independiente de v’




2.7. Adsorc.tén en la Voltametr{a Cifclica.

El abastecimiento de reactivo a la superficie
del electrode puede ser controlade tante por un procese de
adsorcidén como por un proceso difusional, complicando severamente
®l proceso electroquimico global a ser estudiado., Aunque el ajuste
de condiciones experimentales pueden reducir la adsorcién, el
reconocer la presencia de la adsorcién es fundamental para el uso
adecuado de la Voltametrfa Ciclica. Se debe saber cual de las
especies electroactivas es la adsorbida y si la velocidad . de
adsorcién es ripida (condiciones de equilibrio) o lenta comparada
con la escala del tiempo del experimento. EI criterio dav
diagndstico es presentado a continuacidédn para la investigacidén de
algunas situaciones, )

Para condiciones de equilibrio, la isoterma de
adscrcién se usa para la descripcidén del proceso. Para situaciones
en donde ne hay interaceidn de especies adsorbidas, se usa

frecuentemente la isoterma de Langmuir la cual esti dada por:




; ) donde "' es la concentracion en la suporfic‘io. r*
el valor de la concentracison de saturacién en la superficie, c la
cohcentraciédn de la solucidn y 7 1a constante de proporcicnalidad.
Debe hacerse notar que ésta isoterma supone que se alcanzara una
limitante en la concentracidn de la superficie. La energtla .l!.hr;.

R de adsorcién esta dada por:

AG = -RT ln R ceee. €3T

con el valor de (i dependiente de un numero de
condiciones experimentales, incluyendo particularmente el material
del electrodo, el disoclvente del sistema y la presencia de otras
ospecies adsorbibles. La fuerza de la adsorcién estd contenida en
el valor de la energia libre y por medio de ™ la magni tud de
material que es adsorbido. De aqul que la fuerza de adsorcioén
dencta tantc una gran cantidad de energia libre, come una gran
magnitud de adsoreidn.

La cinética dn la adsorcion puede ser importante,
particularmente a bajas concentraciones. La Voltametria Ciclica no
@8 conveniente para estudios en procesos de adsorcidn lenta a
menos que utilicemos superficies de electrodos facilmente
renovables. Feldberg <25> ha usado teécnicas de simulacién pars

estudiar los efectos de adsorcién lenta tanto de reactives como de
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productos en la corriente de respuesta en Voltametria Ciclica.
Para nuestro caso se considerarin que tanto la adsorcién como la
desorcian estan en equilibrio.

Una respuesta tipica de Voltametri{a que involucra
una adsorcidn fuerte de producta con transferencia de carga se
muestra eéh la figura 2.8. Bajo condiclonet en lac cuales tanto &l
proceso controlado por difusidn como el controladoe por adsoreién
son significantes, la respuesta anterier a 1la respuesta del
proceso controlado por difusidn se cbtiene mediante la reduccidn

del estado adsorbido. El barrido de potencial en sentide contrario

también tiene relacidn con el proceso de adsorcidn, en éste caso >

sigue la respuesta del proceso controlade por difusiédn

observacién tanto de la respuesta catddica como de: la anf}dlcaa:

necesaria para caracterizar los procesos como la secuencia:

Ox +'n e g b Red*

Red > Rod“

aded
‘Laksaparacién entre los plcos de potencial de las
respuestas controladas tanto por difusién como por adsorcidén es

funcién de - la' energia. libre de adsorcién., Comoe la energla de

adsorclén se incrementa, la separacién en al pico de potencial - de

ez




las dos respuestas A!-Zp =¢ incrementa. Sin embargn, é4sta separacidén
os también funcién de 1la concentracién de reactivo de los
alrededores y no pueds ser usada directamente para calcular la
energia libre de adsorcidn. lLa forma de la respuesta del procesc
controlade por adsoreidn #»8 funcién del potencial que depende de
la isoterma. Si 1la adsorcién se i{ncremonta a medida gque el
potencial se vuelve mas negative, hay un aumento en la corriente

de respuesta que podria ocurrir de otra manera si la adsorcidn
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fuera {ndependiente del potencial.’ La’ dl.sm.lnucién do la. rospuest.a

es también dependiente de-la c‘oncen"(.ryaclén,, E.l ancho se incrementa

a bajas concentraciones pérquo\ li 'd.l“us n ‘no’ puede ‘mantener un:

‘equilibrle enla superficie con 1; _con ntrac.fén de la solublén.j

La concon’.rar—ion d olur-ién Lambien !.Lana una;
importancia relativa en los‘ procm'os lccnbrolados t.ant.o
-difusion como por -adsorcién, cuando ocurre una fuerte adscrcién‘

“del’ prbducto. A muy bajas concentraciones, ‘la reducciédn del esta ;

adsorbido es el procesc primordial. A medida que la concentracién

aumenta, la elevacidén relativa a 12 respuesta de adsorcidn ‘d‘nc'l;nc
ann respocto a-la respuesta del proceso controlado por diruslén
Incrementando los cambios de: concentracidn, el po!.onclal do

procesos de adsorcidn  se dirige. hacia valor-os pos!.u.vo

aproximadamente 80/n. mVsdésada:: si .la .isoterma o

del petencial.

A muy !:(Ja;" velocidades

es aumentada, la respuesta

velocidades de barrido, ;s_olytk:
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o!,, m:imoro total de coulombs 1nvo1ucrados ;"_en' Sab.

expariment.o dismnuye con el aumento de la veloci.did de barrido. Al
m}:yr répidas velocidades de barrido, el némero . de . 'coulombs
!;ransroridos se vuelve i{gual (o menor qued a 13  cantldad que
puedan ser transferidos hacia el producto adsorb&do.‘ - : : ’
Los procesos que involucran una fuarte adsorci'bﬁ
del reactive producen una respuesta -de ccrriento pcs!.erier al

procese de difusién como se ilustra en la tigura -




e

La aparfencia ‘de la re_séuo_sy.g‘“’dtlv»‘ pvr'oces‘
adsorzion en ambas direcciones de barrido Lr‘npu'.:y:aruna’ foaci-c.tén“ :
reversible de adsorcién-descrcidn.’ ésto os: ) :

Ox b ¢
n'e” |—————b Red

'xtad-i

oxfcdv‘

La variacién en la respuesta de adsorcidn en
_rondiciones cexperimentales ec similar a las de una’ adsoreién

t‘uor'.o”de producte.

»acrirtér{cl;djn 'y difusién estin dadas en funcidn de la eoncentracien,

'_ Oni’ donds la respuesta de adsorcisdn es predominante ‘a2  bajas
cénc.ntracionos. La integracidn del 4rea total bajo la curva de
r’tspuosta dwl procese centralade por adsorcidn Ccoulombs) proveen

‘de tna importante informacidén de valores de concentracidn en la'
superficie. El valor limite del Area integrada a medida que
aumentamos la concentracién es una manera conveniente para estimar
el maximo ¢ la saturacién de la superficie. A medida que la
roncentracidén en o] seno de la soluciédn aumenta, la magnitud
relativa de lia respuesta de adscorcisén disminuye.

Cuando las especies slectrceactivas son débilmente

adsorbidas, la respuesta en el voltamngrama no es marcadamente

R Las magnitudes relativas de las respuestas de =~



diferente a un casoe poco complicado. La energla libre de adsorcién
es baja, asi la diferencia de potencial para la reduccidén de las
aspecies en sclucidn y las especies adsorbidas es muy pequefia para
MOSLrar una respuesta por separado. Sin embargoe, la magnitud de la
respuesta refleja la presencia de adsorciédn como se muestra en la
figura 2.8. Los picos de potencial tanto dal barrido inicial come
2l posterior estan muy Juntos une del otro. Diferenciando éstas
recpuestas con una reaccidn de transferencia de carga
multielectrénica es posible estudiar la dependencia de la

veloctdad de barrido y la concentracién, con la corriente.




A grandos v.locidadas do bnrrldo. mucha de la
carga Lohal pnsa atrav‘s del- ronctivo adsorbldn. causando que la
runcién de corriente Llp/v ‘2, aumente al aumontar la velocidad

di ’barrido‘r Desde la éomprobacion do~ éste comportamiento, un

aumento signiriﬂativa en’; la funcien de rnrriente a vnloridadns de
barrido elevadas es fuert'

: adsof:iéﬁ,

{nformact

»nsla rrerunntomontn m4&s

pr#c’.i:éa'.

diagndstico es al ugar la. vartacién en raspusst

&8



CAPITULO III

FTALOCIANINAS.,
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la x‘oto;i ntesis

pigment os,' ¥

3

neralidades. -

Usamo'; ;1 k tormino ftalecianinas metal 1(::# Vpur-nr :
referirnos. a compuestes. cuyos -anillos pueden incorperar’ un .
elemento de los- grupes 4A, SA & GA . La estructura de dstos
compuestos macrociclicos se muestra en la figura 3.1.

Las ftalocianinas metadlicas pueden ser obtenidas a
partir de la ftalocianina libre y una sal metidlica. También son
obtenidas con una reaccion de ftalonitrile y el metal 4 la sal
metdlica a temperatura elevada. Una obtencisn de 4ste mode no fue
posible hacerla ya que no ze dan las condiciones de reaceidn y las

muestras con las que se contaban eran de casi un gramo.



Fig 3.1

- La manera con la que Son hachas, conociendo ios
‘,ﬁetraliers:jy de la reaccidn, asi{ como su estabilidad quimica y térmica
srk:n“una:s buenas ventajas de astos compuestos. Los derivades no
"susﬁituldos sin embargo, s$on ca2si insolubles en la mayoria de leos
s;l.;wm.a-. le cual resulta un serio problema, Reclentemente
‘€27,288> un nueve compuesto llamadoe la tetra-terbutil ftalocianina
‘Cttb=Ped, ha sido probado que es una molécula soluble ‘con
propledades gquimicas y electrénicas muy similares a jlés
ftalecianinas comunes. 7 -

Lag ftaleecianinas generalmente  tisne

Visibles de sbsorelén muy intensas (600-700-nm-Ce.2.10

y amplias bandas de Soret [320-380 nm Ce S 10° M''er

7%




tanto, las bandas visibles son mis intensas, las rojas cambian. con:

recpecto a las bandas visibles en porfirinas y las bandas de Scret

son azules y més amplias.
La figura 3.2 muestra un ospoc?.ro norml tlplco de.
una ftalocianina metilica, en soluclidn,  las’ fLalociAn

tipicamente azules o verdes mientras que las

genoralmnte rojas & ambar.

T T T T

e A E s
[T rTire)

Fg3a [ [ 1 Figs.a
R ' A. ; ./\-\ L

100 400 €00 am 400 600 L1

T T T T
c
LTI Y 1Y)

ABSORBANCE

S SR I T U
220 300 300 480 840 620 ‘o0 R
WAVELIRGTH (am) X

Fig 3.5 .
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3.3...Divisién,

3,v3.'!.4 Ftalocianinas de elementos del grupo 4A.

complejos SnCPe) y SanPc)Clz; la quxmléa’i
axtales del S1™V¢Ped y del Ge™(Ped tambien h
el trabajo en westado sdélido en la conduccidn’‘eléctric

ppticPed ¥y los puentes alcalinos si™Vepey: Hay doc "

quimica. de los ligandes axiales. Affacdiendo | a’

_mononucleares, el s1™  tamblen forma un

unidades™ de 1la ftaloeianina C(Pel. Mientras

electronica y los dates de emisién para las fialo

éomparauvamen!.e pequefios para el grupo 4A. :
Las ftaloeianinas de St™V, Geo™V
espectro normal similar al complejo Mg"CPcﬁ en;l

Los datos dpticos pafaA

senfuses. Per  analogfa . con.:




Co-puesto Solvente .  Banda I[l Banda IT Banda [

“ Piridina 330 445 655
" PC Etanol 359 e-e 682
" Pc; Vapor 332 420 -698 Yalencia 11
bry Dim.Sulfdxidc 336 450 702 .
Fb (Pc) Cloronaftateno 342 430 714
P{{{ Pe) Etano) 325 )
”, ttbPe) Etanol 325 441 656 Valencia II1
As Pc)C) Dim.Formalamida 340 - 580
si‘ (Pc)(OCSH )2 Benceno - 673
(sHy(pe)C @), =mmeme 707
. m o8 1, Cloronaftaleno 363 700 Velencla IV
(Pc)Cl Vapor 323 693

metalicas, como Se¢ observd., Esto parece sor claro eh el caso del
complejo Ge''cPed y (P™Ped1*. Staver redujo al co“cpeacxl eon
NaBH‘ 4 &aCl. para obtener Go"CPc); tabulande los datos A.
absorcion. Sus dates, junte con otros datos de ftaleclianinas
metdlicas mon incluides en la tabla (3.1, La aparicién de unma
nuava banda de absorcidén a 445 nm es sorprendentemente similar a
la bands de las hiperporfirinas a 480 nm.

El Ge'™(Ped wes ligersmente sensible pero
sorprendentemente resistente a la oxidacién al Go“'CPc)x-. en
contraste al Sn“(Pc)Br:. I' vy 30% de H‘O. fueron pocc efectivoes;
la oxidacidn del anillo y su descomposicidn fue precedida al paso

G0t Ge'™¥ .La ftalocianina macrociclica estabiliza estados

4



covalente del Ge® ol “cual puede per

de oxidacien metalica . de baji W

que pa"a el T st Tal  vez ‘comoc

fuera del 'plane  formade: - p
respectivamente.: Una 's"itua“c}i‘o

mn

tas™oERY Ty el

: ad'so”_rclo‘ éxtr-as e|

‘ ;dé:niifiéad.a. o




c'Jalquxo;- l;bora;.;rio. y esrposiblo‘ ;;enslar :;ﬁo O.Qa‘lmgandavp'a‘uie‘éo

cbservada en el complejo sacped. el
: ' Las ~ propledades de l’umiﬁisc;nc

ftalocianinas del grupo 4A no  han sido

‘'sisteraticamente. En particular, esto no es sabide 2’ menos

correspondientes & flucrescentes como ol

tp™cperr .

3.3.2. Ftaloclaninas de elementos del grups SA
Los complejos 'SBCP)CL:
preparados mediante el reflujo de S\Cl'

naftaleno y Sb con ﬁ.alonttrllowre-s‘pec

resultante es de es‘t.ruct.urafdeécopocid

‘ftalesrianina cloroarséﬁlca{ :jpri\iad;

sustitucidn::
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l1a cual’ util;-__-q una- aio&ti'anina &s d}.l}'v..{“o que Yo »sbluble; como.:
‘ienasilitie estan-disponibles

‘miil ag- p‘r’;pue'srt.'ays‘



3.4, Polarogrlt‘(a.

a 1: molécula de N.alocianina <31 32> ésto se explh:aré mAs larde.

En gonoral. l1a reduccidn ocurre por 1 xm.dm de un Lele-!.rr\n eh.
un orbital vacante en el anl llo y por la™ desproporcién de: onorgtas o
para una carga idnica, la cual:  se ha_encontrada que es casi
econstante. La magnitud  de eszas energiyas‘ ‘ha sﬂido"'éxp‘li’cada en
términos de una adicion sucesiva de e - al orbltal-ligando og-n
<33>. Sin embargo, cuande el 1én metlnco cen!.ral . es de

transicidn, vacio & parcialmente lleno de orbn.a.le d,‘:esta

entonces disponible a aceptar olect.ronos y por.rt.an!,o sé da - 'una

gran posibilidad para que ocurra una reaccidni’

Ciertamente, ahora es bien sabldo quo el primer
paso de reduccién para la' ftalocianina de CoCII) : “involuera la
adlieiédn a un orbital, el cual Lien§ un cardcter eseﬁcialmenle
metilico <32,34-37>. Adomia, las ftalecianinas meLdlicas pueden
ser reducidas quimica ¢ electroguimicamente para dar una serie de
iones negativos. Esta reduccién corresponde a una adicidn sucesiva
de electrones para ocupar orbitales vacios o parcialmente llenos.

del complejo metilico. Estos orbitales se usan dependiendo de la
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| ~ SAUR“BE LA BIBLIOTECA
proximidad de 1los eorbitales mti!idcs' var'-i'as Y el arbilal

desocupade mis bajo Cegd) . del ngando de la ﬁ.alocianlna Para

complejos en los cuales el steomo mot.alico entral CCo.Cul,

encuentra fijo en el centro. de la»molécula
electrones o5 confinada a orbualés n’ide
mostrade tanto por tecnicas ﬁol;r§éréf1
técnicas quimicas <39 donda." :
pueden ser donados al ar\l.]{l.vsfaj
vacio mis bajo del anille. /1.

Por ‘otro. lade,
transicién,: los: orbitales' d dal mc!.al se s!._

mis llenc A y es por lo Ltnto pos!.blo quo en nlgunos casas- s

lleve a cabe la reduceldn del mou]. con!.nl
fas mediciones polarograficas de las ftalocianinas
metilicas han producide resultados similares, pues en general se

observan 4 ondas de reduccidn c¢on la excepcién de la ftalocianina -

de CoCII) la cual present.a 5 etapas.

p nctono a‘tertormem.e la poca sc-lubiudad d

Lanto o LA libro d "mt.

las ftalocianinas no sustitutdas,




sus dorivados mo'.Achos divalentes tales como V,

étc. y los cuales presentan una solubilidad pobre nn la

los s_olvent.es. oxx:ep!.o en écido sulrm-ice, donde
diselucidn’ bastante buena.
Hace varios afios, durant.e una” xnves'.lgacién sobr

"de

propiedades magnéticas de las ftalocianinas, la ftilo«‘iam
cobalto prqssnté una solublilidad pece usual -en varios solvnnto<r
heterocinlicns de aminas, en comparacidén con.la solibiudad do 1as
demds  ftalecianinas en esos sclventes, El-. aumnt.o do ‘Ia,‘

solubilidad de ésta ftalocianina, Jintn con-ila snnsxbxlxd?d"-.f’--

observada en les orbitales de snlace molocular dnl Lon‘

nos condur‘en a oxaminé

distorcionos axiales cristalinas,

.‘6 Poduccién de Ftalocianlnas )
Han ‘side ropor‘.adc: dat.o
roduceidn  para algunas nzlocianinas

diﬁntil-sulféxldo rOMSOY, wesas "omplejos tionen ln vontaJa ds s-?r.

considerablemente mis solubles en disolventes’ 3pr6t1v-hsj que l.c‘s"

7
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compiiestos  .no : Ssul fonados

Vyr'du?:citrsbrn‘* de ylas ‘tr“c."‘alrocsy ni a 1 . xysp:ad;os c;mo
sando. sod"tl’o -5 radicales
Lr&nlr:as de esos
Lon.as fueron h;eh;; s;:eptlbil idades
magnéticas., No ;. .
flatocianinas no: |

Sol ventes. coms d

}t;‘é'.rasul!’ona 1o




Se han llegado a preparar muestras altamente
purificadas de [ftalocianinas tetrasulfonadas, preparadas por
Fukada y Baumann <41>. Los netodos originales de purificacién
contienen cantidades significativas de i1én metdlico no compel jo
con e! cual persisten las impurezas. Por ésta razén, su elevado
peso molecular y otras dificultades, los anilisis elementales no
nos proveen de una adecuada precisidn en la pureza.

Se han llegado a medir suceptibilidades molares y

momentos magnétices en complejos tetrasulfonados de Mn, Fe, Co,
Ni y Cu tanto en soclucién como en estado sélido. Los resultades

s9 resumen en la tabla 3.2 y 3.3

Tabla 3.2

Susceptibilidades Molares y Momentos Magnéticos de Ft ninas

Tetrasulfonadas de Metal en soluclé‘n.,'Cbé’éD

Compuesto X, go‘-:
ce''spe + 940
Cu"s’c ‘ + 768
n'sPe - ' +1050
-Ni""sPe - «71;”_
Fe'Pspe o o } *—8247



Tabla 3.3

Suceptibllidades Molares y Momentos Magnéticos de Ftalocianinas

Tetrasulfonadas de metal (MSPc) en estade sélido.

. fuerza del campo
Compueatoe Kgause

‘ce’tsPe

F '"SPc'I»

nt
QPc-c‘

Mr spe -
cu'lspe

N “SPc

1A A lemperatura’ am

. En " presencia ~d0: airs loce, :

. 0100 . C. ’ ! :

o e . pr--qné-u de ongww < send
aecarlo-durante 24 _hr an \mme L 100
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CAPITULO 1V

EXPERIMENTACION.
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etapas:

3 eibuoguric. :
Soluhulzlcion do las muestras no susu\.u' das. g

Vm-:. ables involucradas.

; Dosc'rl. pcién del . equipo.

4is. Sustanclas utilizadas.

experi montai

La tecnica

‘ue discutida Y analizada en el capl'.ulo ant.erior. A co‘ﬁﬂn

se.  detalla cuidadosamente Lodo ‘el procedl.mento
experimentacion, tanto sus dificultades come las soluciones para

llegar a los objetivos planteades en ésta tesis.

4.1, 'Invosu.gacion Bibliografica.
Inicialmente se raevisaron los fund;mhtos de"l,a

Veltametria Clclica y de Adsorcidn, concluido lo"":ual*s'e; dic paso

ai“estudio de J,as sustancias organicas que rueran uulxzadis como”"’ ;

materia prima, éstas sustancias son. llam;das ftaloclaninas' EL



gran inconveniente que presentan éstas sustancias estribs . en el
hecho de que si la ftalocianina no esti sustituida, es insoluble
en agua. Cuando decimos sustituida significa que en lozs anillos
exteriores de la ftalocianina debe agregarse un grupo sulfato
C&)‘J. como se vié en la figura 3.1. La variedad de ftalocianina
que exs soluble en agua es la tetrasulfonada; desafortunadamente
dos de las tres muestras que se me facilitaron no estaban
sustituidas, para 1o cual fue necesaric volver a buscar en la
literatura y localizar un método gque fuera posible para lograr la
solubilizacidén. En un articulo se daba la pauta a seguir para
conseguir un producto soluble, desafortunadamente el producto del
que parte dicha sintesis no es la ftaloclianina, sine la sal
monosddica la cual no fue posible conseguirla en la Universidad y
debido a las exigencias de tiempo de é¢ste trabajo se opto por
pensar en otras alternativas posibles.

El problema de la insolubilidad era grave pues las
ftaloclianinas insolubles flotan ei la superficie de la solucidn,

lo cual hace imposible ponerla en contanto con los electrodes, va

T que éstos SO encuentran sumergidos en la solueidn. Por otro lado

el inducir una agitacidn para lograr una homegeinizacién en la

selucidén tami)oco era una medida acertada ya que uno de los

~

criterios para. evaluar la adsorcién por el método de ta



Veltametria Cicilca consiste en hacer una comparacién entre los
procesos controlados por difusién y‘los procesos controlades por
adsorcién. Como se vio ovn el capftulo de Voltametria Ciclica la
comparacién de dichos procesos se efectta cde la manera siguiente:
En la grafica voltamétrica C(voltamograma) se mide el maximo del
picn de carriente anddica y catédica (minimo a tres wvelocidades de
barrido diferentes) de la curva generada. Cada uno de los
voltamogramas tiene un dato diferente de velocidad y dos de masximo
de corriente.

7 S al graficar los maximos de corriente contra ila
ve;locidad de barrido la grafica da una linea recta, entonces. el
procesc #s .controlado por adsorcion.

. Si al graficar los maximos de corriente contra la
Vvolocxdad de barrido elevada a la (1) da una recta, entonces el
Proceso eos control;do por difugion.

' Por lo tanto, la alternativa de agitar quedaba
totalmente descartada, y por tante fue necesaric llegar a
adificar uno de los métodos localizade en un articulo el cual
iﬁnquo no prometia la sintesis de una sustancia en grade

‘apalitico, si ayudarfia al problema de la (nsolubilidad.
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4.2 Solubilizacidén'de muestras no sustituidas.

! ‘La alternativa consistié en intentar wuna
sulfonaéién ~d1r;c0.a; Se trataron las ftaleocianinas insolubles con
acido s_ulfuri::o concentrado, cuidando de no quemar la sustancia.
Al comenzar a ‘agitar la sustancia se vio una buena solubilidad. La
cantidad de cada ftalocianina fue de medio gramo solubilizado en
160 mlde sto‘. Posteriormente te tomé una alfcuota de 10 ml de

ésta solucién y se diluyd en 200 ml de agua deionizada.

4.3, Variables Utilizadas.

Solucionado el problema mis dificil d‘ol trabajo,
€e dico paso al estudio de la adsorcién de las ftalocianinas en
grafito, para lo cual se trabajo con dos tipos diferentes de
electrodos de grafito. EL primero, un electrode de grafito
pirolitice atte tiene la caracteristica de ser sumamente poroso y
ademis consta de una superficie irregular. El segundo un electrodo
de carbén vitreo cuya caracteristica o3 ol tener una supertl‘c‘xo

uniforme y al contrario del anterior noc es poroso.

Otra de las variables utilizadas fue el trabajar.’.




envejecimiento de las ftalocianinas era un factor detai‘mlnant..
para su adsorcidn, por io que al conclufr 1ox experimentos una
celda so dejé con aire y se selléd, y a la otra se le inyectd
nitrégenc y se selld tambien con parafilm.

Finalmente, como ultima variable, se hiciercn
voltamogramas a 6 velocidades de barrido diferentes, estas fueron
a (100, 80, 40, 20, 10, SXmV/seg.

Los experimentos para cada tipo de ftalocianina se
ilevaron una semana, dejando un dia entre cada uno de los

experimentos.

44 'Drnsc 1;ch§(1 del equipo.

Potancioslat.o.

F Bl Potancloetato utilizado nodelo Cv- LB CBAS) es

Lm'f'oq‘u‘iypo que genera una seKal de pot.nclal. el cual so»allmqﬁ.a a
in colda, Permite seleccionar tanto la sonsxbxlxdad dol seguidor

r.jo corrionto, como tamblén regular la v.locl.dad do barride.



4.4.2. Celda Electroquimica.

La seNal gonerada por ei pot.or;ciost.at.;:‘- se
transmite a la celda a través del electrodo de trabajse, que en
muestro caso et cualquiera de los electrodos de grafito; es‘en‘
dstos electrodos donde se lleva a cabo la reaccidn oloctroqu‘{_rfiiqa;

otro de los elementos con los que cuenta una celda olectroquimica

es ol contraelectrodo, en éste casco se utilize uno de plau.no‘;;la .

funcidén de éste contraelectrodo es la de cerrar el circuite
eléctrico. El altimo elemento con el que contd la celda fue

electrodo de referencia, para lo cual se escogid el de Calc

4.4.3.Registrador.

El equipo para graficacién con ol que se contsd
fue un X-Y Recorder de Bioahalytical Systems Inc (BAS). La
respuesta de corriente generada en la celda regresa al
potenciostato, directamente al seguidor de corriente, el cual la
transforma de acuerde a la sensibilidad de corriente seleccionada

y transmite dicha sefal al registrador. El registrador cuenta con



23t entradas de sefal .de o.\::.i'.a_cién. ‘una que viene directamesnte
del potenciostato que! constatuye la sefal de potencial y que es
g-arficada directamente en Vel‘ ,eje de las abscisas. La seffal que

‘lega del seguider.:cem también es una <sefilal de potencial

regquiere una convorslbn, de p’ct”encial a corriente.

r_sii n ,.' es la siguientse:

spﬂsy;pilld;d del ‘seguidor ~“
: de corriente a2

4.5, Sustancias Utilizadas.

Ftalocianina Tetrasulfonada de Cobalto. Coriginald
‘Ftaloectanina Tetrasulfonads de Cobre.
Ftalocianina Tetrasulfonada libre de Metal.

Electrolito soperte: NaOH .0, SM.

o1
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RESULTADOS.



CAPITULO V

»

RESULTADOS EXPERIMENTALES.
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7 A continuscién, anslizaremos 1o% resultadoes
obtenidos de cada ftalecianina por separado, revisando asti, mis
cuidadosamente el eofecto de cada una de las variables en el
experimoento (electrodos, velocidad de barrido, sistemas con Nz y
con aire). Ademds dividiremos los resultados en 3 incisos: el
primerc explicard si on efecto hubo adsorcicdn en los electrodos y
posteriormente apoyandonos en los voltamogramas del dltime inciso
veremos ésto graficamente; en el segundo versmos qué diferencias
hubo entre las respuestas de corriente de las tres sustancias y
finalmente, en el tercer inciso, la comparacidn entre leos proceses
controlados por adsorcién y por difusién, apoyandonos también en

los voltamogramas.

5.1. Resultados con la Ftalocianina de Cobalto.
Cabe recordar que é¢sta sustancia fue la donica que

fue proparcicnada on un estads puro y previamente tetrasulfonada.

‘ X 17.1. Adsorcién el alectrodos de Trabajo.

- : La ftalocianina de Cobaito fue la unica de las
“iresque logré dar algunos indicios de adsorcién en ol electrodo
de ’graru'.o vitreo, por otro lado, hube buenos resultados con el

E Qltctroda de grafito pirolitico.

o3



S.1.2. Respuesta de Corriente.
Para analizar d4ste comportaniemto de  una manera
objetiva, el la tabla 8.1 se muestran las corrientes medidas en
" los voltamogramas a una velocidad de 100 mV/seg, tanto en grafito
. pirolitico come en grafito vitreo
Es importante recalcar que algunos resultades
.tuvioron comportamiente diferente al esperado. El comportamiento
esperado era una disminucién gradusl en la respuesta de corriente
debido al fendmenc de envejecimiento el cual ya se menciond
anteriormente. A continuacién se mencionan dichos resultades,

Con grafito pirolitico come eleciredo de trabajo,
en un medio inerte de Nitrégeno hube un aumento de corriente del
primer dia al segunde, posteriormente, del segunde dia al cuarto
hubo una disminucidén de la corrriente,por lo que su comportamiento
se torné normal

Con grafito pirolitico y aire se dio el mismo
cemportamiento, con la diferencia de que la corriente tuveo otrns
valores.

Con grafito wvitreo en et moaio inerte de
Nitrdgeno, sucedidéd totalmente lo contrario, lo cual fue que del
primer df{a para el segundo hubo una disminucidn de la corriente y
posteriormente el tarceroc y cuarto dias volvié a aumentar 1la

corriente.
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Con grtrito vttroo en aire, la corri.nto aumenta
Vdosdo ;1 prin\.r dla hasta el tercero y no fue sinc hasta al cuaM.o'
dxa cuando la carrionto dlsminuyé.

) Los resultados anteriores tuvieron el mismo
Eomportamionto a velocidades de 80, 40, 20, 10 y SmV/seg. Cabw'
azZemas mencionar que no existié la posibtilidad de un error de
interzambic de celdas en la experimentacion puss ambas se

trabajaron con extremo cuidado, fueron separadas en diferentes

gabinetes y hechas a distinta hora del dia.

5.1.5 Adsorcion-Difusion.

Los resultados de corriente 3 todas velocidades
fuoron sometides a graficas del tipo I vs V Ceerrients maxima de
pxcc‘vi',contra 1a velocidad de barrido), para =omprobar un precesc
‘contrelads por adsercien, o bien graficas del tipes I va V72
Ccor‘rionto mixima de picoe contra la raiz cuadrada de la velocidad

de barrido), para comprobar un proceso centrolado por difusién. En

ambat, la correlacion nos ayudara » ver que proceso tiende a darse:

mas .ya ‘que. el resultads de dichas graficas debe ser una“line
recta, o correlacion cercana a 1.

A con'.inuacién se - muestran . algunos

sontativos do_‘ voliimogramas

evPaMment o5 que dieron me,jerns vrosul‘ados. =




as-cuales :ignh‘lcan le nguxehte

J2ize lutilizéd en el experimento; aqul :olémen}.

y 1I'{dades. que haya sido con grafite pirolitico e
:épafgcera una CPJ; o que se haya trabajado con ole

‘éarben vitreo, tamblén conocide come grafito vLLroo; donde

F:so ‘aparacerd una (V).

3.-Las uvitimas letras nos dicen que tipo de f alocxan [

xue ia qua wtillizamos, sin embargo ¢stas no '1°nan impcruncia ¥
qu- l.a sustancia aparece encima de la grafica. . i

4, El numero al final también tiene un slgniﬂcado‘ El

l'nvuv‘@ro"' C‘l)‘ significa una grifica de intensidad de: r:or‘nento,
ed;;al:contra 1a velocidad de barrido. ElL numeroc C&) unargrrarica
-de ,nté;\vsiaad de corriente c3tédiea contra la veloeidad de
"'b’arfido. El. numero (3D una grafica de intensidad de cerr!.ent‘a

anodica -contra la raiz cuadrada de la veloeidad. Finalmente =l

“nimere €43 "Una grafica dé intensidad de corriente catddieca contra -

“"la rairz cuadrada de la velocidad.

[=rd
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R An'ili'sxs de Resultados.

f SE Las graficas 5.1 a 5.8 son Voltamogramass que
'yr;l;eétran un proceso controlade por adsorcisn usande grafito

ririx'a‘lrouuco ‘como electrode de trabajo. Hay un momento en que el
pi.co de corriente anddico es maxime (5.3) y posteriormente
"'comL‘onza a 241 sminuir hasta casi desaparecer (4> N Los
experimentos fueron realizados con la ftalocianina que eSLéJVO
e.xpuesta al aire donde la corriente de respuesta »s mencr. a la
obtenida por la ftalocianina que se conservé en nitrégeno y cuyos

. resultados analxzarémos a continuacion.

: : Las graficas 5.7 a 5.128 muestran el

compor tamiento de la sustancia que permanecié en nitrédgeno hasta

,‘inrtos. de,’,y:oménzar La Voeltametris Los resultisdos a comparasian de
? < .

vlos antericres no fueron significativos tanto en tamafio como en
ila forma que presentaron los voltamogramas, solamente come se

’m’oncio‘né on el parrafo anterior hubo un ligeroc aumento .en -la :

corriente.

Las graficas 5.13 a 5.18 realizadas 4 dias

después Lr'ov'allan':una disminueisn de la corrionte déﬂ,—caqt',.,;_g,‘:miltad ;

otra . p rte o obﬂorvév'

‘Tos vbltam&grémas_."




"dxa a excepcisn del Voltameograma a 100 mVrseg CFLg. 5.13),el cual
mestre una tendencia a separar los picos en mas de 200 nV, césa.
que no sucedid con las demads graficas a 1i1guales velocidades.
‘r'r'fﬁ'mnt,e. con el andlisis de regresisn se puede ver que el
',:r;acéso es. como les  anpteriores, es deeir, contrelade por

'»‘Sd's‘cv‘rciﬁn tanto el pice catadieo como ol anddicn.

Finalmente se muestran alguncs de los muy pecos

'cl'.amogrﬂm.ls que se dieren usando ol carbon vitreo A4 grafite
‘vu,rto corno olectredo de trabajo (Figs.5.10 a2 & 24>. Tanto el pice.
g ca!.cdxco romo : »1 anddice  .estan  contrelades - por procesos

“arfusicanales  come lo muestra fla"rog'r;;wsi'oh.' a’ medida que f-xo“

aumentando la velocadad de barrxdo ‘el picc cazéd;co x‘uo hacxendasﬂ

menos evidente; <uandn ese sucodn.
del Fico de corriente, so' fm-oncia el.: punto dnndo 1a

curva’ (sea catodin2 o anrdira

necesario hacer en el ceso del pxco catéd:.co de-la Ngura S, 24. .

?s nocesario hacer una. medicidn .

ambia de pendxen'.#. come f'191
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=, 22 Respuesta de corriente,

La tabla 5.2 muestra tanto valores de la
ftalocianina de Cobre como la de . Hidrégeno & iibro de metal.
Recordemos que en el siguiente anilisis no hay datos de grafito
vitreo,

Con Nitrdgeno los resultados se apegaron a les

esperados y? que de un valor miximo de corriente del primer:- dia,

se llegs gradualmente a un valor minimo para el cuarto dia.
Con.aire el compﬁrt.amiento fue casi el esperado ya
que de un val.or-i lnbi"cialr’ ia corriente disminuyd hasta el tercer
. odla. o sin embargo’ pnfa el "altimo dia hubo un ligero aumento de la
c‘orr;enﬁe. "Es ‘importante hacer notar que la experimentacién con
Nl!.rbggno tuvo mucho mayor respuesta de corriente en comparacién a
ia Vr_da iir_e‘" snrv prcpcr;::.en A los demas experimentos non  las

.ftalocianinas.

5.2.3. Adsorcioén-Difusién.

En estos Voltamogramas (Fig 5.26 a 5.43) hubo
resultados muy interesantes ya que a medida que fue disminuyendo
la Vvel.ocxdad de bPbarride, la reaccidén se va haciendo mis
revarsible ya que los picos de corriente se acercan hasta cas!.

acomodarse sobre el misme potencial.
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En cuanto a los resultados de adsoreidn, las
-mismas grificas no mostraron un buen resultado en cuanto a
adsorcién se refiere, ya que ningunc de los Voltamogramas tuvo una.

buena coorelacién en el analisis por regresisén lineal.
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5.2.4. Analisis de resultados.

Los Voltamogramas 5.28 a 5,31 muestran un process
controlado por difusidn, cabe hacer notar que ésta sustancia fue
la que generd mis corriente que las otras, los resultados
corresponden a la ftalocianina solulilizada en el laboratorio
conservada en nitrogeno. Un aspecto importante que es necesario
hacer notar es el heche de que a medida que la wvelocidad de
barrido fue aumentando, 1lns picos Ctanto el anddiss como al
r:atﬁdlco) de eorriente fueron acercandose hasta =as: iocalizarse
una sobre el. otrm, es decir que la diferencia de prrancial fue
Tdismi npyondo con respecto al aumento de velocidad,

: “->L.kos Voltamogramas 5.32 a §.37 tamkien muos'.bran'{
" el procpsqcomrolado por difusidn tanto el pico ancaino comn 9l
Vcajty.édiéo. VVEn este caso la ftalocifanina fue conservada en aire
donde no registro tanta corriente como el experimento que se.
mantuve en nitrégens. El comportamiento de los Voltawogramas en
écta ocasion tambreén ec algn peculiar, ya que aunjue hay un
ligero corrimients de picas, ol aspectn importante de éstas
gréficas eostriba en ol hoecho do que lows picos originales que
aparecen a 100 mVs/seqg se van deformando hasta convertirse en dos

crestas, lo cual podri{a deberse 3 nuevas reacrciones ~wasionadas

por la apsricidn de preductos de oxidacidn o reduccien a le larga ™ 7

.del experimento.
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. Finalmente tenemos otro casce de 'procoso )
aifusional en los Veltamogramas 5.28 a 5. 43, _aqu( tenemos una
wazcla de los des comportamientos anteriores ya que han tante un
acercamiento entre los picos ccasiosnado por una disminucioén en la
diferencia de potenclial ocasionada muy probablemente por el

aumantoe dJde la velocidaa come la aparicion momentidnea de picos de

sorriente que desaparecen posteriormente (Figs. S5.40-5, 41>,
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cr.lsucl mts signif!clu\n de éxta

htcho do ser la ftalocianina que mencr

‘corrient ge ors.

B.3/1, Adworcidn en electrodos de Trabajo.
Al igual que 1a ftalocianina anterior, ésta
tampoco mostré resultados de adsorcison sn grafite vitreo, lo cual

sSe puede ver en la figura C5.44).
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s.3.2. Respuest.a de corriente. .

Como se menciond ésta sustancia f‘u- la. que menor
‘r;spuesta de corriente generd, lo cual debe estar en relacién
dlrlecta a no tener un centro metilico como las dos ftalocianinas
anteriores. Por otro lado fue la - Unica: cque - mostrd un
comportamiento esperado a la teoria del envejecimiento de las

ftalocianinas, ya que en ningun momento, la corriente generada el

. pi'_!mor dia, logréd superar a la de algin d{a subseruente.

%,3.3. Adscrecidén-Difusién.
Los resultados muestran una buena tendencia a la
" adsorciodn durante toda la Voltametria como se veri a con'.lnuacién

en las riguras de la 5.45 a la 5.56 .
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5.3.;. Analisis de Resultados.

Las graficas 5.45 a 5.50 muestran un procesc
controlado por adsorcidén. La corriente en éstos experimentos fue
1a menor que so registré de las tres sustancias utilizadas. El
medio en que se encontraban las ftalocianinas antes de 1la
Voltametria fue nitrégeno. En cuanto al comportamiento de los
Voltamogramas también hubo resultades interesantes ya que
solament.e se registro corrimiento de unc de los pices Canddicod
el cual comepze a disminuir de tamafic al aumentar la velccidad

hazta c¢azi desaparecar, El corrimionte fue de los -125 mV a2 los

=300 mV aproxamadamente. ElL pico catodico ze mantuvo constante. .,

Lag gr§ﬂ.cas 5.51 a 5‘51_3 _muast.ran expel‘-im'nt.e's“'
la fralocianina. expuesta al: .aire, .an este casc ani;ﬂén fue 'urn’
procesc; controlyadoﬁpor' aa;oécién; CEL bcompar"an'n'igim.:rya ‘fd'e‘ ostog .
Vol tamagramas os idéntice al. egperimento 'am.yerior .‘ La:‘;\t»o_ enf ;lb

plco catédico come en ol ansdico.
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So demostrd mediante el estudio Voltamétrice Aque

rlos ‘oloctfcdos de grafitoe Qttreo ne adsorben a las
‘,ftalociapinas » 'Ya que ninguno de los Voltamogramas donde
caparecfan piéos de corrjente correspondia a un proceso controlada
{pcr adsﬁrcicni los unices veoltamegramas que se incluyeron en La

;9513 con electrodos de grafite vitreo fuernn los que s» llegaren

a generar con  1a: Ftalocianina -tetrasulfonada de Cobalte 'y

“cerrespondiercn a un procaso eontrolado por, difusidnl




Coh la  Ftaloclanina ‘de cobro' ce pudo ver én los

Vol@.amégr:;ms “una f{u‘ei‘;@e ‘Candencia .:f'.la reversibilidad, ya que -un

crjﬂ;er;o do riewr‘:s‘it:viylrliydaé,n como se vio en el capitule 1I, nos

dl;e que la sopar;ciél:\ ’eﬁ'_ro los potenciales de pico determinan el

" nur‘n.ar.o‘ .de:.eloétrontes 1an.e’r‘camb13des. Recordando la ecwacidn 16, st
ol&ntercamb!o de electrones es lento, preoduce un A!p: 0.059 V por

lo ‘que -es evidente que solamente ha sido intercambiade.. un.

aiectrén, lo que causa nqgne ‘l.a <eparacion de picos aumente. ‘Asi

. Pues entre mis cerca se encuentren los picos de corriente, mas
reversible es ‘la roacr:licn‘ La reversibilidad fue aumentando a

medida que la velocidad de barrido de potencial fue disminuyendo,’

lorque quere decir que hay un mayor intercambio de electror)es a’

~ba._j:s velocidades. Ademis de lo anterier, también ccurrid. que los

evperimentos del Jueves C(JUPAPT-4 Y JUPNPT-4) tanto con aire como

con-nitrégeno, se dio 1a aparicidn de picos de corriente Jl.'m'.o'a

los plcos que se goneraron al inicio del oxperimente. En el
eoxperimente con 3ire los picos adicionales comenzaron a hacer
aparicidén a una veleocidad de 2OmV/seg y a medida que la velocidad
disminuydé se fueren haciends mas claros. Por. otra parte, er; el
exxlaorimqnt.o con nitrdégeno también aparecieron picos adicionales dé
corriente solo que éstos aparecieron a los 40mVs/seg ¥y

desaparecieron sibitamente a 10mV/seg. Por lo que solo Se vieron a



dos velncidades, La aparicion pue‘de‘ ser catisada por - la ap;rici;ﬁn

Je: productos nuevos tanto de oxidacion como .de reduccidn s eiertos.

potenciales y  éstos  al’ vo!;‘ver reaccionar © pos_tor‘h:rryr’\e'n't_e;

.» desaparecan.

Con 1a Ftalocianina libre’ de  metal’ :hub'o ~un’
co-ﬁportamicnto simllar al primer aspecto mnétonado
an’.eri’ormenta‘. ya que hubo un corrimiento del ﬁlco‘anédico de
pctencial hacia potenriales mas negatives, sin embargo, a medida
que fue acercandose el pico anddico. al catédico, este también fue

desapareciendo hasta casi conseguirio-a la velocidad de SmV-/seg.

En cuanto a la corriente generada, ya mencionamos
q-io la'sdstancis que- mas coerriente. ‘'de respuesta genern fue la
- i‘galo{:_lani'r{a de cobre, seguida de la ftalncianina de cobalto y
"f‘xin'al‘rﬁente la ftalocianina libre de metal. Esto puede explicarse
;d;sde el punto de vista de la molécula, ya que el dtomo de cobre
os' mas conductor que el de cobalte, y la ftalocianina libre de
metal al carecer de un .itome central metallen se vuelve menos

conductor ya que aunque es poca la corriente,  la genera.
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