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INTRODUCCION

Para la industria y la tecnologia es muy importante el desarrollo de nuevas fuentes de
energia, las cuales deben ser econdmicas, no contaminantes y muy eficientes.

Como fuente de energia alterna se ha estudiado a las pilas de combustible H,-O,. En esta
pila (generador electroquimico de energia) las reacciones involucradas para producir electricidad
son la reduccion de oxigeno y oxidacién de hidrogeno. La reaccidn electroquimica es
termodinamicamente espontdnea pero presenta problemas cinéticos en la reduccion de 0,".

El proceso de reducciéon de oxigeno involucra la transferencia de 4 electrones. Este
proceso se realiza en varias etapas y depende de la acidez y basicidad del medio. Una forma de
mejorar la cinética de reduccion de oxigeno es la utilizacién de catalizadores.

Los electrocatalizadores que se han propuesto son: metales nobles del grupo del platino
dispersados en grafito; 6xidos metélicos; electrodos modificados por ftalocianinas y porfirinas
adsorbidas. Mas recientemente se han propuesto los complejos metalicos® y polimeros con
grupos redox que catalizan la reaccién.

Los complejos metalicos del par redox Fe(Il)/Fe(IIl) con fenantrolina han mostrado ser

buenos electrocatalizadores de la reduccion del oxigeno, atribuyéndose esta propiedad

. . 2+ ., . . , .
directamente a la especie [Fe(Fen);]” , la cual favorece la formacién del radical ion peroxido,
mejorando la cinética de la reaccion.

Una forma de mejorar la catalisis es realizarla de forma heterogénea, para esto los

complejos de hierro deben fijarse a una matriz soélida.

La 5-amino-1,10-fenantrolina (5Afen” ) tiene como propiedades ser un agente quelante

3. 4

de iones hierro™ V', ademds de que se puede polimerizar via electroquimica. Con esto el

electrocatalizador para la reduccion de oxigeno puede ser un polimero del tipo [Fe(SAfen)32+/3+]n.

Las principales aplicaciones de este polimero son: como electrodo selectivo a metales
alcalinos, en donde se propone que el cambio del potencial de Fe(Il)/Fe(IIl) en el polimero se
relacione con el tipo y la concentracion del cation en el medio®. También se investiga su utilidad

como electrocatalizador para las reacciones de reduccién de CO,, NO, y 0,©.

(U8)



El par redox de [Fe( 5Af<:r1)32+/3+]n puede utilizarse como electrocatizador, pues tiene la
capacidad de modificar el potencial de reduccién del oxigeno a sobrepotenciales menores, lo que
puede hacer mas eficiente una celda del tipo H,-O,.

La polimerizacidén de SAfen” se ha realizado en condiciones experimentales similares a
las utilizadas para polimerizar otros monémeros con propiedades parecidas a la SAfen™ &7,

En la literatura se ha reportado que el efecto del pH esta directamente relacionado a la
reaccién de polimerizacién de la anilina ®. En el caso de la 5Afen’, durante el proceso de
oxidacién, los protones enlazados al grupo imino y amino pueden afectar, tanto a la estabilidad
del radical catiénico formado; asi como a la posicion, en los diferentes carbonos de los anillos de
fenantrolina, en el que se logre estabilizar. También, el nimero de moléculas de 5Afen” que se
pueden coordinar a un 4tomo de hierro varia y como consecuencia, se afecta el grado de
ramificacion y la estructura de las cadenas poliméricas formadas a partir de [Fe(SAfen),]*".

Una caracterizacidn sistematica del proceso de formacion del polimero de SAfen” asi
como el de Fe(Il)-5Afen” requiere de la seleccion adecuada de los pardmetros experimentales, los
cuales no han sido reportados previamente en la literatura.

En este trabajo se realiza un estudio del efecto de la especiacion quimica sobre las
condiciones de polimerizacién de SAfen”. Los pardmetros quimicos que se modifican son: pH.
concentracion del mondmero y concentracion de Fe(Il) en el sistema. con la finalidad de
establecer las especies quimicas que participan en la polimerizacion.

Hasta hoy no se cuenta con informacidn precisa sobre las constantes termodinamicas de
los equilibrios quimicos que pueden predominar a diferente concentracién de H;O, SAfen” y
Fe(Il) en solucion acuosa”. Para lograr obtener la informacién y el conocimiento sobre los
complejos [Fe(SAfen)n]2+ y su efecto sobre la electropolimerizacidn, en este trabajo se han

propuesto una serie de objetivos encaminados al estudio de la electropolimerizacion de la 5Afen’

en medio acuoso.
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OBJETIVOS

— Realizar el estudio de especiacion quimica, para obtener informacion termodindmica de los

equilibrios quimicos que pueden existir en el sistema Fe(1I)-5Afen-H3;O" en solucién acuosa.

— Caracterizar las especies electroactivas por métodos electroquimicos

— Estudiar la influencia de las diferentes especies quimicas presentes en la solucidon durante el
proceso de electropolimerizacion de la 5Afen” y de SAfen-Fe(Il)’, utilizando electrodos de

platino y pasta de carbono.

— Determinar algunas propiedades fisicas y quimicas de los polimeros formados.



APARTADO A

ANTECEDENTES




ANTECEDENTES

A.l. Polimeros conductores

Existe una gran variedad de nuevos materiales que se han desarrollado y que representan
un gran avance tecnoldgico, entre los que se puede citar a los polimeros: Estos sistemas cuentan
con propiedades como resistividad, maleabilidad, elasticidad y dureza que ha hecho posible que
desplacen a algunos metales y a la madera en su uso cotidiano. Un tipo especial de polimeros son
aquéllos que pueden conducir la electricidad y que han dado un gran impulso al desarrollo
tecnolégico, pues presentan las ventajas de los pldsticos y en algunos casos han alcanzado una
conductividad semejante a la del cobre!® '

Estos materiales se han utilizado por ejemplo: en la fabricacion de baterias recargables
con electrodos de polianilina; el poliacetileno puede reemplazar a los conductores de cobre; el
polipirrol y el politiofeno se utilizan en pantallas electrocromaticas, que cambian de color cuando
se les aplica un potencial eléctrico; en membranas y electrodos selectivos; en posibles
catalizadores de reacciones electroquimicas, ademas se investiga la aplicacién de ciertos
polimeros para protesis neurologicas (nervios artificiales) 4o

Los polimeros conductores de electricidad se pueden clasificar de acuerdo a la forma en
que conducen la corriente eléctrica®™" ™ en:

B Polimeros con sitios redox intercalados, que permiten el movimiento de los electrones
gracias a un proceso de oxido-reduccién continuo y unidireccional; que involucra el
movimiento de los contraiones que compensan la carga.

B Polimeros con sitios de coordinacién para metales o ligandos con propiedades redox
(1ones metalicos como Cu(Il) , Fe(Il), etc. que pueden donar o aceptar electrones).

@ Polimeros con una conductividad electronica significativa, consecuencia de un alto

conjugamiento de dobles enlaces (-C=C-C=C-) alternados en la estructura quimica de

la molécula.

Existen dos métodos de sintetizar un polimero conductor: el quimico y el electroquimico.

El primero es un proceso en el cual se mezcla un monémero con un catalizador quimico que

11



favorece la polimerizacion, posteriormente se le puede dar un tratamiento de dopado que hace
que el polimero obtenga sus caracteristicas de conductor de electricidad.

A partir de la técnica electroquimica la sintesis y el dopado se producen simultaneamente.
La polimerizacién electroquimica se realiza de la siguiente manera: dos electrodos metélicos se
sumergen en una solucion electrolitica que contiene el mondmero el cual constituira el polimero.
mediante la aplicacion de una diferencia de potenciales eléctricos se pueden extraer o introducir
electrones en el monomero, formando radicales anidnicos o catidnicos que al acoplarse producen
oligdbmeros.

En una sintesis de dopado p tipico, se extraen electrones de los monémeros adyacentes al
anodo, gracias a la aplicacion de un potencial eléctrico adecuado. Este hecho da lugar a que los
mondmeros se polimericen sobre la superficie del electrodo. Durante el proceso de
polimerizacién los electrones se siguen extrayendo del polimero recién formado, que se carga
positivamente, y atrae por tanto a los iones negativos(contraiones) presentes en la disolucion.
Sobre el anodo se forma una pelicula de polimero dopado que puede desprenderse. El porcentaje
de contaminante depende de la cantidad de carga positiva que transporte ¢l polimero, que a su vez

depende del valor final del programa de potencial aplicado durante la electropolimerizacién. %

A.2.- Algunos polimeros sintetizados via electroquimica
A.2.1.- Polianilina

La anilina es un mondmero el cual se puede polimerizar para dar origen a un polimero
conductor (fig. A.1a), el mecanismo de polimerizacién procede via oxidacién del grupo amino en
soluciones acuosas altamente acidas. La polianilina se sintetiza por métodos quimicos o
electroquimicos. La sintesis por via electroquimica origina peliculas compactas con una
topografia regular, la cual se ha determinado por microscopia de barrido electronico. La
voltamperometria ciclica se ha utilizado para demostrar que la polianilinas sintetizadas via
quimica y electroquimica son esencialmente idénticas™* ", aunque la via quimica produce
polvos que después pueden comprimirse en forma de laminas.

La polianilina se ha sinte izado electroquimicamente, aplicando la voltamperometria

ciclica, en medio acuoso a una alta concentracion de acido. Otra forma de sintetizarla es en medio
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de acetonitrilo con la adicién de una base fuerte, como la piridina, la cual actia como mediador
en el intercambio de protones durante el proceso de oxido-reduccion del polimero. Es importante
sefialar que el mayor crecimiento polimérico se ha obtenido en medio acuoso. Los electrodos mas

. o : _ - ~ (8,12
comtinmente empleados para esta sintesis son el oro, platino, carbon vitreo y 6xido de estafio®

13,14)

Algunos factores que afectan el crecimiento de la pelicula polimérica son la concentracién
de anilina, la naturaleza del 4cido y la velocidad de barrido de potencial®.

Este polimero es de interés, pues presenta diferentes propiedades eléctricas, que van desde
semi-conductor hasta exhibir una conductividad eléctrica en el régimen metalico (5 Q"' ecm™). La
conductividad depende del grado de oxidacidn del polimero (relacién entre dtomos de nitrégeno
en su forma amino y en su forma imino), y de la cantidad de protones que existan en el medio.
La sal de emeraldina es la forma de polianilina que presenta la maxima conductividad

eléctrica™.

A.2.2.- Polipirrol

El polipirrol (fig. A.1b) preparado quimicamente se ha estudiado desde hace muchos
afios. En 1968 se report6 la formacion via anddica de un polipirrol negro en solucion acuosa de
acido sulfurico. Una publicacién de 1979 reporta que la oxidacidn anodica de pirrol en
acetonitrilo, conteniendo 1% de agua, origina peliculas de polipirrol compactas, las cuales
presentan una alta conductividad eléctrica y pueden ser desprendidas de la superficie del
electrodo. Algunos factores que modifican el comportamiento polimérico es el pH, el tipo de
anion y el potencial impuesto al electrodo™.

Las propiedades mostradas por este polimero despertaron el interés cientifico, de tal forma
que, en afios posteriores, se han publicado articulos en los que se describe la preparacion
electroquimica de peliculas de polipirrol, sus propiedades fisicas y quimicas y su comportamiento
como electrodo modificado. Esto ha permitido confirmar que las peliculas de polipirrol se pueden
formar en varios medios; que muchas de ellas se utilizan como electrodos para reacciones redox,

- 2,
para almacenar carga v como sustrato , para el dep6sito de metales!* !



A.2.3.- Politiofeno

En 1981 se presentd uno de los primeros reportes sobre la preparacion electroquimica de
politiofeno (fig. A.1c). Este polimero presentaba propiedades de conductor eléctrico, esto hizo
que el polimero despertara gran interés. Muchos autores han reportado las condiciones para
preparar peliculas de politiofeno de la més alta calidad. Varios autores proponen que el material
del electrodo, el disolvente y el electrolito, pueden ser cambiados; mientras que otros autores
reportan que para algunos electrolitos, el crecimiento polimérico es pobre, 0 en el caso extremo
no existe polimerizacion. Ademdas se reporta que la conductividad eléctrica del politiofeno
aumenta con la disminucion de la concentracion del hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en un

medio de acetonitrilo®® 117,

Un buen método para sintetizar el politiofeno es a partir de la oxidacion de tiofeno y
ditiofeno, por voltamperometria ciclica aplicando el barrido de potencial en un intervalo de 0.0 a
1.0 V/Ag/Agi en un medio de acetonitrilo y tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (0.2 M),
empleando un disco de platino como electrodo de trabajo.

Para poder realizar estudios espectroscopicos en la region de ultravioleta y visible, el
politiofeno se puede sintetizar sobre peliculas de oro muy finas, las cuales fueron depositadas
sobre vidrio, limpiado ultrasénicamente, o sobre cuarzo1®.

Existe un nimero considerable de las ventajas del politiofeno comparado con el polipirrol:
a) Es posible preparar polimeros conductores con una amplia gama de tiofenos B-sustituidos; b)
el grado de dopado por oxidacion del polimero es muy alto; ¢) es posible producir polimeros
conductores tanto por la oxidacion como por reduccién de un polimero neutro; d) El politiofeno
es mas estable, al ciclar el potencial entre la forma neutra u oxidada; e) el poli-metoxitiofeno
puede ser disuelto en algunos solventes organicos y ser redepositado por evaporacién del
disolvente, proporcionando mayor facilidad para su estudio y aplicacion en condiciones

diferentes a las que se sintetizo”.
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Figura A.1. Estructuras generalmente aceptadas para los polimeros de: a) polianilina (emeraldina); b) polipirrol; c)
politiofeno

A.3.- Algunas aplicaciones de los polimeros conductores

La importancia de los polimeros conductores radica en que pueden presentar
conductividades en el régimen metalico y por lo tanto pueden suplir a metales como el cobre.
Algunos tienen la capacidad de almacenar carga y actuar como material electroactivo en baterias.
Otra caracteristica de estos polimeros es que al depositarse sobre un electrodo modifican las
propiedades fisicas y quimicas de la superficie. Estos electrodos modificados tienen la capacidad
de catalizar ciertas reacciones que cinética o termodindmicamente son dificil de llevar a cabo, ya
sea por el mismo polimero o por la inclusion de ciertos metales que actian como catalizadores.
Ademads, algunos polimeros pueden actuar como sensores quimicos para la deteccion de selectiva
de ciertas moléculas o iones que se encuentran en solucién. Los sensores pueden ser de tipo

potenciométrico amperométrico u optico.




A.3.1.- Acumuladores de carga

Se ha demostrado que algunos polimeros tienen la capacidad de almacenar carga eléctrica
mediante un proceso electroquimico, ya sea oxidando o reduciendo completamente el polimero.
Algunos polimeros de este tipo son el poliindol®®, polipirrol®?, politiofeno, la polianilina (PAni)
o sus derivados, los cuales se han estudiado para su aplicacion dentro de las baterias.

Las baterias recargables son uno de los primeros productos comerciales que incorporaron
polimeros conductores®. Las baterias se construyen usando el polimero como cétodo, y el litio
metéalico o aleaciones de litio como anodo. El medio electrolitico puede ser una solucion organica
de sales de litio 0 un electrolito polimérico solido, tal como el 6xido de polietileno.

Se encuentra reportado de forma particular el estudio de un composite de polianilina y
Nafion® como una bateria recargable"®. El composite se preparé mediante dos capas delgadas de
PAni. a ambos lados de una capa de Nafion® en equilibrio con un electrolito acuoso o no acuoso
(el composite tiene forma de “Sandwich™), el contacto se realizd con dos placas de vidrio
recubiertas con trioxido de indio (ITO). El composite PAni-Nafion®-PAni se realiza en un solo
paso, mediante la polimerizacion quimica de la anilina sobre el Nafion®. El electrolito soporte
que da una mayor eficiencia coulombica durante las etapas de carga y descarga fue el LiClO4 en
carbonato de propileno. Se alcanzé un voltaje de 0.5 V, el cual disminuye linealmente con el

tiempo de descarga™®.

A.3.2.- Catalizadores de reacciones quimicas

Dentro de las reacciones electroquimicas que han despertado mayor interés se encuentran
la reduccion de O,, la reduccién de CO; y la oxidacion y reduccion de NO,. La catélisis
heterogénea (electrodos modificados) es la que ha demostrado tener mayores ventajas en las
reacciones electroquimicas, aunque en un principio se empleo catalizadores que se encontraban
en la solucion.

La reduccién de CO; es de gran interés, debido a que es una fuente barata y abundante de
carbon, pero esta fuente esta limitada por el alto sobrepotencial asociado con la reduccién del

CO,. Una eficiente reduccidn requiere de catalizadores, por lo que se han empleado diferentes

16



complejos de metales de transicion; los principales productos de la reduccién han sido CO, acido
formico, oxalato y dcido glicélico.

Existe reportado el estudio para la reduccién de CO; catalizada por complejos de Co',
Nin, Fe' y Cu' con 1,10-fenantrolina en medios no acuosos. Los productos de la reduccion
encontrados fueron CO y &cido féormico y metano. Los complejos que presentaron mayor
actividad catalitica, en orden de eficiencia, son Co(Ofen)s®”, Ni(Ofen);*" y Fe(Ofen);™ (19

También se ha reportado el estudio electroquimico de la reduccion de CO; por complejos
de paladio y cobalto con fenantrolinas, quinolinas y bipiridinas sustituidas®”. El estudio se
realizo en medio anhidro de acetonitrilo, y en mezclas acetonitrilo-H,O (80-10%), utilizando
electrodos de platino y carboén vitreo. Bajo condiciones anhidras, el producto predominante fue
CO con una eficiencia de 83% independientemente del tipo de catalizador. En el medio de
acetonitrilo-agua los productos de la reduccién fueron CO y HCOOH; la cantidad de productos
fueron dependientes de la naturaleza del complejo metalico: la cantidad de CO se incrementa y la
de 4cido formico disminuye, al aumentar la propiedad electrodonadora del ligando.

Otro proceso quimico de interés para la electrocatélisis es la oxidacion de sulfito 4cido
(HSO3") a sulfato, esta reaccion es uno de los mas importantes aspectos incluidos en el desarrollo
de nuevos métodos para convertir contaminantes, como el SO, en reactivos quimicos de utilidad.

Shen-ming Chen®"

reporta la oxidacion electrocatalitica del sulfito acido por complejos
de Fe(ll) con 1,10-fenantrolinas. La reaccion electrocatalitica es altamente eficiente con los
complejos de Fe(Il) con 1,10-fenantrolinas, con 2,2°, 6°,2"'-terpiridina y con 2.2’-bipiridina en
solucién acuosa. El [Fe(Ofen):]* es convertido a [Fe(Ofen)s]*” por una oxidacion electroquimica
directa y este complejo oxida inmediatamente al HSOj3™ para dar SO, y $,0¢” como productos.
La velocidad de estas reacciones quimicas es mayor a 10° M's'. A pH=4.0 el complejo
[Fe(Ofen);]>” se puede hidrolizar formando un complejo binuclear, pero ambas especies pueden
reducirse para volver a formar el complejo de Fe(Il).

El NO;y es una especie quimica de gran importancia para la vida, pues actia como
mensajero quimico entre las células de los organismos vivos de nivel superior, ademas Ila
conversion de NO;™ por oxidacion a NO3™ o por reduccion a N,O, forman parte del ciclo del
nitrégeno en la naturaleza. La reduccion a N,O en la via de desnitrificacién es realizada por
bacterias, las cuales contienen enzimas del tipo hemo-nitrito-reductasa v complejos de cobre. Por

otro lado, la oxidacién catalitica tiene aplicaciones en la remocién de gases del tipo NO,. Esta
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importancia ha llevado a estudiar sus procesos redox mediante reacciones electroquimicas, de las
cuales la reduccidn puede ser catalizada por complejos de Cu(Il) y la oxidacién por complejos de
Fe(ID).

Un estudio de bicatélisis electroquimica, para la oxido-reduccion de nitritos por complejos
de Fe(II) y Cu(Il) en una misma solucion, presenta resultados que demuestran que una mezcla de
complejos de cobre y hierro con el mismo ligando, tienen la capacidad de catalizar tanto la
reduccion como la oxidacion del ion nitrito®”. La reduccion catalizada por el par Cu(Il)/Cu(l)
procede hacia la formacién de NO; y la oxidacion catalizada por el par Fe(IIl)/Fe(Il) da origen al
ion NOj3". Las corrientes de pico (Ipc e Ipa) para los procesos redox observados en el
voltamperograma, muestran una relacién lineal con la concentracién de NO;™ en solucién. Otra
forma de realizar la catalisis es de forma heterogénea, para lo cual utiliza electrodos modificados
con dos peliculas, una de poli-Fe(SAfen)g]2+ y otra de complejos de (Co(2,2"-bipiridina),)*",
adsorbidos sobre la primera pelicula polimérica. A través de una voltamperometria de disco
rotatorio se determind que existe una relacidn lineal entre la corriente limite y la concentracion

del ion nitrito.
A.3.3.- Sensores quimicos

Existe una gran variedad de reportes en los que se describe el uso de membranas
polimerizadas como sensores potenciométricos, los cuales presentan ventajas sobre las
membranas plastificadas con policloruro de vinil (PVC). Esto se debe a que las peliculas constan
de enlaces covalentes entre los mondmeros ionoforos, sin una matriz polimérica adicional. La
investigacién sobre los electrodos selectivos a iones (ISEs por sus siglas en inglés) se ha
incrementado recientemente; siendo mayor la selectividad y tiempo de vida para los electrodos
sintetizados poliméricamente que para aquéllos que tiene el mismo acarreador idnico insertado en
una matriz polimérica(m.

Se han reportado electrodos preparados por electropolimerizacién del complejo Co(orto-
aminofenil)s-porfirina sobre la superficie de un electrodo de carbén vitreo, encontrandose que
fueron selectivos a los iones tiocianato, v con un limite de deteccion de 5 x 107 M*. La

selectividad y tiempo de vida del ISEs basada en esta pelicula polimérica fueron mejorados

respecto a los electrodos con membranas de poli-cloruro de vinilo.
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Timothy L. Blair® reporta la construccién de un sensor potenciométrico, basado en una
pelicula polimérica que fue preparada por electrodepdsito del acarreador iénico, Cobalto(II)-tetra-
(p-hidroxifenil)-porfirina sobre un disco de carbén vitreo. Este electrodo presenta una respuesta
Nernstiana al pH, en un intervalo de 2 a 12. También reporta el sensor Optico, preparado por
electropolimerizacién de la porfirina sobre una superficie de vidrio recubierta con 6xido de indio.
Este sensor Optico present6 una respuesta lineal en un intervalo de pH de 8 al2.

Por otra parte, el polipirrol presenta una alta afinidad por los iones nitrato y nitrito, que
pueden ser utilizados como un sensor iénico. Se encuentra reportado en la literatura®® 1la
fabricacién de un microsensor moderno, que presenta una alta estabilidad, sensibilidad y de
rapida respuesta, que permite monitorear los nitritos y nitratos en un ambiente bien definido.

La fabricacion del electrodo selectivo a nitratos®

se baso en la electropolimerizacion de
pirrol sobre un electrodo de carbon vitreo, en presencia de NaNOj;. Algunas variables
electroquimicas fueron usadas con el fin de optimizar la selectividad para nitratos sobre aniones
interferentes.

Los polimeros conductores han sido usados frecuentemente para el desarrollo de

12) (26) (27)

biosensores enzimaticos' ~ para la deteccion de glucosa'™”, penicilina“”, y otras sustancias de
importancia en analisis biomédico. Peliculas de polipirrol y de polianilina son particularmente
apropiadas para esta aplicacidn, ya que son estables, y las enzimas pueden ser inmovilizadas por
electrodepositacion. En general, los biosensores enzimaticos miden corriente o resistencia,

cambios en la conductividad del polimero, en respuesta a los productos de la reaccion enzimatica.
A.4.- Propiedades quimicas de la S-amino-1,10-fenantrolina

La 5-amino-1,10-fenatrolina (5SAfen’) tiene la estructura base de la 1,10-fenantrolina
(Ofen), a la cual se le ha sustituido el protén en la posicion 5 por el grupo amino (fig. A.2). La
sintesis de la S5Afen” se inicia con la nitracion del anillo bencénico en la posicion 5, mediante el
calentamiento en una mezcla fumante de 4cido nitrico y acido sulfurico. De esta forma se obtiene
la 5-nitro-1,10-fenantrolina (SNfen). El siguiente paso es la preparacion de la 5Afen” por
hidrogenacién, se agita la 5Nfen en un medio de acetona con hidrégeno molecular, a temperatura

de 15°C, a presién atmosférica, durante 4 horas utilizando el catalizador de Nickel- Raney .
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Figura A.2. Representacion quimica de la SAfen’

Basandose en la estructura quimica de la SAfen’, su comportamiento éacido-base y
electroquimico se puede correlacionar con el que presentan las aminas aromaticas y la misma
Ofen; va que los grupos funcionales que imparten propiedades especificas a la SAfen” son: el
grupo funcional a,a” diimino (-N=C-C=N-), el grupo amino en la posicién 5 (-NH,) v la serie de
dobles enlaces alternados (-C=C-C=C-) localizados en la molécula.

A continuacién se describen brevemente, por una parte, las caracteristicas de la

fenantrolina y por otra, las de la anilina, grupos funcionales importantes en la SAfen’.
A.4.1.- Caracteristicas de la 1, 10-fenantrolina (Ofen)

La Ofen presenta una estructura plana, la distancia entre los nitrogenos es de 2.5 A° v
tiene un momento dipolar de 3.64D. La molécula actiia como un ligando bidentado para formar
un anillo quelante de 5 miembros.

La Ofen se comporta como una base bifuncional, cuyo comportamiento en medio acuoso,
seguido por potenciometria, muestra la adicion de un solo protén; sin embargo, por
espectroscopia en ultravioleta se ha demostrado que esta base puede aceptar un segundo protoén
en soluciones acidas de concentracion mayor a 1.0 molar.

Los valores reportados para estas constantes de acidez de la Ofen® son los siguientes:

? pKal J |
Ofen ) 440a52 | -182-0.7 |
| -

pKaZ ;\I
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La Ofen tiene la capacidad de complejar una gran cantidad de iones metalicos, entre los
cuales estdn los metales de transicion. Esta propiedad es de gran aplicacion en el analisis quimico
cualitativo y cuantitativo, ya que los complejos son especies coloridas, que absorben la luz en la
region del visible y del ultravioleta; ademas presentan coeficientes de absortividad molar muy
altos, lo que aumenta la sensibilidad de los métodos analiticos. Entre los metales que se
complejan fuertemente con la Ofen se encuentran el Fe(Il) y el Cu(Il).

En lo que respecta al comportamiento electroquimico, la Ofen no presenta procesos de
oxidacion a potenciales menores de 1.5 V/ECS, sin embargo sobre un electrodo de carbon vitreo
el proceso de reduccién se presenta a un potencial de —2.2 V/ECS, en un medio de acetonitrilo®®.
Las caracteristicas quimicas de la Ofen deben modificarse debido a la sustitucién de un

hidrégeno, por el grupo amino en la posicion 5.
A.4.2.- Caracteristicas del grupo amino aromdtico

Un ejemplo representativo de aminas aromaticas es la anilina, la cual actia como una base
débil, en donde el grupo amino se puede protonar en medios muy acidos; la constante de acidez
reportada para la anilina tiene un valor de 1.1 3%,

Asi también, la anilina se puede oxidar mediante técnicas electroquimicas. El grupo
funcional involucrado en la pérdida de electrones es el grupo amino. El mecanismo de oxidacién
de la anilina, en medio acuoso 0 en acetonitrilo, sobre un electrodo de platino estd bien
estudiado” *. El proceso de oxidacién de la anilina conlleva a la formacion de oligomeros via
radicales libres, el mecanismo propuesto para este proceso se representa en la figura A.3. Una
oxidacion inicial de la anilina origina la pérdida de un electron, formandose un radical catién (1),
el cual pierde un protén que es captado por una base (2). Los radicales se pueden acoplar a través
de dos vias. Por la via A (3) se forma un dimero por un enlace de tipo N-N; los radicales también
se pueden acoplar por la via B (4), formando el dimero por un enlace de tipo —C-N-. Los dimeros
formados en 3 y 4 pueden oxidarse, perdiendo 2 electrones y dos protones, originando las
estructuras § y 6 respectivamente. El dimero de anilina se puede seguir oxidando y por un

posterior acoplamiento con otros mondmeros u oligdmeros, origina la estructura de emeraldina

(7).



Figura A.3. Mecanismo propuesto para la oxidacion de la anilina.

A.4.3.- Caracteristicas de la 5Afen’

De acuerdo con las propiedades de los grupos funcionales, que presenta en su estructura,
la 5Afen” puede protonarse en medios acidos, a través de los grupos amino y diimino; dando
como resultado que el compuesto quimico pueda presentar 2 constantes globales de acidez (B), v
en medios en los que exista una elevada concentracién de protones, podrian existir hasta 3

equilibrios acido-base, los que se representan de la siguiente manera:
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H* + Afen <> HAfen” B1

2H" + Afen <> H,Afen’” B2

3H" +Afen<es H, Afen’™ B3

En un estudio electroquimico de moléculas organicas es necesario conocer la capacidad
de protonacion en medio acuoso, pues el comportamiento que se observe depende de la especie
predominante en el medio. Las constantes de acidez de la SAfen” no han sido reportadas en la
literatura, por lo que se requiere determinar los valores mediante en un estudio sistematico de
especiacion quimica.

Otra propiedad muy importante de la SAfen” es su capacidad de agente quelante bidentado
que forma complejos de Mn (II), Fe(Il), Co (II), Ni (II), Cu (II), Zn (II), Ru (II) y Os (II) (9 gl
grupo imino es el responsable de la capacidad quelante, consecuencia de que los dos nitrogenos
cuentan con un par de electrones libres y disponibles para formar un enlace coordinado; con
ciertos metales se da un proceso de retrodonacidn electronica, lo que aumenta la estabilidad de
complejo formado.

De acuerdo a la teoria del campo cristalino cuando el ion metalico que se coordina es

Fe(Il), se espera que el complejo adquiera una geometria octaédrica (fig. A.4a), en la que

participan los orbitales atémicos d (Fe(Il) = [Ar] (45)2 (3d)6. El resultado esperado es que tres
moléculas de SAfen” pueden coordinarse a un ion Fe?* ®V.

Una propiedad més de la SAfen” es la oxidacion del grupo amino con la consiguiente
pérdida de protones. Al oxidarse electroquimicamente la SAfen’, puede perder un solo electrén y
formar un radical libre del tipo (— NH; ); al interaccionar dos radicales libres se puede dar una

rdpida desprotonacion con la consiguiente formacion de un enlace de tipo diazo; si el radical se
deslocaliza por todo el anillo puede permitirse un enlace de tipo imina en la posicién 3 o 7 del
anillo, formandose dimeros o trimero con diferente estructura molecular™ & 7. La formacidn,
tanto de radicales libres como de dos tipos de enlaces, puede favorecer el crecimiento del
polimero, dando origen a cadenas sin ramificar o cadenas con entrecruzamientos; en la superficie

del polimero predominaran los grupos diimino y amino.

R
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Durante la formacién del polimero, los dobles enlaces alternados que existan en toda la
molécula, podrian formar una nube electrénica distribuida a lo largo de la cadena, esto permitira
la conductividad electrénica de un extremo a otro y facilitara la propagacion de la polimerizacion.

Si en el proceso de electropolimerizacion se utilizaran los complejos existentes entre Fe-
5Afen’, la via de electropolimerizacion no variara, pero el resultado seria un mayor

entrecruzamiento de las cadenas poliméricas y gran cantidad de sitios redox intercalados .

NH,

N/

N Fe

D

Figura A.4.- Posible estructura del complejo [Fe(SAfen)n]z*‘.

A.5.- Estudios de electropolimerizacion realizados para SAfen” y sus complejos metalicos

Los resultados reportados por Ellis, Margerum, Murray y Meyer™, es uno de lo primeros
trabajos en los cuales se estudia la posible electropolimerizacién de la SAfen’. El objetivo de ese
trabajo fue desarrollar un mecanismo quimico para la preparacion de polimeros y peliculas
poliméricas, con sitios complejantes para la incorporacion de iones metalicos. En este caso
estudiaron complejos de Ru(Il) con ligandos bipiridilicos que contenian un grupo amino
aromatico. Entre los ligandos utilizados se encontraba a la SAfen’".

El estudio se realizé en un medio de acetonitrilo, con perclorato de tetraetil amonio como

electrolito soporte. Se aplico la voltamperometria en un intervalo de potencial de 0.6 a 1.6
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V/ECS, ciclando continuamente ¢l potencial. Para favorecer la formacion del polimero se
adicioné piridina, como base para aceptar los protones liberados durante el proceso de oxidacion.

Basandose en estudios de espectroscopia en infrarrojo y visible, realizados al polimero
formado electroquimicamente, asi como por similitud con la electropolimerizacién de anilina,
Ellis y colaboradores, proponen que el acoplamiento entre monoémeros se realiza con la
formacion de enlaces tipo ~C-N=C-, los cuales se evidencian mediante el estudio por infrarrojo™.

Posteriormente se estudié la polimerizacién de [Fe(5Afen)]*" por voltamperometria
ciclica en un medio de acetonitrilo, con perclorato de tetraetil-amonio (Et;NCIO4) como
electrolito soporte® 3 Los resultados de este trabajo muestran que la oxidacion de 5Afen’, en
acetonitrilo se da a un potencial de 1.35 V/ECS, esta sefial disminuye en intensidad con el
aumento en el niamero de ciclos. La sefial del par redox Fe(IlI)/Fe(II) es un proceso reversible que
ocurre a un potencial de 1.2 V/ECS, y que aumenta en tamafio con el numero de ciclos. Se
encontré que el recubrimiento superficial por el polimero guarda una relacién lineal en un
intervalo de 0 a 30 ciclos de barrido de potencial.

También se realizd el estudio en una mezcla de sales fundidas de AlCly/BuPyCl y
AICl3/ImCl, usando como electrodo de referencia un alambre de plata.. El objetivo de este trabajo
fue el uso de poli-[Fe(5Afen)s]*” para la reduccion de oxigeno en las sales fundidas.

Cuando se utiliza la mezcla de sales fundidas se determin6é que los complejos de
[Fe(SAfen)g]2+ no son estables en medio 4cido (cloro acido).

En 1987 Ida de Gregori y colaboradores”, contintan con el estudio de la
electropolimerizacion de 5Afen” y de sus complejos con Fe(Il) y Co(Il) en acetonitrilo. Las
aportaciones de este trabajo son las dos formas de electropolimerizacién de la SAfen”: la primera
via oxidativa ciclando el potencial en un intervalo de —1.0 a 1.5 V/ECS, la segunda es por via de
la reduccidn, ciclando el potencial en un intervalo de ~1.5 a 1.12V/ECS.

En el caso de la electropolimerizacion por oxidacién del grupo amino, la sefial que se
desarrolla es la asociada al proceso redox del Fe. En el caso de la polimerizacién por reduccion
del anillo bencénico (-1.18V/ECS), el acoplamiento monomérico se puede llevar acabo por via
radicales libres.

Otros resultados de este trabajo son: la formacién de polimeros a partir de los complejos

de [Co(5Afen)s]”"; los complejos incorporados en el electrodo modificado tienen las mismas

propiedades que los complejos en solucion.
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Posteriormente  Frazier W. M. Nyasulu®, contintan con el estudio de
electropolimerizacion de 5Afen’. En estos estudios se establece la forma de incorporar el
complejo [Fe(5Afen);)]* en la superficie del electrodo, para utilizarlo como electrocatalizador en
la reduccion de NO; en una interfase gas/liquido, y asi superar las desventajas que presentan las
membranas metalizadas y las de los complejos de [Fe(SAfen);)]* en solucion.

En este estudio se intentd la electropolimerizaciéon de 5Afen’ en medio acuoso®®,
utilizando una solucién de KCI 1.0 M. a pH=1.4. Se encontré que en carbdn vitreo y platino, la
SAfen’ se oxida irreversiblemente y no existe depodsito de oligdmeros en estas superficies.

En lo que respecta al electrodo de pasta de carbono, en el primer ciclo de potencial
aparecen dos ondas de oxidacion irreversibles situadas en 0.8 v1.1 V/ECS; apareciendo una onda
de reduccidn en 0.5 V, en el barrido inverso. En el segundo ciclo se origina la correspondiente
onda de oxidacion para la reduccién de 0.5V, estos picos muestran un proceso reversible, el cual
aumenta en su intensidad en funcidén del numero de ciclos. La corriente de los picos localizados
en 0.8 v 1.0 disminuye con ciclos sucesivos de barrido de potencial.

La unica explicacion que se da a la onda reversible situada a 0.5 V, es que es un producto
de la oxidacién situada a 1.1 V. En estas condiciones de potencial se propone la formacion de
oligobmeros entre la 5Afen” por enlaces tipo -C=N-, tal como lo propone Ellis C. D7

En el caso de la electropolimerizacion de los complejos [Fe(5Afen):)]*", se observé el
mismo comportamiento que para la 5Afen” en ausencia de Fe(Il). Al colocar un electrodo
modificado con poli-[Fe(SAfen);)]*", en una solucién acuosa con ausencia del complejo, se
observé que existe una degradacion del polimero por sobreoxidacion.

A vpartir del estudio de electropolimerizacion de los complejos [Fe(SAfen)3)]2+ en un
medio de acetonitrilo y KC1Oy, utilizando un electrodo de pasta de carbono, se observa el mismo

® Al estudiar el electrodo modificado en un

comportamiento ya reportado por Peter G. Pickup
medio blanco de acetonitrilo, se encontrd que el comportamiento electroquimico persiste, al
aplicar ciclos de potencial entre 0.7 y 1.5 V/ECS durante 20 minutos; pero al realizar el estudio
en medio acuoso, se encontrd que el polimero pierde rdpidamente su reactividad electroquimica.
También se han realizado estudios por voltamperometria ciclica y por espectroscopia de
impedancia faradaica, aplicados a un electrodo de platino recubierto con poli-[Fe(SAfen)3)]3+/2+
en un medio de acetonitrilo®. Se concluye que existe una fuerte dependencia en la velocidad de

transporte de carga con la naturaleza del contraién. La carga transportada por el polimero no esta
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limitada cinéticamente por un movimiento lento de los contraiones, pero el proceso de salto
electrénico de un sitio redox a otro, es el que se ve fuerte mente afectado por el ambiente quimico
impuesto por el contraién.

Hasta 1997 los unicos complejos de SAfen” con metales de transicidn para los cuales se
habia estudiado su proceso de electropolimerizacién eran de Ru(Il), Co(ll) y Fe(Il).
posteriormente Leonidas G. Bachas estudio la electropolimerizacion de toda una serie de
complejos de SAfen” con Mn”, Ni', cu!, za, Os", Ru", Fe! y Co" Y,

Se propone una técnica sencilla y rapida para la sintesis de los complejos de Mn", Ni¥,
Cu", zn" y Co'.

La superficie del electrodo recubierta por electropolimerizacion del complejo metélico, se
relaciona con el potencial redox del ion metalico. Los complejos de F el y Ru" generan peliculas
poliméricas grandes con un recubrimiento cercano a 10" mol/cm?, seguidos por los complejos de
Os" y Co" cuyo recubrimiento es de 10" mol/em®. Los estudios de electropolimerizacion de la 5-
nitro-1,10-fenantrolina(5Nfen) vy de los complejos de Fe(I) con SNfen, dan una fuerte evidencia
del mecanismo de electropolimerizacion oxidativa de SAfen’, el cual se inicia al aplicar el
potencial de oxidacion del grupo amino.

Los estudios de la electropolimerizaciéon de la 5Afen” han mostrado la viabilidad de
formar peliculas poliméricas, las cuales se adsorben al electrodo de trabajo y mantienen su
comportamiento electroquimico al analizarlas en soluciones blanco del mismo electrolito.

Con el fin de mejorar las propiedades electroquimicas de poli-[Co(5Afen)s;)]*", se ha
estudiado la copolimerizacién empleando el 1-vinilimidazol®®. La polimerizacion procede via
oxidativa al oxidar la SAfen’y por via reductiva al reducir el 1-vinilimidazol.

Las aportaciones de los estudios realizados sobre la electropolimerizacién de SAfen” hasta
estas fechas, se han enfocado a la sintesis y aplicacion de la pelicula polimérica en medios no
acuosos. Los polimeros que han presentado mayor aplicaciones son los que se obtienen a partir
de los complejos metélicos. La aplicacion de estos polimeros en sistemas acuosos no ha sido
posible debido a la pérdida de reactividad electroquimica o por una degradacion del polimero.

El proyecto de investigacién mostrado en este trabajo, parte de la bisqueda e importancia
de aplicacidn de las peliculas de poli-5Afen” en sistemas acuosos. Se busca obtener un método de

sintesis alternativo que resulte mas economico. El desarrollo del trabajo experimental se enfocd
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en el estudio del material de electrodo, pH del sistema y electrolito con el fin de lograr peliculas

polimericas estables.



APARTADO B

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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DESARROLLO DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

Para cumplir con los objetivos planteados en este trabajo, se siguié el procedimiento

experimental esquematizado en la figura E.1.

PROCEDIMIENTO

ESPECIACION CARACTERIZACION
QUIMICA ELECTROQUIMICA
ESTUDIO ESTUDIO ,
[ POENCIOMEmc;} [ESPECTROFOTOMETRICO] VOLTAMPEROMETRIA

7 i cicLicA
5 8
[ DATOS - ]

TERMODINAMICOS

Y ELECTRODOS DE TRABAJO

[ ESTUDIO DE LOS ELECTROLITOS SOPORT%
KasY fB's

POLIMERIZACION CARACTERIZACION
ELECTROQUIMICA ‘DEL POLIMERO

i

VOLTAMPEROMETRIA
cicLicA

VOLTAMPEROMETRIA
CiCLICA

[ DETERMINACION DE LAS } '

CONDICIONES OPTIMAS
DE POLIMERIZACION ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICO EN FUNCION DEL pH.

EFECTO DE LA CONCENTRACION
RELATIVA DE H* , Fe(Il) Y SAfen’

Figura.1. Procedimiento experimental realizado en el estudio de especiacién quimica y de electropolimerizacion del

sistema (5-amino-1,10-fenatrolina)-Fe(1I)-H;O.
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B.1.2.- Estudio potenciométrico

En el estudio potenciométrico se realizaron valoraciones acido-base de soluciones de
5Afen’/HCI con relaciones molares 1:2 con diferentes concentraciones de 5Afen” 3.97x107,
4.02x107 Y 3.01x107° M en medio acuoso de cloruros, utilizando soluciones acuosas de NaOH
valorada y descarbonatada como solucidn titulante.

El pH se midié de dos maneras: la primera utilizando un titulador automatico equipado
con bureta automatica de 20 mL con resolucion 0.01mL; la segunda utilizando un pH-metro
equipado con un electrodo combinado de vidrio-AgCl/Ag, adicionando el titulante por medio de
una bureta digital. Los experimentos se realizaron a la temperatura de 25 + 0.5 °C utilizando para
ello una celda de doble pared y un bafio controlador de temperatura.

Las curvas de valoracion experimentales, los datos de concentraciones y volumenes de
cada reactivo, en conjunto con un modelo de equilibrios quimicos, es la informacién que se
alimenta al programa computacional SUPERQUAD®? con el fin de obtener los mejores valores,

estadisticamente hablando, de las constantes de protonacion globales para la SAfen’.
B.1.3.- Construccion de diagramas de zonas de predominio (DZP)

Los valores de las constantes de acidez para la SAfen’ se utilizan para construir y
diagramas de distribucion, para la SAfen’en funcién del pH, y pFe(Il). Estos diagramas permitiran

elegir las condiciones en las que pr~dominen sus diferentes especies quimicas.
B.2.- Caracterizacion electroquimica y electropolimerizacion

El estudio electroquimico y de electropolimerizacion se realizé6 aplicando la
voltamperometria ciclica mediante un potenciostato. Se utilizé una celda para tres electrodos con
entrada para mantener una atmosfera de nitrégeno(ver figura 2). Los electrodos de trabajo fueron:

un electrodo de platino, y un el electrodo de pasta de carbono (EPC).
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B.1.2.- Estudio potenciométrico

En el estudio potenciométrico se realizaron valoraciones acido-base de soluciones de
5Afen’/HCI con relaciones molares 1:2 con diferentes concentraciones de 5SAfen” 3.97x10™,
4.02x107, y 3.01x10™ M en medio acuoso de cloruros, utilizando soluciones acuosas de NaOH
valorada y descarbonatada como solucién titulante.

El pH se midié de dos maneras: la primera utilizando un titulador automatico equipado
con bureta automatica de 20 mL con resoluciéon 0.01mL; la segunda utilizando un pH-metro
equipado con un electrodo combinado de vidrio-AgCl/Ag, adicionando el titulante por medio de
una bureta digital. Los experimentos se realizaron a la temperatura de 25 + 0.5 °C utilizando para
ello una celda de doble pared y un bailo controlador de temperatura.

Las curvas de valoracion experimentales, los datos de concentraciones y volimenes de
cada reactivo, en conjunto con un modelo de equilibrios quimicos, es la informacion que se
alimenta al programa computacional SUPERQUAD®® con el fin de obtener los mejores valores,

estadisticamente hablando, de las constantes de protonacién globales para la 5Afen".
B.1.3.- Construccion de diagramas de zonas de predominio (DZP)

Los valores de las constantes de acidez para la SAfen’ se utilizan para construir y
diagramas de distribucidn, para la SAfen’en funcién del pH, y pFe(Il). Estos diagramas permitiran

elegir las condiciones en las que predominen sus diferentes especies quimicas.
B.2.- Caracterizacion electroquimica y electropolimerizacion

El estudio electroquimico y de electropolimerizacién se realiz6 aplicando la
voltamperometria ciclica mediante un potenciostato. Se utilizo una celda para tres electrodos con
entrada para mantener una atmosfera de nitrégeno(ver figura 2). Los electrodos de trabajo fueron:

un electrodo de platino, y un el electrodo de pasta de carbono (EPC).



El EPC se prepara mezclando 1.0 g de polvo de grafito microcristalino con 1.4 g de aceite
mineral®”. La mezcla se coloca en un tubo de polietileno de 0.5cm didmetro interno. El electrodo
auxiliar es una barra de grafito. El electrodo de sulfato mercuroso (ESM) se utilizé6 como
referencia. Los valores de pH se midieron utilizando un potencidémetro, un electrodo indicador de
pH y un Electrodo de Calomel Saturado (ECS).

El] estudio electroquimico y el de electropolimerizacidon se realizaron seleccionando las
condiciones experimentales (pH y pFe(Il)) en las que predomina cada una de las especies
quimicas de 5Afen’". La superficie del electrodo se renueva después trazar cada voltamperograma.
Expulsando parte de la pasta de carbono y limpiando sobre un papel filtro. Se trazan varios
voltamperogramas a las mismas condiciones, con el fin de verificar la reproducibilidad en el area
electrodica.

Para caracterizar las peliculas poliméricas, se utilizaron solucione blanco de sulfatos 0.5
M, a diferentes valores de pH. El electrodo con la pelicula recién sintetizada, se lava con agua
desionizada y se introduce en la solucion electrolitica blanco. Los voltamperogramas se registran

cuando el comportamiento electroquimico es estable y reproducible.

[ Potenciostato BAS 100-B ] )
’ |
/ !

E. T : Elpctrodo dejpasta
de carbono (EP/C)

E. Aux ,5a /E. R : Electrodo de
Barra de grafito sulfato mercuroso (ESM)

Figura .2 Esquema de montaje de equipo utilizado para el estudio electroquimico.
B.3.- Equipo y material
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B.3.- Equipo y material

Potenciostato BAS, modelo 100-B

Titulador automatico, TT-Processeur2, Tacussel.
Potenciémetro, LPH430T, Tacussel.

Espectrofotometro. Lambda 17 y lambda 20, Perkin Elmer.
Celdas de cuarzo de 1.0 y 0.5 cm de paso 6ptico.

Bafio controlador de temperatura, Polystat, Cole Parmer.
Balanza analitica, S2000, Bosch.

Bureta digital, Brand-II.

Electrodo indicador de pH, Tacussel.

Electrodo de Calomel Saturado (ECS), Tacussel.

Electrodo de sulfato mercuroso saturado(ESM).

Electrodo de platino, con un 4rea de 4rea geométrica de 0.0314 cm’
Electrodo de pasta de carbono(Area expuesta de 0.1963 cm?).
Barra de grafito como electrodo auxiliar

Celda termostatada para controlar temperatura.

B.4.- Reactivos

Sulfato ferroso heptahidratado. Reactivo Analitico, pureza 100%, J. T. Baker.
5-Amino-fenantrolina, Reactivo Analitico, Polysciences inc.

Hidroxido de sodio, Reactivo Analitico, pureza 99.0%, Merck.

Acido clorhidrico, Solucién valorada 1.0 M, Sigma de México.

Biftalato de potasio, Reactivo Analitico, pureza 100%, Monterrey.

Buffer de referencia, pH 7.0 y 10.0, Sigma de México.

Agua desionizada de tipo [ (Millipore, MilliQ-Gradient).

Polvo de grafito microcristalino. Alfa Aesar. Pureza 99.999.

Aceite mineral, Fluka.

Tanque de nitrégeno, Praxair (grado de pureza 4.8-5.0).
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ANALISIS Y DISCUSION DE

RESULTADOS EXPERIMENTALES
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CAPITULO I

ESPECIACION QUIMICA DEL SISTEMA 5-AMINO-1,10-
FENANTROLINA (SAfen’)-Fe(I)-H,0-H"




I. ESPECIACION QUIMICA DEL SISTEMA 5-AMINO-1,10-FENANTROLINA
(5Afen’)-Fe(Il)-H,0-H"

En la primera parte de este capitulo, se analizan los resultados espectrofotométricos y
potenciométricos en funcion del pH, para la SAfen” en medio acuoso. El objetivo de este
trabajo es determinar las constantes de acidez para las diferentes especies quimicas y con esta
informacidn, construir un diagrama de distribucién en funcién del pH.

De igual manera se muestra el estudio correspondiente a Ja especiacion quimica para el
sistema SAfen’-Fe(II)-H3;O", con el fin de determinar las constantes de complejacion entre
este ion metalico y el ligando SAfen’. Las constantes de acidez y de complejacién se resumen
al final del capitulo y se construyen adicionalmente diagramas de 2zonas de

predomini0(38,39,40,41,42)

1.1.- Determinacion de la estabilidad de 1a S-amino-1,10-fenantrolina en soluciéon acida

Para estudiar el comportamiento de la SAfen” en medio acuoso, es necesario conocer si
es estable o labil respecto a interacciones con el agua, en medios acidos y en contacto con la
luz. Para conocer estos cambios se realizé un estudio cinético, en el que se considera factores
como el pH de la solucidn, la luz y el tiempo.

La cinética de transformacion se siguié obteniendo los espectros de absorcidn
ultravioleta y visible (UV-Vis), en funcidn del tiempo de almacenamiento de la solucidn.

La solucion utilizada fue de SAfen” 5 x 10*M en solucion de H,SO, de concentraciéon
0.5 M, y a pH de 0.3. Fue almacenada en frascos de plastico blanco y guardada en un lugar
parcialmente protegido de la luz, a temperatura ambiente. Se registraron espectros de
absorcion periddicamente, extrayendo de la solucién original alicuotas que fueron diluidas con
H>SO4, 0.5M, pH=0.3. Las soluciones de 5Afen” a las que se les registré su espectro de
absorcion fueron de concentracion 1.1 x 10™M.

Los espectros de absortividad molar (figura 1.1), muestran que conforme pasa el
tiempo no hay cambios considerables en el comportamiento espectroscdpico del sistema, las
bandas de absorcion no presentan desplazamientos, lo que indica que no existen cambios en la
estructura quimica de la molécula, ni en el ambiente quimico con el paso del tiempo. Los
cambios en la intensidad de las bandas presentan valores entre 2 v 5% (Ae/e x 100), estas

variaciones pueden asociarse a errores sistematicos en la experimentacion.



El espectro de absorcién obtenido a los 6 meses, muestra que la solucion de la SAfen’

en el medio electrolitico de sulfatos a pH=0.3 es estable.

f 7
00 1 \j\
00 - \

w — — 0
00 1 - - - a1me
——

200 250 300 350 40(
A nm

Figura L.1. Espectros de absortividad molar (€) para la SAfen” 1.1 x 10* M, en medio de H,SO; 0.5M y
pH=0.3, a diferentes tiempos después de haber preparado la solucion.

1.2.- Determinacion de las constantes de acidez para la SAfen’
1.2.1.- Andlisis de los espectros de absorcion de la 5Afen’en funcion del pH

Para obtener la informacién sobre el comportamiento 4cido-base de las especies de
SAfen’. se realizd un estudio espectrofotométrico, en el que se registrd un conjunto de
espectros de absorcion UV-Vis, a diferentes valores de pH. Se utilizan soluciones de SAfen’
en un intervalo de concentraciones de 5 x 10* M a 7.5 x 10°M.

En la figura 1.2 y 1.3 se muestran la familia de espectros tipicos obtenidos de 5Afen’,
en un intervalo de pH de 0.0 a 9.0. Como se puede observar en la figura 1.2, los espectros
muestran bandas de absorcion caracteristicas, las cuales se desplazan con los cambios de pH.
Cuando se utilizo la concentracion de 7.5 x 10 M (figura 1.3), los espectros presentan bandas
de absorciéon mas finas y se aprecian mejor las longitudes de onda de los maximos de

absorcion.
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Figura 1.2. Familias de espectros experimentales para el sistema S-amino-1,10-fenantrolina/HCI/H,0.

[5Afen Jrorar = 5.0 x 10™*M, determinados con espectrofotometro Lambda 17 v celdas de cuarzo de 0.5 cm de
paso optico.
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Figura 1.3 Familias de espectros experimentales para el sistema 5-amino-1,10-fenantrolina/HCI/H,0,

[SAfen TroraL = 7.5 x107°M, determinados con espectrofotometro Lambda 20 y con celdas de cuarzo de 1.0 cm
de paso optico.
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Las soluciones de 5Afen’ se caracterizan por ser coloridas y presentar diferentes tonos
de amarillo segin el pH. A valores de pH muy &cidos la solucion tiene un color amarillo
tenue, entre pH 2 y 5 el color es amarillo intenso y a pH mayores de 7.0 la solucion se vuelve
incolora. Del espectro de la figura 1.3 se puede constatar que en el intervalo de valores de pH
entre 4.56 a 7.16,el cambio de coloracion de la SAfen’esta de acuerdo con la desaparicién de

la banda de absorcion 400 nm.

1.2.2.- Determinacion de las especies absorbentes de la 5Afen” usando el programa

TRIANG a partir de los datos espectrofotométricos

Para conocer el nimero de especies con capacidad de absorber radiacion
electromagnética, que puede existir en la solucién, se alimentaron los espectros
experimentales al programa computacional TRIANG®". Los resultados obtenidos al
alimentar absorbancias a 50 longitudes de onda y 24 valores de pH, indican que pueden existir
en el sistema de 2 a 4 especies que absorben radiacién. Estos resultados siguieren la existencia
de 1 a 3 equilibrios acido-base asociados a la SAfen’.

A vpartir de los resultados obtenidos por TRIANG , se propone un modelo de
equilibrios quimicos (Ia, Ib, y I¢), que se alimentan al programa computacional SQUAD®Y con

el fin de refinar el valor de las constantes de formacion global (B;).

SAfen+ H —HSAfen" 10gP) = oo (Ia)
5Afen + 2H" —H,5Afen® 108B2 = ovvevreeerennn. (Ib)
SAfen + 34" —»Hi5Afen® 108B3 = oo, (Ic)

1.2.3.- Determinacion de las constantes de acidez por el método de SQUAD,

utilizando datos espectrofotométricos

Para determinar los valores de las constantes, es necesario alimentar al programa 24
espectros experimentales obtenidos para SAfen” a 48 7 diferentes, un modelo de equilibrios
quimicos con valores propuestos de coeficientes estequiométricos, logaritmo de las constantes

de formacion (logf) v la concentracion de los reactivos en el sistema. El programa SQUAD



hara una variacion de parametros, de tal forma que los valores de las constantes de equilibrio
resultantes, sean los que permitan simular los espectros de absorcion experimentales, el
refinamiento se realiza estadisticamente mediante el ajuste de datos simulados con los datos
experimentales. Los parametros estadisticos que se consideran para elegir el mejor
refinamiento son la desviacién estandar de las constantes de formacién (o), y la suma de los
minimos cuadrados (U).

Se consideraron diferentes modelos que contienen de 1 a 3 equilibrios acido-base, los
mejores resultados fueron aquéllos donde se considerd la existencia de tres especies asociadas
a dos equilibrios quimicos. Los mejores refinamientos obtenidos por SQUAD se presentan en
la tabla I.1. Los resultados que presentan una mejor estadistica son para la concentracion de
7.5x10° M. Este resultado se debe a que se presenta una mejor definicién de las bandas de

absorcion.

Coef. de Abs.
3.0E+04 .

2.5E+04 -

1.5E+04

1.0E+04 -
5.0E+03 - |
| |
0.0E+00 — e - ok S
200 220 240 260 280 30 320 340 360 380 400
(nm)

Figura 1.4. Coeficientes de absortividad molar para las especies 5Afen (=), HSAfen  (—¢—) vy H,5Afen”
(—m—), valores obtenidos por el programa SQUAD para el intervalo de longitudes de onda de 200 a 384nm.



El programa computacional SQUAD también proporciona, como resultado del
refinamiento, los espectros de absortividad molar para cada una de las especies consideradas.
Los espectros de absorcion relacionados con las especies de SAfen” determinadas en este
estudio se muestran en la figura 1.4, tales coeficientes de absortividad presentan
incertidumbres aceptables (6% < 10%). Los espectros de absorcion simulados por el programa
computacional son un factor para evaluar el mejor refinamiento de las constantes de acidez, en
este caso los espectros tedricos simulados por el programa computacional SQUAD describen
con precision las principales bandas de absorciéon mostradas por la SAfen” a los diferentes
valores de pH, principalmente a los espectros experimentales obtenidos en el intervalo de 2.0
a4.0.

A vpartir del estudio espectrofotométrico y con ayuda del programa computacional
SQUAD, se determino que el logaritmo de la primer constante de protonacion de la 5Afen” es
de 5.72 + 0.03, y el logaritmo de la constante global de biprotonacién (B,) tiene una amplia
variacion en los valores que van desde 6.11 hasta 6.63. De los valores de logP; obtenidos, el
mas confiable es el primero mientras que el segundo presenta una incertidumbre muy grande,
que hace que el valor del pKa, se localiza entre 0.39 y 0.91.

La incertidumbre asociada al valor del pKa,; esta relacionada con la poca informacién
espectroscopica que se alimento al programa SQUAD relacionada con la especie Hy5Afen™ .
pues no se obtuvieron espectros de absorcion a valores de pH < 0.0, condiciones en las que

predomina cerca del 100% de la especie biprotonada.

Tabla 1.1. Equilibrios acido-base refinados con el programa SQUAD para los datos seleccionados a partir de los
espectros de la figuras 1.2 y 1.3. Se utilizaron 24 espectros de absorcién con 48 diferentes valores de longitud de
onda.

j o | [5Afen]roraL x 10° | o

Caso | Equilibrio 3 logBito o x 107 U
(mol dm™) 1
SAfen + H'= H5Afen” 5.72+0.03 j

1 SAfen + 2H'= H,5Afen" 7.545 6.63+0.18 401 | LS
SAfen + H'=HSAfen” | L 5.70£0.02 {,

2 SAfen + 2H'= H,5Afen”” 50.00 6.91* 425 | 20

5Afen + H'= H5Afen" 5.72% %

3| SAfen+2H = Hy5Afen” 7.50 6.460.25 1.15 ! 114
5Afen + H'= H3Afen" 572 |

4 5Afen + 2H"= H,5Afen’ i 10.0 | 61250063 14.7 l 24.0

*Este valor se mantuvo constante durante el refinamiento
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1.2.4.- Determinacion de las constantes de acidez por el método grdﬁco(46),

utilizando datos espectrofotométricos

El método grafico para determinar el valor de las constantes de acidez se basa en la
ecuaciéon de Henderson-Hasselbach, en la Ley de Beer, y en la ecuacidén de propiedades

aditivas.

Sea el equilibrio HB <« B~ + H™ cuya constante de equilibrio es:

Ka= [%[B—]j R URURURSIPRR ¢ 55§ B
por lo que:
pH= pKa + log[[[%;]]] O UUPSURUSURTSIPY § 1924 B

De la ecuacidn 1.2 se muestra que la concentracion del dcido y de la base estd
determinada por el pH en la solucion. Si tanto la base como el 4cido, tienen la capacidad de
absorber luz monocromatica en diferente proporcion, entonces, se debe cumplir la Ley de

Beer, que indica que la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion de la

especie absorbente (Apg= €yp/[HB] y Ag = €p/[B’]). Ademas a cualquier valor de pH se debe

cumplir la ecuacion de propiedades aditivas en donde:
Argadan = (A ) +AL ) yererrmnniinna(13)

Considerando la ecuacién de Henderson-Hasselbach y la ecuacion de propiedades
aditivas: en condiciones donde el pH>>pKa la concentracion de [HB] ~ 0.0 entonces,

Ara =A,.; para pH<<pKa la concentracién de [B] ~ 0.0 por lo que A, =A;.

Total

Manipulando las ecuaciones anteriores se determina la relacién de pH en funcién de las

absorbancias para un par acido-base es la ecuacion 1.4.

(A -A
pH=pKa +log — 2P e (1A)
ApH—AB—

Con el fin de corroborar la validez de la ecuacién 1.4, esta ecuacién se aplica en el

analisis de los resultados experimentales para la determinacion del pKa; de la SAfen”. A partir
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de los espectros a diferentes pH mostrados en la figura 1.2, se determinan las absorbancias a

-A

: . A
una misma longitud de onda y se construye el grafico pH= f| log| ——— 2%
A -Ag
1%
R _ 8 -
8 PH
P g 7 4 [
1 ! ~ -]
‘ Long. de onda y:O%X+D’Bg4 B g
: el R=09934 o %
I . A S
: 09, . 5- ;——-347 ‘ }
fop-325
. _ === Lineal (347):
08+ B '(’ ¢ L o lineal(329)
y=1.1196x + 55156 3 -
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3 4 5 6 7 g8pH 9o | T e
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Figura 1.5 a) Absorbancias de la solucion de 5Afen a longitudes de onda de 325 v 347 nm a diferentes valores
de pH; b) determinacién del pKa, de SAfen” por el método grafico.

En las figuras 1.5a y 1.5b se muestra la representacion de los datos experimentales, a
través de la ecuacién 1.4, para determinar el valor de un pKa por el método grafico. Para una
longitud de onda de 347 nm se determino que la pendiente tiene un valor cercano a la unidad
tal como se espera de la ecuacion 1.4. El intercepto del grafico presenta un valor de 5.739, que
es similar estadisticamente al valor obtenido por el refinamiento de SQUAD (5.72 + 0.03).

Considerando la validez de la ecuacion 1.4, se decidi evaluar graficamente el valor de
pKa, analizando las absorbancias a pH's 4cidos, en las que existe una menor informacion
espectroscopica.

En la figura 1.6a y 1.6b se muestra la variacion de la absorbancia, a varias longitudes de
onda y a diferentes valores de pH para una solucion de 5Afen’. Se observa que a valores de
pH entre 2 y 4 el valor de la absorbancia es casi constante, lo que confirma el predominio de
la especie HS5Afen”, a pH’'s menores de 2.0 la absorbancia de la soluciéon varia
considerablemente, lo que indica que hay un cambio en la concentracion de las especies
existentes en solucion, este cambio o transformacion continia hasta valores de pH de cero. En
el intervalo de pH trabajado no se observa la zona de absorbancias constantes en donde

predomine la especie Hy5Afen?”, que considerando el grafico debe ser a pH menor de 0.0.
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Figura 1.6 a y b) Absorbancias de la solucion de SAfen a diferentes valores de pH, considerando longitudes de
onda constante.

Para determinar el valor de pKay, se utilizan los datos mostrados en las figuras 1.6, se

B—ApH

construye el grafico pH= f| log —}i%A—_

pH_ B-

y los valores de Ay se estiman en base a la

tendencia del grafico, tal como se muestra en las figuras 1.6.

Los resultados tipicos obtenidos para la determinaciéon del pKa, se muestran en la
figura 1.7. Los coeficientes de correlacion indican una buena linealidad de los datos a pH
cercanos al valor del pKa. El valor de la pendiente es menor a la unidad, esto puede deberse
tanto a errores en la medicion del pH causados por la baja sensibilidad del electrodo a pH's
muy acidos, asi como a errores al estimar la absorbancia de la especie H,5Afen”".

Se utilizan las longitudes de onda de las principales bandas de absorcion para obtener
los valores del intercepto que equivalen al valor del pKa,. El valor promedio de los
Interceptos obtenidos a diferentes longitudes de onda (figura I.7b), proporcionan un valor para
el pKa; de 0.50 £ 0.056, al considerar la desviacion estdndar de la muestra. Considerando los
valores promedio, minimo y maximo de los interceptos, el pKa; se obtiene con un valor de

0.50+0.10.
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Figura 1.7 a) Determinacion del pKa, de SAfen” por el método grafico; b) datos estadisticos.

Los resultados espectrofotométricos hasta aqui analizados confirman que el valor del

pKa se localiza entre 0.4 y 0.6 (0.50% 0.11), mientras que el pKa, tiene un valor de 572 %

0.03.

L.2.5.- Caracteristicas espectrales de la SAfen”y relacion con las especies de Ofen

Los resultados obtenidos por espectrofotometria para la 5Afen’, se analizan y se
comparan con el comportamiento de la 1,10-fenantrolina (Ofen’) en funcién del pH. Los
resultados mostrados en las figuras 1.2, 1.3 y 1.4, se comparan con los espectros de absorcion
de las especies protonadas de Ofen” reportados en la literatura®”. En la tabla 1.2 se presentan
los valores asociados a los méaximos de longitud de onda y los puntos isosbésticos observados
para las especies que se presentan en ambos sistemas.

Es interesante sefialar a partir de la tabla L.2, que el corrimiento general de los puntos
isosbésticos para el sistema de 5-amino-1,10-fenantrolina es batocromico con respecto al
sistema de Ortofenantrolina. Para el sistema 5Afen’” existe practicamente un triple punto
isosbéstico para una longitud de onda de 316.5 + 0.6 nm, esta caracteristica indica que las tres
especies de SAfen’ presentan la misma capacidad de absorber radiacion electromagnética a
una longitud de onda de 316.5 nm..

El analisis de la tabla .2 permite sefialar desde el punto de vista de la espectroscopia

UV-Vis. gue las especies Ofen v HOfen' pueden considerarse analogas a las es ecies de
- q p 3 p g
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SAfen y HS5Afen’, las cuales presentan un corrimiento hipsocromico de los méximos de
absorcién de 10 a 20 nm, inducidos por el sustituyente amino en la posiciéon 5 de la molécula.
En estas especies quimicas las transiciones electronicas de longitud de onda intermedia (400
nm > A > 250 nm) involucran orbitales moleculares asociados al heterociclo, donde participan
los orbitales atdmicos de los nitrogenos imino.

El corrimiento observado para las bandas de SAfen” con respecto a Ofen’, a longitudes
de onda corta (250 nm > A > 200 nm), es batocromico de aproximadamente 20 nm. La tnica
transicidn de la Ofen, en la regién de longitud de onda corta, se desdobla en dos para el caso
de la SAfen’ y el cambio en los coeficientes de absortividad se relaciona con la probabilidad
de realizar un mayor numero de transiciones. Estas transiciones electronicas observadas a
longitudes de onda mas corta, se asocian a orbitales moleculares relacionados con el anillo
aromatico, y en el caso de la 5Afen” estos orbitales moleculares estdn fuertemente
influenciadas por el grupo amino.

El comportamiento espectroscopico analizado, indica que el primer protén del medio
acido interacciona con el grupo diimino del anillo heterociclico y no en el grupo amino de la

SAfen’.
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Tabla 1.2. Comparacion de las longitudes de onda y coeficientes de absortividad molar de los maximos de
absorcion y puntos isosbésticos, para las especies presentes en los sistemas de la 1,10-feantrolina y de la 5-
amino-1,10-fenantrolina. (*) los datos de 1,10-fenantrolina son reportados por R. H. Linnell and Kaczmarczyk,

Propiedades Especies
Espectroscépica | Ofen } SAfen H0fen*lT H5Afen” | H,Ofen” PAzsAfem2+
. .
Amast 212 | 208 212 205 205°
(nm) 229 230° } 220 230° 225 220"
e x10* | 2.1240.02 ; 29 | 2002003 | 295 1 2.29£0.03 |
(dm*moltem™) 3.80 | 2.26%0.05 2.90 2.0520.03 2.50 2.52+0.10
i -
(nm) 265 250%" 270 252" 280 270%
E X a2 10
; (dm’mol”cm™) 260 | 1412002 | 270 | 1182001 380 | 1.9720.03
hemas | |
| (nm) 285" 278" 302 | 202 | 205 292"
i aax 10 | S
(dm’molcm™) 0.80 | 2.18+0.03 | 050 | 2.06+0.02 | 070 | 1.15+0.06 |
Amaxt 307 ;
; (nm) 324 344 | 318 342° f
X maxgX 10° | 0.80 4‘
(dm’molcm™) 0.4320.01 ﬁ 0412004 | 060 | 0.20+0.01 t
Aot 224 254° 224 252°
(nm) | 221 272° o 252° |
| | 208 285° 208 280°
Aisoz 275 288" | | 275 284°
(nm) 268 284° 268 280° | [
| 225 225 | 256 }
Kisos | 287 | 287 | i
(nm) 285 | B16:0.6] | 285 | (163037 516.00.79
272 272
Kisos 294 332° T 294 348" \
(nm) 293 352° 293 334° |
L 52¢ | | 3 }

j
b = corrimiento batocrémico, sh = hombro, h = corrimiento hipsocrémico

Por otra parte, la pequefia diferencia observada entre los coeficientes de absortividad

molar de las especies H5Afen" y Ho5Afen™ se puede explicar por la protonacion del grupo
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amino. De protonarse los dos nitrogenos del anillo, serian predecibles cambios
espectroscopicos mucho més drasticos, como los que se observan entre las especies HOfen" y
HzOfenzi en donde el corrimiento batocromico de la transicion central aumenta con el grado
de protonacién (Ofen: Amax=265nm, HOfen™: Amax =270nm, HZOfen2+: Amax =280nm),
mientras que en las especies de la S-amino-1,10-fenantrolina, el corrimiento observado no
siempre es de ese tipo (SAfen: imex = 280nm, H5Afen™: Amex =292nm, HoSAfen”™: Ama
=272nm).

Finalmente, el valor de pK, reportado para la H,Ofen®" (-1.6) no es comparable con el
valor de pKa estimado por SQUAD para la especie H,5Afen™ (0.50 + 0.11), indicando que
los procesos de protonacion se realizan con la participacién de grupos funcionales diferentes,

como se muestra en el esquema de la figura L.8.

NH~- NKo

Ofen + H* —» HOfen*  HOfen * + H* — H,Ofen® SAfen + H* — H5Afen* H5Afen = + H* — H,5Afen2*

Figura 1.8 Representacion de las especies de 1,10-fenantrolina (Ofen’) y 5-amino-1,10-fenantrolina( SAfen’).

1.3.- Determinacidn de las constantes de acidez por potenciometria

1.3.1.- Obtencion de las curvas de valoracion dcido-base para la 5Afen’

Se obtuvieron curvas de titulacion acido-base utilizando soluciones acuosas de SAfen’,
en el intervalo de concentraciones de 0.25 a 4.0 x 10° M, que fueron diluidas en HCI 8 x 10°
M. Estas soluciones fueron tituladas con NaOH 1 x 10 M.

En la figura 1.9 y 1.10 se representan curvas tipicas de valoracién para dos
concentraciones de SAfen’, una de 2.5 x 10*M en HCI 5x10™*M, y otra de 4 x 10°M en HCl
8x10”°M. Con el exceso de acido se buscaba favorecer la formacion de la especie biprotonada.

Analizando las curvas de titulacién se observan que la de menor concentracidén
presenta un valor de pH inicial de 3.7, mientras que la solucién de 5Afen” 4 x 10™*M presenta
un valor de pH inicial de 2.4. En la curva presentada en la figura 1.9 se observa, de forma

clara, un punto de equivalencia a un valor de aproximadamente 0.020 milimoles de OH". Por
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otra parte, en la figura 1.10 se observan dos puntos de equivalencia que estan bien definidos,
por lo que se propone que en la valoraciéon de menor concentracion, el primer punto de

equivalencia se asocia a la inflexion que aparece a un valor de 0.010 milimoles de OH'.

- . —]
4

1 L

0 0005 0010 0015 0020 0.025
mmol de OH-

\{

Figura 1.9. Curva tipica de valoracion acido-base para 40 mL de 5Afen” 2.5 x 10" M en HCI 5 x
10'4M, valorando con NaOH 2.4 x 10° M.

0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

mmol de  OH

Figura L.10 Curva tipica de valoracion acido-base para 20mL de SAfen 4.0 x 10° M. en HC1 8 x 107
M, valorando con NaOH 3.35 x 10”°M.
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Los puntos de equivalencia se asocian a dos diferentes protones presentes en el
sistema. Esta caracteristica concuerda con lo observado en el estudio espectrofotométrico,

presentado anteriormente.

1.3.2.- Determinacion de constantes de equilibrio a partir de los datos

potenciométricos, aplicando el programa SUPERQUAD

Las constantes de equilibrio se obtienen utilizando el programa SUPERQUAD®®, a
cual se le alimentaron los datos experimentales de las curvas de valoracién mostradas en la
figura 1.9 y 1.10. El modelo de equilibrios quimicos que se propone a este programa fue el
mismo utilizado en el programa SQUAD (ver tabla I.1). Los mejores refinamientos obtenidos

se presentan en la tabla [.3.

Tabla 1.3. Equilibrios acido-base mejor refinados con el programa SUPERQUAD para datos seleccionados a
partir de las curvas de titulacion mostradas en las figuras 1.6 y 1.7. El intervalo de pH estudiado fue desde el
inicial de la mezcla [HCI)/[SAfen'] = 2/1 hasta exceso de NaOH agregado (pHgna = 11.0).

[SAfen]roraL X logB; & Nimero | U x 10
Valoracién 10* Equilibrio 0 de puntos | (5 /mV)
(mol dm™) -logK, t & X'l
1 5Afen + H'= H5Afen" 5.685 +0.032 0.000
i 40.2 2 5Aphen +2H = H,5Afen”” 6.220% 95 (0.092)
3 H,0=H +OH 13.753+ 0.039 44.81
1 SAfen + H' = H5Afen" 5515 £0.059 4.00
2 40.1 2 5Afen+2H = H,5Afen” 6.220% 140 (13.35)
3 H,0=H +OH 13.995 +0.029 30.17
1 5Afen + H'= HSAfen" 5.866 = 0.079 0.694
3 20.4 2 S5Afen+2H = H,5Afen” 6.220* 135 (7.19)
3 H,0=H +OH 13.93 +0.011 56.23
1 5Afen + H'= H5Afen 5.553 £0.024 0.6.82
4 3.95 2 SAfen+2H'= H,5Afen®” 6.220* 145 (6.68)
3 H,0=H +OH 13.93 £ 0.009 49.65

* Este valor se mantuvo constante durante el refinamiento.

El valor para logfh, que incluye a la constante de acidez pK, = 0.500, no fue
determinado por medio de las curvas de titulacion. Esto se debe a la poca informacién que se
tiene para la especie biprotonada (H,5Afen”), en las condiciones utilizadas

experimentalmente. Por esta razon en el tratamiento teorico de la informacion potenciométrica
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por SUPERQUAD, se utilizé6 el valor de logf determinado a partir de los datos
espectrofotométricos (logfh = 6.22).

Los resultados de la tabla 1.3 muestran valores aceptables para logf vy —logKw,
obtenidos a partir de las curvas potenciométricas. Se considera que el mejor refinamiento
estadistico es aquél que valida la informacién obtenida en el estudio espectrofotométrico, tal

es el caso de la valoracidon nimero 1 en el que el valor de logf; = 5.685 £ 0.032.
I.4.- Diagrama de distribucién de especies para SAfen’

De los resultados obtenidos en los estudios realizados, se obtienen los valores de las
constantes de formacidn (3), a partir de los cuales es posible establecer los equilibrios acido-

base con sus correspondientes constantes de disociacion acida, de manera que:

Equilibrios de formacién
5Afen + H —H5Afen" logP; =5.72 +0.03
SAfen + 2H" —»H,5Afen”” logP, =622 +0.11

Equilibrios de disociacion

H,5Afen”” — H3Afen” + H” pKa =0.50+0.11
H5Afen" — SAfen+ H pKa =5.72 £0.03
A vpartir de los valores logB; v logf; obtenidos por el tratamiento tedrico de las curvas
potenciométricas y espectrofotométricas, se construye el diagrama de distribuciéon de especies
quimicas, que se muestra en la figura I.11.
En el diagrama de distribucién se pueden observar los intervalos de pH en que
predominan las especies quimicas del sistema de la 5-amino-1.10-fenantrolina. La especie
diprotonada (H,5Afen”") predomina en el intervalo de pH < 0.50, la especie monoprotonada

(HAfen") predomina en el intervalo de 0.50 < pH < 5.72, y la especie neutra (SAfen) lo hace

en el intervalo de pH > 5.72.
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Figura L.11. Diagrama de distribucion para 5Afen” en funcion de pH. (¢ = la fraccion molar de cada especie).

1.5 Conclusiones

El valor de la primera constante de protonacion (logB; = 5.72 £ 0.03) se determiné por
potenciometria y espectrofotometria, obteniéndose una buena concordancia por ambos
métodos. El valor de la segunda constante global de protonacion determinada por
espectrofotometria es logP, = 6.22 £ 0.11.

Un estudio comparativo de la espectroscopia UV del sistema de 5-amino-1,10-
fenantrolina con el de Ortofenantrolina sugiere que la primera etapa de protonacién ocurre
entre los nitrogenos del anillo heterociclico, en tanto que la segunda protonacion para la
SAfen’ ocurre en el grupo amino que esta en la posicion 5; mientras que en la Ofen el segundo

protdn se une al otro nitrogeno del anillo heterociclico.
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1.6.- Determinacion de las constantes de complejacion Fe(II)-SAfen’

Una propiedad muy importante de la SAfen” es su capacidad de agente quelante
bidentado que puede formar complejos de Mn (II), Fe(II), Co (II), Ni (II), Cu (II), Zn (II), Ru
(ID) y Os (I) ®”. El grupo imino es el responsable de la capacidad quelante, consecuencia de
que los dos nitrogenos cuentan con un par de electrones libres y disponibles para formar un
enlace coordinado. Con ciertos metales se da un proceso de retrodonacién electrénica, lo que
aumenta la estabilidad de complejo formado. En la literatura no se encuentran reportados los
valores de las constantes de formacion de los complejos de Fe(1I) con la SAfen’.

De acuerdo a la teoria del campo cristalino al coordinarse el ion metalico Fe(Il), se
espera que el complejo adquiera una geometria octaédrica (fig. A.4a), en la que participan los
orbitales atomicos d (Fe(Il) = [Ar](4s)%, (3d)%) V.

La importancia del sistema de Fe(Il)-5Afen” radica en su aplicacion como
electrocatalizador y en la preparacion de sensores de: oxidos de nitrégeno (NOy), de azufre,
(SOy), CO,, etc. Por esto se requiere caracterizar el comportamiento quimico vy
electroquimico de los posibles complejos va sea en solucion o formando oligdmeros.

En esta parte del trabajo se realiza el estudio de especiacion quimica (determinacion de
las constantes de formacion de los complejos), y posteriormente se caracterizan las diferentes
especies quimicas que pueden existir en solucidn.

La especiacion quimica se realizd en funcion del pH, se prepararon mezclas de Fe(Il)
con SAfen’. a las cuales se les vari6 el pH mediante la adiciéon de HCl 6 de NaOH y se
obtuvieron los espectros de absorcidn en el intervalo del UV-visible (190 a 600 nm.)

Después de varios experimentos se observo que cuando se mezclan Fe(Il)” con SAfen’
en un sistema muy acido (pH=0.3), no se forman los complejos de Fe(ll)-5Afen’, la solucién
presenta el color caracteristico de la HZSAfen2+. Para variar el pH de la solucién se adiciond
NaOH vy a partir de un pH cercano a 2.0, la solucién empezo a virar de color hacia un tono
rojo, en el espectro se observa una banda de absorcién a 520 nm, cuyo comportamiento es
indicativo de la formacion de los complejos de Fe(Il) con SAfen”.

Por otro lado, al mezclar Fe(ll) con 5Afen” en un sistema aforado con agua
desionizada (pH=6.0). instantaneamente se formo el complejo de color rojo intenso. cuya
banda de absorcion aparece a los 520 nm. Se adiciond lentamente HCl para imponer un pH
acido. A valores de pH menores a 2.0, el color rojo empez6 a disminuir ligeramente, y al

llevar el pH hasta un valor de 0.1 la solucion sigue manteniendo el color rojo pero de menor
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intensidad, este comportamiento podia indicar que a pH muy éacido pueden existir los
complejos de Fe(1l)-5Afen’.

La diferencia observada en estas dos formas de experimentar v que los modelos
tedricos que explican este comportamiento espectrofotométrico no fueron los mismos, indicod
que la causa puede ser un efecto cinético en la formaciéon y descomposicion de los complejos.
El fenémeno se relaciona con la competencia entre el Fe(Il) y el H™ por los sitios de

coordinacion del ligando.

1.6.1.- Estudio de la cinética de descomposicion de los complejos de Fe(Il)-5Afen .

Para corroborar la hipdtesis anteriormente propuesta, se planted un experimento en el
que se analizé la descomposicion de los complejos de Fe(Il)-5Afen” en medio &cido, como
funcién del tiempo.

Se prepar6 un sistema en el que se mezclaron Fe(Il) con la SAfen” en medio acuoso,
en una relacion estequiométrica 1:3; el pH cercano a 6.0 favorece la formacion de los
complejos. Ya formado el complejo se le adicioné HCl y se llevd a un volumen de 25 mL, el
pH final fue de 0.291 y la concentracion de Fe(Il) es 2.5 x 10° M. y la de 5Afen’ es 7.5 x 107
M.

La figura [.12 muestra los cambios para los espectros de absorcion de los complejos de
Fe-SAfen’ en medio 4cido. Se puede observar que la intensidad de la banda de absorcion a
520 nm disminuye conforme pasa el tiempo, este cambio se relaciona con la descomposicioén
de los complejos de Fe(Il). Cuando han transcurrido més de 7 horas, se observa que la
solucion presenta bandas de absorcion que son caracteristicas de la especie H,5Afen*". En un
estudio previo se mostrd que el ion Fe’™ no presenta absorcion de radiacion, en el intervalo de
longitudes de onda estudiado.

Considerando la absorbancia a 520 nm, como una propiedad directamente relacionada
con la concentracién de los complejos de Fe(Il)-5Afen’, vy construyendo el grafico de
absorbancia en funcién del tiempo (Abs = f(t)), se puede evaluar la cinética de
descomposicion. En la figura 1.12 y 1.13 se observa que para que los complejos se destruyan

completamente en medio 4cido se requieren tiempos mayores a 400 segundos.
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Figura 1.12. Espectros de absorbancia, que muestran la cinética de descomposicién de los complejos de Fe-
SAfen” en medio HCl a pH=0.291 (los complejos se formaron a pH = 6.0.)

Para evaluar la cinética de la reaccion quimica involucrada en este estudio se utiliza

(44)

como primera aproximacién un modelo de primer orden™, el cual se basa en la siguiente

reaccion:
Fe(5A4fen),” — Fe(lI)" + n(SAfen').......................(15)

en donde el reactivo se convierte a productos en funcion del tiempo. Considerando que la
velocidad de reaccion depende del cambio en la concentracion del complejo, entonces la
velocidad v se representa como:

. d[Fe(S;fen ). 1__ k{Fe(54fen), ].oooviiiein (L6).

Integrando la ecuacidn 1.6 y considerando que k es la constante de velocidad, [Fe(SAfen), ]o
es la concentracién a tiempo cero, y que [Fe(5Afen),’] es la concentracion al tiempo t, se
obtiene la ecuacion 1.7. Para una reaccién de primer orden, donde [Fe(S5Afen),"] decrece

exponencialmente con el tiempo.
|[Fe(34fen), |= [Fe(SAfen), J,e™ it (L)

En la figura 1.13, se muestran los resultados experimentales de la variacion de la
absorbancia como una funcidn del tiempo, se considera que la absorbancia esta directamente
relacionada con la concentracion del complejo.

Se observa que la absorbancia disminuye exponencialmente con el tiempo; al aplicar
un andlisis de regresion exponencial, el coeficiente de correlacién no es muy bueno; sin
embargo, si se considera un modelo cinético de segundo orden el ajuste de los datos

experimentales es muy pobre.
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Figura 1.13. Grafico de absorbancia (510 nm) en funcién del tiempo. Muestra la cinética de descomposicion de
los complejos de Fe-5Afen” en medio HCl a pH=0.291.

Para corroborar que la cinética, de la descomposicion de los complejos de Fe(Il)-
5Afen” en medio acido, pertenece a las reacciones de primer orden, se realiza el grafico
In(Abs) = f(t), la cual deberia de ser una linea recta. La figura [.14 nos muestra que los datos
experimentales tienen un comportamiento lineal que se distribuyen en tres intervalos de
tiempo.

Este comportamiento nos muestra que probablemente la descomposicion de los
complejos de Fe-5Afen’ sea en tres etapas sucesivas, donde cada una presenta una cin€tica de
primer orden, tal como se muestra en la figura I.14.

Considerando los resultados anteriores, se puede concluir que termodindmicamente los
complejos entre Fe(Il) -5Afen” no son estables en medio 4cido, ademds que el proceso de
rompimiento del complejo sigue etapas de primer orden y el proceso completo se puede
considerar con una cinética de pseudo-primer orden, con k'=0.01 s™.

El estudio anterior explica el porqué no se observa la desaparicion total del color rojo
en los sistemas a pH muy acido, obtenidos durante la valoracion del sistema con HC, ya que
el tiempo esperado para realizar las mediciones de absorbancia a cada sistema va de 15 a 30
minutos, mientras que para que los complejos desaparezcan completamente a pH = 0.291 el

tiempo minimo es de 7 horas.
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Figura 1.14. Grafico de In(Abs’'%) en funcion del tiempo. Muestra la cinética de descomposicién de los
complejos de Fe-5Afen” en medio HCl a pH=0.291.

Con base en la conclusién anterior, se disefiaron los experimentos para llevar a cabo el

estudio de especiacién quimica, ya que para obtener los valores de las constantes, los sistemas
se deben encontrar en equilibrio.

L6.2.- Método de variacion de relaciones molares’™ 49

5Afen’

para los complejos de Fe-

El siguiente experimento consistio en preparar sistemas de Fe(1l)-5Afen” con
diferentes relaciones molares, se mantuvo constante la concentracion de Fe(Il) y se fue
variando la concentracion de SAfen’, de tal forma que las relaciones molares van de 0 hasta 5.
Estos sistemas se prepararon mezclando las soluciones a un pH> 6.0 y posteriormente se
llevan a un aforo de 25 mL, imponiendo un pH de 1.1. En los 5 minutos posteriores a su
preparacién se obtuvo su espectro de absorcién en un intervalo de 600 a 200 nm.

Los resultados del experimento de relaciones molares se muestran en la figura 1.15, se
observa que desde la relacion molar de 0.25 se presentan bandas de absorcién a 255, 280, 340
v 520 nm, la banda de absorcion relacionada directamente con la formacion de complejos de
Fe(I) es la de 520 nm, la cual se va incrementando en su intensidad conforme aumenta la

relacion molar de SAfen/Fe(Il).
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Figura L.15. Espectros de absorcién para los sistemas de Fe-5Afen’ en diferente relacion molar. La
concentracién de Fe(Il) es 2.5 x 10° M, y el intervalo de concentraciones de 5Afen” va de 0.0 a 12.5x 10° M.
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Figura 1.16. Gréfico de absorbancia en funcién de la relacion molar entre el 5Afen’/ Fe(1l). La concentracién de
Fe(1l) es 2.5 x 107 M.

La informacién que proporcionan los espectros de absorcién de la figura 1.13, se
utiliza para determinar el numero de ligandos que se unen al Fe(II) formando complejos. El
analisis se realiza mediante un método grafico, en el que se registra la absorbancia, asociada

al complejo, en funcion de la relacién molar ligando/metal®> *®. La figura 1.16 muestra tres
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graficos para este método de relaciones molares, se puede observar que la absorbancia
aumenta de forma continua y lineal desde la relacién molar 0 hasta 2.75, después de 3 existe
un cambio de pendiente. El que exista un solo cambio de pendiente indica que solamente se
forma un tipo de complejo entre Fe(I)-5Afen’, y el cambio de pendiente en una relacion

molar de 3.0 sugiere que el complejo tiene una estequiometria 1:3. ([ Fe(SAfen)s]’).

1.6.3.- Determinacion de las constantes de formacién para los complejos de Fe-
5Afen’, por el método de SQUAD

El estudio cinético y de relaciones molares dan informacion de que el nimero maximo
de moléculas de SAfen’que se coordinan al Fe(Il) es de tres, y que la disociacién de los
complejos en medio acido sigue una cinética de pseudo-primer orden. Con esta informacion
se prepararon los sistemas de Fe(ll)-5Afen’, para determinar las constantes de complejacion
por el método computacional de SQUAD®* en el que se utilizé6 la informacion
espectrofotométrica a diferentes valores de pH.

Se prepararon sistemas cuya concentracion de Fe(Il) es de 2.5 x 10° My de SAfen” de
7.5 x 10° M, a estos sistemas se les impuso valores de pH que van desde 0.2 hasta 8.4
adicionando HCI o NaOH. Las soluciones se mantuvieron saturadas con nitrégeno,
burbujeando el gas continuamente y guardando en {rascos de plastico perfectamente cerrados.
Los sistemas se mantuvieron en reposo y a temperatura ambiente con el fin de que se
alcanzara el equilibrio. Cuando transcurrieron 24 vy 240 horas se procedié a medir los
espectros de absorcion de cada uno de estos sistemas, asi como el pH final.

Las figuras 1.17 y 1.18 muestran una familia de espectros tipicos para los sistemas de
Fe(Il)-5Afen” a diferentes valores de pH, después de 24 horas de haber sido preparado el

sistema.
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Figura 1.17. Espectros de absorcion para los sistemas de Fe(Il)-5Afen” (en UV), a diferente valor de pH. La
concentracion de Fe(Il) es 2.5 x 10° M, y la concentracién de SAfen" es 7.5 x 10° M.
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Figura 1.18. Espectros de absorcion para los sistemas de Fe(I1)-5Afen” ( en visible) La concentracion de Fe(Il)
es 2.5 x 10° M, y la concentracién de SAfen” es 7.5 x 107 M.

63



Los espectros de absorcion obtenidos después de 240 horas de haberse preparado los
sistemas, son muy similares a los obtenidos a las 24 horas. Una pequefia diferencia se da a
valores de pH mayores de 6.0, en donde disminuye la absorbancia y el pH es muy inestable.
Se observa experimentalmente que a pH bésico los complejos se adsorben al vidrio, afectando
la concentracion en la solucidn y en la sensibilidad de la membrana de vidrio del electrodo de
pH.

La figura 1.19 muestra una grafica de absorbancia en funcién del pH, a una longitud de
520 nm, para los sistemas de Fe(lI)-5Afen’, a tiempos de 24 y 240 horas. Se observa que a pH
menores de 6.0 la absorbancia no varia con el tiempo, con lo que se puede asegurar que los

sistemas se encuentran en equilibrio.

0.3 -
80.25 - . .
X Y X * ) M ¢
~ 0.2 - *» " »i
: ¢ )
0.15 - * -
L ™
0.1 - . tiempo
, * - &24 horas
0.05 = 240 horas '
. _ ATy S
OH_Q#A___\ S
0 2 4 6 8 pH 10

Figura 1.19. Absorbancia (520 nm) en funcién del pH. Para los sistemas de Fe(II)-5Afen” a dos tiempos después
de haber preparado los sistemas.

Los espectros de absorcidn, los datos de pH, la concentracién inicial de cada una de
las especies v el modelo de equilibrios quimicos con sus correspondientes constantes de
equilibrio, se alimentan al programa computacional SQUAD. Para el refinamiento de las
constantes de complejacion del Fe(II)", se alimenta al programa los valores de las constantes
de acidez, asi como los coeficientes de absortividad molar de las tres especies de SAfen’.
Estos parametros se mantuvieron fijos, mientras que los valores de las constantes de
formacion global de los complejos son refinados por el programa, también se calcularon los

coeficientes de absortividad molar para los complejos de Fe(II)-5Afen”.
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Los modelos de equilibrios quimicos que acepté el programa, para refinar las

constantes de formacidn, con una suma de cuadrados menor son:

Modelo 1.
H* + Fe* + Afen < [HFedfen]” ... 3
Fe’ + 3Afen <> [Fe(Afen)}]_+ e P4
Modelo 2.
2+
Fe* +34fen & [Fe(Afen)S] .......... B 4

En el modelo 1 se propone la formacion del complejo acido HFeSAfen®,
considerando que en el caso de la 1,10-fenatrolina, se puede formar un complejo con Fe(II) de
estequiometria 1:1 y ademas de que a pH muy &cidos, se puede protonar el grupo amino de la
5Afen’”.

Los valores obtenidos para las constantes termodinamicas de formacion global (B) se
muestran en la tabla [.4. El discernimiento entre la existencia o no de FeHSAfen3+, se basa
tanto en el valor estadistico de U, como en la comparacion de los espectros de absorcion
simulados por SQUAD (figura 1.20) con los obtenidos experimentalmente, y en la

informacioén que aporta el estudio de relaciones molares.

Tabla 1.4. Constantes de formacion para los complejos de coordinacion Fe(Il)-5Afen” obtenidos por SQUAD a
partir de espectros de absorcién a diferente pH.

Intervalo de
Caso longitudes de Equilibrio logBito o x 10° U
‘ onda !
(1) 24h. SAfen + Fe”'= FeH5Afen” 9.676 £ 0.035
200 - 584 2.29 0.551
3(SAfen) + Fe’'= Fe(SAfen);"" |  22.229 +0.035
(2) 24h| 200-584 3(5Afen) + Fe* = Fe(5Afen); 22.367 £ 0.069 6.24 4.3
(3) 240h  365-600 3(5Afen) + Fe’= Fe(5Afen);” 23.337+0.032 1.270 0.169

A vpartir del analisis de los datos espectrofotométricos, obtenidos por el programa
computacional SQUAD, se determino que el espectro de absorcion simulado de [FeHSAfen]3 "
no coincide con los datos experimentales. Mientras que los espectros simulados en los casos 2

-

y 3 coinciden perfectamente con el espectro de absorcion experimental medido a un pH =
6.30 (figura 1.20d).
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Figura 1.20. a), b) y ¢) Espectros de absorcién calculados por el programa SQUAD para los posibles complejos
entre el ion Fe(Il) y la SAfen’, d) comparacion entre un experimental y el espectro calculado por SQUAD para el
complejo [Fe(5Afen);]™ :

Los valores determinados para las constantes de complejacion entre el Fe(ll) y Ia

SAfen’ permiten establecer que a pH=6.3 predomina el complejo de estequiometria 1:3

(logP = 22.34). Considerando que el espectro simulado define perfectamente las bandas de

absorcion del espectro experimental, se concluye que el inico complejo entre el Fe(ID) y la

SAfen” es [Fe(5Afen)]*".

1.6.4.- Propiedades espectroscopicas de [Fe(5Afen)s|’”

El complejo [FC(SAan)ﬂzT presenta bandas de absorcion caracteristicas, que se

relacionan con la transicion electrénica de niveles energéticos, generados a partir del

desdoblamiento de los orbitales del ion Fe(Il) v de orbitales de la SAfen’. En la tabla 4 se

resumen las longitudes de onda de maxima absorcion y los coeficientes de absortividad molar

caracteristicos para el complejo. En este caso, la comparacion de los datos espectrocopicos se
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realizé con la especie H5Afen" (tabla 1.5); se puede observar que las longitudes de maxima

absorcion del ligando varian poco al pasar de H5Afen™ a F e(5Afen);™".

Tabla 1.5. Comparacién de las longitudes de onda y coeficientes de absortividad molar de los maximos de
absorcion para las especies Fe(5Afen);>", HSAfen".

Propiedades Especies
Espectroscopicos | Fe(SAfen);"" | H35Afen"
;"maxl 210
(nm) 230" 2308
€2 ux10° 6.25+0.09
(dm*mo!l'cm™) 4.7020.12 2.280.03
)"max23
(nm) 255 252"
Ehaax10°
(dm3mozl‘1cm'1) 4.65%0.01 1.1020.01
A'max.'i
(nm) 280 292
exmaxSXIO“
(dm’molem™) 6.39+0.15 1.9620.02
)"max‘t
(nm) 340 344
€; 4
"'maxAXIO
(dm’mol’em™) 1.24+0.04 0.40+0.04
kmax}
(nm) 480"
E;\'mm(3XI04
(dm*mol'em™) 0.728+0.02
)"max“
(nm) 520
e-'\max}xu)4
(dm’mol'cm™) 0.893+0.02 |
h = hombro.

Los datos reportados en la tabla 1.5, muestran que las bandas de absorcién y las
longitudes de maxima absorcién de la H5Afen" varian poco, al sustituir el protén unido al
grupo diimino por un ion Fe®”; asi también se observa que los coeficientes de absortividad
para el complejo, en la region ultravioleta, son los asociados a la HSAfen™ multiplicados por
tres, lo que se asocia a los tres ligandos que forman el complejo.

Las bandas de absorcion localizadas a 480 y 520 nm, se asocian a transiciones
electronicas debidas al desdoblamiento de los orbitales d del ion Fe** por efecto del campo
cristalino provocado por la SAfen’. Estas bandas de absorcién son similares a las que presenta

el complejo entre el Fe(Il) y la 1,10-fenantrolina®.
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1.7 Conclusiones

La informacién termodindmica obtenida en este trabajo, en conjunto con la reportada en
la literatura, se resume en la tabla 1.6. Estos resultados se utilizan para construir diagramas de

zonas de predominiot®%404142)

y diagramas de distribucidon de especies, en los que se
establece la especie predominante en un sistema quimico, en el que prevalecen ciertas
condiciones de pH, p5Afen” y pFe(Il)” (el simbolo “ se utiliza para denominar especies

generalizadas que dependen de las condiciones impuestas en el sistema).

Tabla I1.6. Resumen de las constantes de acidez y complejacion determinadas en este trabajo. También se
reportan otros datos obtenidos de la literatura consultada ®" 59 los cuales se utilizan para construir los
diagramas.

| DR H™ +5SAfene>SHAfen™ ... log $=5.72 ji
| SR 2H" +5Afen<>H,5Afen™ ... log B =6.22
1 SR Fe® +3(5Afen) <>[Fe(5Afen).|” ... log B =22.34 }
IV, i, Fe’ +OH™ ©[Fe(OH)]" ..o log B =9.50¢V |
Voo, Fe*™ +HSO; <|Fe(HSO) oo, log B =2.20%Y |
VL e HSOT <5 H 4+ SO oo Jog Ka=1.99'% f\
L VI .......... Fe +20H™ < [Fe(OH),]4 ... log p = 15.15¢" |

Para confirmar la existencia de las diferentes especies de SAfen” aqui propuestas, es
necesario realizar experimentos que permitan ponerlas en evidencia. Para tal caso se realizd
un estudio electroquimico del sistema con el fin de establecer el comportamiento redox
caracteristico de cada especie propuesta, los resultados se presentan en el capitulo II.

Los diagramas de zonas de predominio se utilizaron en el estudio electroquimico, con el
fin de seleccionar las condiciones experimentales Optimas para caracterizar cada una de las
especies predominantes.

El DZP mostrado en la figura 1.21 muestra las diferentes especies de Fe(II)” que pueden
predominar en un espacio bidimensional, dependiente del pH y del p5Afen’. Se puede
observar que a una concentracion de 7.5 x 10 M (pSAfen'= 3.13), el complejo

[Fe(5Afen);]*" empieza a predominar a pH > 1.3.
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Figura 1.21 Diagramas de zonas de predominio pSAfen” en funcién de pH para el Fe(ll) a partir de datos

experimentales obtenidos en este trabajo, sin considerar el efecto de otros iones.

El diagrama de distribucion para las especies de SAfen” en un sistema en el que se
mantiene constante la concentracion del Fe(Il)'y de la misma SAfen” (figura 1.22). Se observa

que para estas condiciones, se requiere imponer un valor de pH > 1.5, para que se inicie la

formacién del complejo, y un pH > 3.0 para que predomine en el sistema.

[5afen]por= 75.00 uM

[Fe;'lror = 25.00 uM
sAfenti, ¥* Folasen Ot
Lor sAfenH" e :
o, ) /—\\ P
\ / \
0.8 .\\ / \
L \\ / "t /
\ !f \ :;"
0.6 ¢ \\ / i\ ;
=y ¢ /s \
O y ;
€ i } !
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3 0.4 | I A
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! A \
L N
° ? N 6 8 14
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Figura 1.22 Diagramas de distribucién de especies en funcion de pH para el sistema de [SAfen']=7.5x 10° M y
[Fe(Il) J= 2.5 x 10°M, partiendo de datos experimentales obtenidos en este trabajo.

El DZP mostrado en la figura 1.23 muestra las diferentes especies de Fe(II)” que pueden

predominar en un sistema en el que se mantiene una concentracion de sulfatos 0.5 M, se
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observar, que a valores de pH muy acidos y a bajas concentraciones de SAfen” puede

predominar el complejo Fe(HSO4)".

5 8 2+
< Fe\ [Fe(OH)T"
o
.
 [Fe(HSO,)
4
| [Fe(5Afen))*
9
O e e
0 2 4 6 8 10 12 PH' 14

|

Figura 1.23 Diagramas de zonas de predominio pSAfen en funcion de pH para el Fe(ll) a partir de datos
experimentales obtenidos en este trabajo, Se considera un amortiguamiento en sulfatos de 0.5 M (pS0,’=0.3).

En la figura 1.24 se muestran las zonas de predominio para las diferentes especies de

Fe(Il)" que pueden predominar en un sistema, se mantiene una concentraciéon de sulfatos 0.5

M, ¥ una concentracion de Fe(II) de

1x10* M.

[Fe(OH)]"

pH' t

Figura 124 Diagramas de zonas de predominio p5Afen’” en funcién de pH para el Fe(Il) a partir de datos
experimentales obtenidos en este trabajo, A un pFe'"=4.0 y con un amortiguamiento en sulfatos de 0.5 M

(pSO,'=0.3).
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Comparando los diagramas de las figuras 1.22 y 1.25, se puede observar que al
aumentar la concentracion tanto de SAfen’como de Fe(Il)’, se requiere imponer en el

sisterna valores de pH menores, con el fin de formar el complejo [Fe(SAfen);]*".

Afen] o= 0.40 mM [Fe;"lpgr= 0.50mM
1.0 Safent,+ Fe{Afen)
SN e
sAfenH* /
0.8 r -
\ //\
X
L \
S A
0.6 - L/ §
1S / \ !
- 4
fl 3 5’
04} 2 4
/ \‘\ \
— / \\ ;:‘ \
/ I\,‘ _:‘l \
0.2 r / \\ \\
N .
% % L
0.0 r i .»1’/ \\\W-—._ L e 1 1 J
-1 1 3 5 7
pH

Figura 1.25 Diagramas de distribucion de especies en funcién de pH para el sistema de [SAfen'}=4 x 10° M y
[Fe(II)'}= 5 x 10™*M, partiendo de datos experimentales obtenidos en este trabajo.
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CAPITULO I1

DETECCION ELECTROQUIMICA DE LAS ESPECIES DE
SAfen’
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I1. DETECCION ELECTROQUIMICA DE LAS ESPECIES DE 5Afen’

En la informacion reportada en la literatura, se encontré que el medio en el que mas se
han realizado estudios de electropolimerizacién de SAfen” ha sido en medio de acetonitrilo,
empleando los electrodos de platino y carbon vitreo. El estudio en medio acuoso™®, solamente
se ha reportado a un solo valor de pH (pH=1.4), utilizando una soluciéon de KCl 1.0 M. Los
electrodos de trabajo que se utilizaron fueron platino, carbon vitreo y pasta de carbono.

La poca informacion existente, relacionada con el comportamiento electroquimico de
5Afen” en medio acuoso, hace necesario un estudio mas amplio en el que se considere la
informacion obtenida en el capitulo I. De acuerdo a la especiacién quimica realizada para la
SAfen’en medio acuoso, en el intervalo de pH de 0 a 14 pueden existir 3 diferentes especies,

tal como se muestra en el diagrama de la figura I.12.

H,5Afen””  H5Afen’, SAfen
0.50 5.72 pH

3
L

SAfen’

Con el fin de caracterizar voltamperométricamente'® las especies de SAfen’ y para
determinar el efecto de la protonacién sobre el proceso de oxidacion electroquimica, se
realizaron experimentos en los que se variaron los siguientes parametros: pH, electrolito
soporte y material de electrodo. Este estudio electroquimico se realizd con el fin de
seleccionar las condiciones experimentales Optimas en que se lleva acabo la
electropolimerizacion, mediante la oxidacion de la SAfen”.

El electrodo més comunmente reportado en la literatura, con el que se realizan estudios
de oxidacidn y polimerizacion, es el electrodo de platino (Pt), pues resulta facil el estudio de
la pelicula formada por métodos espectrofotométricos, ademas, se puede separar la pelicula
polimérica formada con el fin de caracterizarla por métodos fisicoquimicos. En este trabajo se
establecieron las condiciones de operacion de este electrodo. En este mismo capitulo se
discuten las limitaciones del electrodo de Pt en el estudio de la 5Afen” y se presenta el estudio
de las caracteristicas del electrodo de pasta de carbono (EPC), para realizar el estudio

electroquimico de la SAfen’.
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II.1- Seleccion de las condiciones experimentales para el estudio del comportamiento

electroquimico de la SAfen”

I1.1.1.- Dominio de electroactividad del platino en diferentes medios electroliticos:

cloruros 0.1M, Sulfatos 0.5 M y Percloratos 0.1 M

El platino fue uno de los electrodos que se utilizo para el estudio electroquimico de la
5Afen’. Se determind el intervalo de electroactividad de este electrodo a diferentes valores de
pH, en medios electroliticos de cloruros, sulfatos y percloratos. Los limites del intervalo de
electroactividad estan determinados por dos procesos: en el limite anddico, por la oxidacion

de platino y el limite catddico, por la evolucién de hidrégeno, figura I1.1.

I/uA
50 ©
40
H=40
20 T ///[ P
/ =
| oo

[¢3¢]

-200 1000 1200 800
Potencial { mV)ECS™

-20 jea E(mV /ESM)

50

800
E{ mV JESM)

50 .

-100 &

Figura IL1. Intervalo de electroactividad de un electrodo de platino en: a) un medio de cloruros 0.1M, b) un
medio de percloratos 0.1M y ¢) un medio de sulfatos 0.5M. Determinado a una velocidad de 100 mV/s.

En la tabla II.1 se reportan los intervalos de electroactividad determinados para el
electrodo de platino en los diferentes medios electroliticos.

De este estudio se establece que el medio electrolito, que presenta un intervalo de
electroactividad mayor, es el medio cloruros. Los medios de percloratos y sulfatos presentan

los proceso de oxidacién de platino y reduccién de protones, a bajos sobrepotenciales. Estas
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caracteristicas impiden analizar los procesos que ocurren a potenciales mayores o menores,

respecto al intervalo de electroactividad establecido.

Tabla II.1. Intervalo de electroactividad para el electrodo de platino en diferentes medios electroliticos.

Medio pH Intervalo de
electroactividad.
Cloruros 0.1 M 1.0,4.0y 10.0 -0.470 2 0.73 V/ESM
Percloratos 0.1 M 1.0 -0.400 2 0.30 VESM
Sulfatos 0.5 M 0.27 -0.400 a 0.20 V/ESM

*ESM corresponde a la abreviatura del electrodo de sulfato mercuroso saturado con sulfato de potasio.

II.1.2.- Comportamiento electroquimico de la 5Afen’ en medio electrolitico de

cloruros

En la figura I1.2, se muestra el comportamiento electroquimico, obtenido por
voltamperometria ciclica, para la SAfen” a diferentes valores del pH, 1.0, 4.0 y 10.0.

Para pH 1.0 y 4.0 se obtiene el mismo comportamiento electroquimico, el proceso de
oxidacion se efectiia de acuerdo aun mecanismo globalmente similar, observando que para
ambos casos el potencial de pico se presenta al mismo valor (Ep = 100 mV/ECS); sin
embargo, la altura de pico (Ip) presenta una ligera diferencia. A pH=1.0 Ip;, es mayor que la
Ipw a pH=4.0. Esta diferencia se puede asociar con la fraccién molar de las especies de
SAfen’, ya que cuando el pH=1.0 existe 25 % de la especie H25Afen2+ y un 75% de H5Afen",
mientras que a pH =4.0 sélo existe un 1% de la especie H,5Afen®" y el 98% corresponde a la
especie monoprotonada.

Para la oxidacién de 5Afen a pH de 10.0, se encontré que ocurre en dos procesos (Ic y
IIc), a potenciales cercanos a 600 y 1000 mV respectivamente. Estos procesos se caracterizan
por presentarse a potenciales menos anddicos que los casos cuyo valor de pHes 1.0y 4.0.

La variacion en el potencial de oxidacién estd relacionada con el grado de protonacién

de la SAfen’, pues la especie mas facil de oxidar debe ser la no protonada.
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Figura I1.2. Comportamiento electroquimico obtenido por VC para un sistema de 5SAfen 2 x 10°M. sobre un
electrodo de piatino en un medio de cloruros 0.1M. a: a)pH=1.0, b)pH=4.0, ¢)pH=10.0, a una velocidad de
barrido de 100 mV.

El proceso de oxidacién de la SAfen” es irreversible ya que no presenta su
correspondiente proceso de reduccidn en el intervalo de potencial trabajado.

El estudio de oxidacion electroquimica de la SAfen” utilizando un electrodo de platino,
no permite diferenciar a las especies protonadas de SAfen’, sélo es posible diferenciar el
comportamiento de la especie no protonada, esto podria deberse a que la molécula se adsorbe
al electrodo de platino utilizando los grupos amino e imino, que poseen pares de electrones

disponibles.

11.1.3.- Comportamiento electroquimico de la 5Afen’ en medio electrolitico de

percloratos y sulfatos.

Se realizo el estudio electroquimico para la SAfen” en medio de percloratos y de
sulfatos, encontrando que el proceso de oxidacion de las especies de 5Afen” ocurre a
potenciales mas catédicos que el proceso de oxidacion del platino. Este comportamiento se
presenta como un voltamperograma, en el cual las sefiales estan traslapadas y no es posible

identificar los procesos de oxidacion asociados a la especie en solucion.
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I11.1.3.- Dominio de electroactividad del electrodo de pasta de carbono (EPC)
utilizando un electrolito de sulfatos 0.5 M, de cloruros 0.1 M y percloratos 0.1 M

Como el intervalo de electroactividad que presenta el electrodo de platino, no permite
estudiar el proceso de oxidaciéon completo de la SAfen, ni tampoco evidenciar procesos
acoplados a la oxidacion, se decidié cambiar el electrodo de trabajo por uno de pasta de
carbono (EPC). Se encuentra reportado que el electrodo de pasta de carbono presenta un
intervalo de electroactividad mayor'® que el platino, lo que permite estudiar los proceso de

. ., . . . 37
oxidacién de varias sustancias organicas®’.
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Figura I13. Intervalo de electroactividad de un electrodo de pasta de carbono en un medio de sulfatos 0.5 M: A)
pH=0.3, B) pH=4.0, C) pH=10.0

Se determino el dominio de electroactividad para un electrodo de pasta de carbono en
un medio de sulfatos, de percloratos y de cloruros a diferente valor de pH (ver figura II.3). El
intervalo de electroactividad en los tres medios fue de -900 a 800 mV, respecto al electrodo de
sulfato mercuroso (ESM).

El intervalo de electroactividad del EPC es mayor al que se obtiene con un electrodo

de platino, en las mismas condiciones; por lo que es mas ttil para estudiar el comportamiento

electroquimico de la SAfen’.
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I1.1.4.- Comportamiento electroquimico de la 5Afen’ sobre un electrodo de pasta de

carbono utilizando un electrolito de cloruros 0.1 M

Para analizar el comportamiento electroquimico de la SAfen” en solucion, se
seleccionan diferentes valores de pH, de tal manera que a cada valor existan diferentes
fracciones molares de las especies de SAfen.

El comportamiento electroquimico de las especies quimicas de SAfen’en medio de
cloruros se presenta en la figura I1.4, los barridos de potencial se inician a partir de corriente
nula y en direccion anddica. Es importante mencionar los voltamperogramas obtenidos en los
estudios del comportamiento electroquimico, se realizan sobre un EPC con 4rea renovada, la

cual se obtiene limpiando el electrodo sobre un papel filtro.
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Figura I1.4. Comportamiento electroquimico obtenido por VC para un sistema de 5Afen 4 x 10*M. sobre un
electrodo de pasta de carbono en un medio de cloruros 0.1M. a: a)pH=1.0, b)pH=4, b)pH=10.0, a una velocidad
de barrido de 100mV/s.
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Cuando el barrido de potencial se inicia en direccién catédica no se presenta ningun
proceso de reduccion, en el intervalo de —1000 a 100 mV/ESM.

Analizando el proceso de oxidacion de la SAfen” a los diferentes valores de pH, se
observa que cada especie de SAfen’ presenta un comportamiento electroquimico
caracteristico, que se puede atribuir a la influencia del grado de protonacion de la especie
sobre el proceso de transferencia de carga. Las especies H,5Afen™", H5Afen" y la SAfen se
oxidan principalmente en dos procesos (picos 1y II) ®) Los potenciales de oxidacién son
menos anodicos al disminuir la concentracion de protones en la solucion.

Las especies formadas durante la oxidacién de SAfen’ presentan un proceso de
reduccidon (pico III) cuando se invierte el sentido del barrido de potencial; las especies
formadas en el proceso de reduccion se vuelven a oxidar al invertir nuevamente la direccion
del barrido de potencial (pico IV). Estos procesos de oxidacién reduccion (III/IV) también son
caracteristicos de cada especie.

La mayor o menor facilidad para realizar la transferencia de carga depende de las
condiciones en la interfase y de la acidez del medio electrolitico.

Como se observa en los voltamperogramas (ver figura I1.4), cada especie de SAfen’
tiene un comportamiento electroquimico diferente. La especie SAfen (figura I1.4c), se oxida a
potenciales menos positivos que las otras dos especies quimicas (H.5Afe?", H5Afen") y el

producto de esta oxidacién se reduce a potenciales mas catédicos.

I1.1.5.- Comportamiento electroquimico de la 5Afen” sobre un EPC utilizando un

medio electrolitico de percloratos 0.1 M

En el medio de percloratos, las tres especies de SAfen’ presentan los mismos procesos
de oxidacién que ocurren en medio de cloruros (figura I1.5). Para las especies H,5Afen” y
H5Afen" (figura II.5ay I1.5b), la forma del primer pico de oxidacion es aguda, y se sabe que
tal comportamiento se asocia a procesos electroquimicos con una reaccién quimica acoplada,
la cual favorece el proceso de transferencia de carga™®”. El segundo pico de oxidacion es més
ancho y es caracteristico para procesos complejos, en los cuales se implican varias reacciones
de transferencia de carga y varias reacciones quimicas acopladas.

Si la especie que se oxida es la SAfen (figura I1.5¢), los procesos de oxidacidn se

presentan traslapados entre si.
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Los productos formados a partir de la oxidacion de la SAfen’, se reducen a potenciales
mas negativos a medida que disminuye la acidez del medio. En las condiciones donde existe
la presencia de H,5Afen”" (figura I1.5a), el proceso de reduccion se presenta como un pico
ligeramente simétrico a un potencial cercano a los 0.0 mV (pico III). Al invertir nuevamente
la direccion del barrido de potencial, de catédico a anddico, se observa un proceso de
oxidacion que no existia cuando se inicid el barrido (pico IV), este pico tiende a ser simétrico
y aparece al mismo potencial que el proceso de reduccion. El proceso asociado a los picos 11

y IV de la figura I1.5a es un proceso redox caracteristico de especies adsorbidas al electrodo.
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Figura IL.5. Comportamiento electroquimico obtenido por VC para un sistema de 5Afen 4 x 10*M. sobre un
electrodo de pasta de carbono en un medio de percloratos 0.1M, a una velocidad de barrido de 100mV/s.

La reduccién de los productos de oxidacién de la H5Afen" (figura I11.5b) se presenta a
potenciales de -240 mV. la sefial es un pico poco simétrico y que se puede asociar con la
reduccion de especies en solucion. La sefal de oxidacion que se presenta a —120 mV es un
pico poco simétrico y que estd muy desplazado del pico de reduccion, la diferencia de

potenciales de pico mayor a 120 mV, indica un proceso cuasi-reversible.
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Los productos de oxidacion de la SAfen presentan su reduccion (III) a potenciales muy
catddicos( E, = -710 mV), este pico de reducciéon es muy grande, y se puede asociar a la
reduccion de especies que siguen una cinética quimica acoplada, con una o varias etapas de
transferencia de carga. En este caso el pico III representa un proceso quimicamente

irreversible.

I1.1.6.- Comportamiento electroquimico de la 5Afen” sobre un EPC utilizando un

medio electrolitico de sulfatos 0.5 M

El comportamiento que presentan las diferentes especies de SAfen” en un medio

electrolitico de sulfatos 0.5 M se reporta en la figura I1.6.
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Figura I1.6. Comportamiento electroquimico obtenido por VC para un sistema de SAfen 2 x 10°M. sobre un
electrodo de pasta de carbono en un medio de sulfatos 0.5M, a una velocidad de barrido de 100mV/s.

A pH=0.3, la oxidacién de la Hy5Afen®” ocurre en dos procesos (picos Iy IN®. Uno de

los posibles productos de los procesos de oxidacion se reduce a un potencial de 70 mV (III), al
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invertir el barrido hacia potenciales catodicos. El producto de la reduccién en I1I se oxida a un
potencial de 90 mV (IV). La diferencia de potenciales de pico (AE, = 20 mV) es menor a 60
mV, y su simetria permiten proponer un proceso de Oxido-reduccion cuasi-reversible de
especies adsorbidas a la superficie del electrodo.

Cuando la especie predominante es H5Afen  (pH = 4.0), el proceso de oxidacién
ocurre en las etapas ] y II, estos picos se presentan a potenciales menores que para la especie
biprotonada. El producto de oxidacion de H5Afen™ se reduce a un potencial de -366 mV/ESM
y al invertir el barrido hacia potenciales anddicos, la especie reducida se oxida alrededor de -
290 mV. Este proceso redox (III/IV) es diferente al que ocurre a pH=0.3, ya que ocurre a
potenciales mas negativos, el proceso se caracteriza como cuasi-lento pues el AE, es 75 mV., y
la disminucion en la simetria de los picos indica que las especies son solubles o que el proceso
tiene diferentes reacciones quimicas acopladas.

A pH=10.0 predomina la especie SAfen, que se oxida en tres procesos (I, 1y ID), las
sefiales de oxidacion se presentan a potenciales menores que en el caso de la especie
monoprotonada. Los productos de oxidacion se reducen presentando dos sefiales cuyos
potenciales estan cercanos a -500 y -800 mV/ESM respectivamente. La forma que presentan
estas sefiales se asocia a procesos de transferencia de electrones que involucra reacciones
cataliticas redox. Al invertir el barrido de potencial en direccion anddica, el pico de oxidacion
que en los otros dos casos se etiqueta como IV, aparece muy pequefio.

La comparacion de los potenciales de pico para el proceso de oxidacion de las especies
de SAfen’. permite establecer que la forma mas facil de oxidar es la forma no protonada, y que
la especie Hy5Afen” es la que se oxida a potenciales mas anddicos.

Los productos de oxidacion de la SAfen” presentan un comportamiento dependiente de
la especie que predomina en el medio, los potenciales de reduccion son diferentes para cada
caso; el proceso de transferencia de carga puede ser rapido o lento y con reacciones quimicas

acopladas.

IL.1.7.- Influencia de la adsorcion sobre el comportamiento redox de la SAfen’

El proceso redox etiquetado como IIl y IV a pH=0.3, se le ha asignado a especies que
estan adsorbidas al electrodo y que son producto de la oxidacion de la H,5Afen”". Para
comprobar si estas especies estan o no adsorbidas, se propone realizar un estudio por

voltamperometria ciclica agitando la solucion electrolitica. Si las especies quimicas formadas
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en la superficie son solubles, la agitacién facilita su difusién hacia el seno de la solucion; si
esto sucede, al barrer hacia potenciales catodicos la sefial correspondiente al proceso de
reduccion serd de menor tamafio o habra desaparecido. Por el contrario si las especies
formadas se adsorben en el electrodo, la seflal de reducciéon se mantiene a pesar de la
agitacion.

La figura I1.7a muestra el voltamperograma de H.5Afen”” sobre un electrodo de pasta
de carbono al agitar la solucién. El pico de reduccion etiquetado como Il y el de oxidacion IV
se mantienen aun con la agitacion, por lo que se comprueba que los productos de oxidacion se
encuentran adsorbidos a la superficie del electrodo. Asi mismo, las corrientes asociadas a las
sefiales de oxidacion I y II se incrementan con la agitacion, tal como se espera, pues la especie

H,5Afen”" difunde con mayor rapidez hacia la interfase electrodo-solucion.
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Figura I1.7. Voltamperogramas para la SAfen usando un electrodo de pasta de carbono, en medio de sulfatos:
a) a pH=0.3, la agitacién se inicia después de oxidar la SAfen; b) a pH=11.0, la agitacion es constante desde un
inicio

Por otra parte el voltamperograma II.7b muestra el comportamiento para SAfen
(pH=11) con agitacién. Se observa que los productos de oxidacién formados en I y II difunden
hacia la solucién pues el pico III asociado a su reduccion no aparece a potenciales de —600
mV, esto muestra que las especies formadas en I y II son solubles en el medio y no se

adsorben en el electrodo.
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I1.2.- Conclusiones

Analizando la influencia de diferentes factores sobre el comportamiento
electroquimico de SAfen” podemos concluir que:

La especie de SAfen” presenta un comportamiento electroquimico dependiente del pH
impuesto en el sistema.

La oxidacion de 5Afen” sobre un electrodo de platino se presenta como un solo
proceso, el cual se pudo observar solamente en el medio electrolitico de cloruros.

La oxidacién de la SAfen” sobre un electrodo de pasta transcurre en dos procesos, el
cual tiene un comportamiento similar en los tres medios electroliticos empleados.

El potencial y la corriente de los picos de oxidacidn, son parametros que varian con el
pH, al disminuir la concentracion de protones los potenciales son menos anoddicos, v el valor
de la corriente de pico disminuye.

Se determind que sobre el electrodo de platino no existe adsorciéon de los productos de
oxidacion de las tres especies deSAfen’.

Los productos de oxidacion de la H,5Afen®” se adsorben a la superficie del electrodo
pasta de carbono y sufren un proceso redox cuasi-reversible a potenciales de 70 mV/ESM.

La reduccién de los productos de la oxidacién de H5Afen” es un proceso cuasi-
reversible, no se evidencio la existencia de adsorcion de las especies involucradas.

El producto de la oxidacién de SAfen se reduce quimicamente irreversible a
potenciales menores de —600 mV/ESM, esta especie no se adsorbe al electrodo.

El sistema mas adecuado para estudiar el comportamiento electroquimico de la
5Afen’es el electrodo de pasta de carbono, en un medio de acido sulfirico, que permite
imponer un pH mas acido, de tal manera que la especie predominante sea H,5Afen”". En este
medio se evidencia la adsorcidn de los productos de oxidacion, lo que favorece el propdsito de

adsorber un polimero.
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CAPITULO 111

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA OXIDACION DE LA
SAfen” EN H,S0,
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I11.- ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA OXIDACION DE LA 5Afen’
EN H,SO,

Con el fin de identificar y caracterizar cada una de las etapas del proceso de oxidacion
de la SAfen’, se realizé un estudio voltamperométrico en el que se modificaron tres factores:
potencial de inversidén anddico (E.;), velocidad de barrido y el pH del sistema.

Este estudio voltamperométrico se realiz6 para las tres especies de SAfen’, utilizando

un EPC y un medio electrolitico de sulfatos 0.5M.

I11.1.- Efecto del potencial de inversion (E,) sobre el proceso de oxidacion de la SAfen’.

Un estudio de E,; puede proporcionar informacién de las diferentes especies que se
forman en un proceso electroquimico, el cual se desarrolla en varias etapas. Las especies
formadas en cada etapa pueden ser intermediarios poco estables de tal forma que no se

detectan; o pueden ser tan estables que son detectados al invertir el barrido potencial del

electrodo.
II1.1.1.- Proceso de oxidacion de la H35Afen"+

La figura III.1 muestra el estudio de la variacion de E; anédico para la Hy5Afen” a
pH=0.3. Se observa que cuando E.; es menor que 400 mV, no ocurre ningun proceso
electroquimico. Para 400< E.; <560 se obtiene el primer proceso de oxidacion de la
H,5Afen”, que presenta un maximo de corriente a 470 mV; sin embargo al invertir el sentido
del barrido de potencial no se observa ningin otro proceso de reduccion, en el intervalo de
potencial catddico.

Para E,; mayores que 590 mV se presenta un incremento en la corriente de oxidacion,
apareciendo un segundo proceso cuyo maximo se presenta en 680 mV, el producto formado a
este potencial se reduce a 80 mV, al invertir el barrido de potencial. El producto reducido se
reoxida en un proceso que ocurre a 80 mV, dando un pico muy simétrico que se asocia a una

especie adsorbida. La magnitud de la corriente de estos dos picos se incrementa conforme E;,

se hace mas positivo.
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Cuando E4 es mayor que 800 mV, la corriente de oxidacion se incrementa
nuevamente, provocando un aumento en la cantidad de productos formados que se refleja en
el incremento de la corriente de reduccion y oxidacién (a 80 mV). También se observa que al
imponer un potencial mayor a 800 mV, aparece un proceso de reduccion-oxidacion a

potenciales mas negativos que los picos Ill y IV, rotulados como III* y IV*,
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Figura II1.1: Estudio de E-; para SAfen en SOf’ 0.5M a pH=0.3, a una velocidad de 100 mV/s.

De este estudio se concluye que en el proceso de oxidacion de Ho5Afen™", etiquetado

como II. se forman las especies responsables del proceso oxido reduccion IV/IIL

II1.1.2.-Proceso de oxidacion de la H5Afen"

El estudio de E4; para H5Afen" se analiza de la misma forma que en el caso de la
H5Afen”". El estudio se realizo a un pH=4.0 y el comportamiento electroquimico
caracteristico se muestra en la figura II1.2. También en este caso la oxidacién se realiza en dos
procesos, en el primer proceso de transferencia de carga (E+; <400 mV), la oxidacion se lleva
a cabo irreversiblemente. Cuando se invierte el barrido de potencial a valores de E.; > 470
mV, se tiene el segundo proceso de transferencia de carga para H5Afen . El producto de esta

oxidacion se reduce a —340mV y presenta su oxidacion aproximadamente a -280 mV. El
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proceso IV/III se caracteriza por ser cuasi-reversible, ya que la diferencia de potenciales de
pico es mayor a 60 mV.

Se observa que al oxidar a la HSAfen™ a potenciales més anddicos, se produce una
mayor cantidad de productos oxidados, y esto se refleja en el mayor tamafio del pico de

reduccidn, ademas la reduccidn del medio electrolitico se ve favorecida.
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Figura IIL.2. Estudio de E.; parala HSAfen a un pH=4.0, a una velocidad de 100 mV/s.

El estudio de E.; para H5Afen" nuestra que el proceso Il es el tnico que genera
especies electroquimicas estables, las cuales se pueden detectar al invertir el barrido de

potencial.
II1.1.3.- Proceso de oxidacion de la 5Afen

El comportamiento electroquimico de la 5Afen en un medio basico (pH=10) se
muestra en la figura IIL.3. A diferencia de lo observado en la oxidacién de Hp5Afen”" y
HS5Afen", la oxidacién de la 5Afen se realiza en mas de dos procesos, los cuales se presentan
como picos traslapados. En este caso s6lo se identifican las zonas de potencial en donde

ocurren los procesos de oxidacion.
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Para Ei;, < 400 mV se observa un primer proceso de oxidacion de la SAfen, los
productos de este proceso no tienen la capacidad de reducirse. Cuando el potencial se
incrementa a E+; mavores que 400 mV, se favorece la oxidacion de la 5Afen en dos procesos.

Los productos formados en el segundo proceso de oxidacion de SAfen, se reducen en
dos etapas que incrementan su corriente a medida que el E+; es mas positivo. Para E+; de 950
mV las etapas de reduccion se definen como dos picos( picos III y III*), cuyos potenciales de
pico son —-300mV y —690 mV respectivamente. La sefial IIl es un prepico el cual incrementa
su intensidad con E.;.

Al proceso de reduccion le corresponde la sefial de oxidacidon que se presenta
aproximadamente a -580mV (pico 1V), esta sefial aparece cuando el E,; es mayor a 850 mV.
Las sefiales IIT* y IV indican un proceso no reversible, ya que el AEp es mayor a los 110 mV

y las cargas asociadas a ellos son diferentes.
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Figura II1.3. Estudio de E.; para SAfen” en SO, 0.5 M a pH=10.0

IIl.1.4.- Conclusiones

Al estudiar el efecto de E.; sobre los procesos de oxidacién reduccion para las tres

especies quimicas de SAfen’, se puede concluir que:

92



Las especies protonadas Hy5Afen*” y H5Afen", presentan una oxidacién que procede
en dos procesos. Durante el primer proceso de oxidacion se forma una especie quimica, que
no es posible reducir.

Cuando procede el segundo proceso de oxidacion de la Ho5Afen”” se forma una nueva
especie quimica, la cual presenta un proceso redox reversible, caracteristico para especies
adsorbidas en la superficie del electrodo. Estas especies adsorbidas podrian ser las precursoras
de la formacién de un polimero de SAfen”.

A valores de E.; muy catdédicos se favorece la formacion de especies oxidadas que
pueden ser las precursoras del proceso de polimerizacidn.

Al aplicar potenciales mayores de 500 mV, la especie H5Afen™ se oxida originando
productos que sufren un proceso de reduccién cuasirreversible.

El comportamiento electroquimico de la 5Afen es mas complicado, pues tanto la
oxidacién como la reduccion ocurre en mas de dos procesos.

Con el fin de caracterizar la naturaleza de cada una de las etapas de oxidacion y
reduccién aqui descritas, a continuacién se llevo acabo un estudio del efecto de la velocidad

de barrido sobre el proceso de oxidacion de las diferentes especies de la SAfen’.



II1.2.- Efecto de la velocidad de barrido de potencial en el proceso de oxidacién de

la SAfen’

La velocidad de barrido de potencial est4 relacionada directamente con el tiempo
ventana de la técnica electroquimica. Este parametro es muy util para la determinacion
de las velocidades de transferencia de carga, para identificar procesos de adsorcion,
reacciones quimicas acopladas y procesos de difusion.

Los criterios desarrollados por Nicholson-Shain®” se aplican como pruebas de
diagnostico para caracterizar procesos electroquimicos reversibles, totalmente
irreversibles, y procesos con reacciones quimicas acopladas. Para aplicar estos criterios
de reversibilidad es muy importante que los voltamperogramas se obtengan en un
intervalo amplio de velocidades de barrido (preferentemente 2 érdenes de magnitud), de
lo contrario se puede incurrir en conclusiones erroneas. Los parametros mas importantes
que se extraen de un voltamperograma ciclico son la magnitud de la corriente de pico
(Ipa Ipc) v los potenciales a los cuales ocurren los picos (Epa Epc). Un método correcto
para medir la Ip involucra la extrapolacion de la linea base, con el fin de simular la
corriente residual. El establecimiento correcto de la linea base es esencial para medir el
valor de la Ip“"*%.

Con el fin de caracterizar los procesos electroquimicos de cada una de las
especies de la SAfen” y conocer més acerca del mecanismo de oxidacion/reduccion, se
realizé un estudio de voltamperometria de barrido triangular a diferentes velocidades. El
programa de potencial aplicado se inicia a partir del potencial de corriente nula v en
direccién anodica en un intervalo de -800 a 800 mV/ESM.

Después de cada voltamperograma se renueva la superficie del electrodo,
limpiando las pasta de carbono sobre un papel filtro. Para asegurar que se tiene un area
geométrica similar en cada una de las condiciones, se trazan varios voltamperogramas y

se eligen uno de los que presentan un comportamiento reproducible.
II1.2.1.- Comportamiento de la H)5Afen”" a pH=0.3

Los picos asociados al proceso de oxidacion (I y II) asi como los picos de
reduccion III y IV son estudiados en el intervalo de velocidades de barrido de potencial
que va de 60 a 1000 mV/s. En este apartado se analizard a cada uno de los procesos

electroquimicos por separado.
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II1.2.1.1.- Proceso de oxidacion que ocurre en los picos I y II

En la figura II1.4a se reporta la respuesta tipica de oxidaciéon de la 5Afen” a
diferentes velocidades de barrido de potencial, a partir de estos voltamperogramas se
midieron los potenciales de pico (EpiyEpn) v las corrientes de pico (I y Ii) en funcién de
la velocidad de barrido. Como se puede observar en la figura I1l.4a los picos no son finos,
y se encuentran traslapados uno con otro. Este comportamiento origina que exista un etror
constante en el valor de la corriente del segundo pico, en el que no es posible establecer
correctamente la linea base. De igual forma el potencial de pico del proceso II determinado
a velocidades mayores de 800 mV/s presenta un intervalo de incertidumbre, pues lo que se
observa es una meseta, en lugar de un maximo. Teniendo en cuenta estas fuentes de error

se procedié al analisis de los datos obtenidos experimentalmente.
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Figura IIL.4. a) Voltamperogramas para la 5Afen usando un electrodo de pasta de carbono, en medio de
sulfatos, a pH=0.3 y a diferentes velocidades de barrido. b) Variacion del potencial de pico para los procesos
de oxidacion de la H,5Afen™ en funcion de la velocidad de barrido de potencial.

La figura II1.4b muestra que el potencial del pico de oxidacion I, se desplaza a
valores menos positivos conforme aumenta la velocidad, mientras que el pico de oxidacion
II sufre un desplazamiento hacia valores mas positivos (35 mV/década). Este
comportamiento indica que la transferencia de carga en los picos I y II tiene asociados otro
tipo de procesos.

La funcion voltamperométrica en funcion de la velocidad de barrido (figura IIL.5)

podria apoyar la hipotesis de que existen reacciones quimicas acopladas. La funcién
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voltamperométrica para el pico I presenta un aumento al incrementarse la velocidad de

barrido, por el contrario la funcion de pico II presenta una disminucion.
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Figura IIL5. Funcién voltamperométrica para los procesos de oxidacion de la Ho5Afen™ en funcidn de la
velocidad de barrido de potencial.

Analizando la variacién de los Ep, la funcién voltamperométrica y de acuerdo a los

criterios reportados'“” 4,

se podria proponer que el proceso I corresponde a un
mecanismo CE... y el proceso Il corresponde a un mecanismo EC..... Esto quiere decir
que, para la primera etapa de oxidacion existe una reacciéon quimica acoplada anterior a la
transferencia de electrones, mientras que para la segunda etapa existe una reaccidén quimica
posterior acoplada a la transferencia de carga. La asignacion del tipo de procesos acoplados
a través del analisis de los parametros voltamperométricos, no es facil ni contundente.

Existen diferentes esquemas de mecanismos que provocan las mismas variaciones
de Ip y Ep con la velocidad de barrido, por lo que seria necesario poseer mas argumentos
para proponer estos tipos de mecanismo. Por ejemplo, para una reaccion EC, se ha
establecido una variacion de 29 mv/década para el Ec, mientras que en el caso aqui
analizado se encontr6 una variacion mayor, que podria ser debido a la presencia de la caida
ohmica o bien de otro tipo de mecanismo. En este trabajo, consideramos este tipo de
mecanismo, considerando también lo reportado en la literatura para el comportamiento
electroquimico de moléculas similares.

Es importante hacer notar que los cambios tanto en la pendiente de la figura 1I1.4b
como en la II1.5 ocurren a una velocidad de 200 mV/s, este valor puede estar relacionado
con la magnitud de la velocidad de la reaccion. Pareceria que la velocidad de las reacciones
quimicas, acopladas al proceso electroquimico, son del mismo orden que el tiempo

ventana, y es notorio en el estudio el valor se encuentra a velocidades de 200 mV/s.
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Las reacciones quimicas acopladas ocurren a una velocidad que puede ser igual o
diferente a la velocidad de transferencia de carga, esa diferencia de velocidades puede ser
distinguida al variar la velocidad de barrido de potencial y determinar cual proceso ocurre
a mayor velocidad.

En el caso de los procesos de oxidacién de H,5Afen”" el tiempo ventana necesario
para detectar las reacciones acopladas es menor a una velocidad de 200 mV/s. A
velocidades de barrido de potencial menores ocurre una competencia entre la reaccion
quimica y la electroquimica. Esta competencia se manifiesta de manera mas clara en la
figura II1.6, pues existen dos zonas bien definidas en las que la corriente de pico I, varia

con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v

). Una relacion lineal de la Ip = f(v'"%),
indica que el proceso esta controlado por difusién, el cambio en la pendiente del grafico
indica que hay un cambio en el mecanismo del proceso electroquimico que ocurre en la
interfase, y la modificacién en la especie que se oxida puede relacionarse con la
protonacién/desprotonacion del grupo amino de la SAfen’. En este caso se propone que a
bajas velocidades de barrido, se da el tiempo necesario para que ocurra la desprotonacion

antes de la transferencia de carga.
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Figura 1IL6. Variacion de la corriente de pico para los procesos de oxidacién de la H,SAfen®” en funcion de
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial.

El que las corrientes de pico II presenten una modificacién de la funcionalidad

2

1/ . . . , .
contra v '“, se puede asociar a un proceso acoplado que modifica las especies quimicas que

se forman en el proceso de oxidacidon. Los procesos que se pueden presentar durante la
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oxidacion se relacionan con el intercambio de protones, procesos de adsorcion y procesos
de acoplamiento de radicales. Esta modificacién de la funcionalidad no podria ser
asoclada a la incertidumbre en la determinacion de la Ip.

De acuerdo a lo que se menciono anteriormente, se puede proponer que la reaccién
acoplada anterior al proceso de oxidacion I es la desprotonacién de Ho5Afen®”, v para el
proceso II se propone la interaccion de las especies oxidadas al adsorberse sobre el
electrodo o tal vez la formacion de oligdmeros, como reaccion posterior a la reaccion del
proceso 11

La figura IIL.6 confirma que las etapas de oxidacion I y II estan realmente limitadas
por difusion, pues hay una relacion lineal entre I, con la raiz cuadrada de la velocidad de

barrido, tal como habia sido demostrado anteriormente en el capitulo II.

I11.2.1.2.- Procesos de oxidacion-reduccion que ocurren en los picos 111 y

v

Una vez discutido el comportamiento de la oxidacién de la especie Hy5Afen™ se
procede a estudiar el comportamiento de las especies quimicas formadas durante el proceso
de oxidacidn, es decir, los procesos representados por los picos III y I'V.

En la figura II1.7 se observa que el potencial de pico III (76 mV) y el potencial de
pico IV (80 mV) son independientes de la velocidad de barrido de potencial aplicado en
este estudio. La diferencia entre estos dos potenciales (4 mV) y su independencia con la
velocidad de barrido de potencial, indica que las especies electroactivas asociadas estan
adsorbidas a la superficie del electrodo.

La relacién Ipyy /Ipy; tiende a un valor mayor de 1.0, esto indica que el proceso de
reduccion permite un reacomodo de las especies adsorbidas lo que origina un pico de

oxidacion mas fino y por lo tanto con una mayor corriente de pico.

98



1000 mV/s

1000 mV/s

| S gt 7.
1 I
|

T

20 60 100 140 180
E (mV/ESM)

Figura I11.7. Evolucién de los picos Il y IV en funcion de la velocidad de barrido de potencial.

La variacién en las corrientes de los picos III y IV guarda una relaciéon con la
velocidad de barrido a valores menores de 200 mV/s. Para valores mayores a 200 mV/s la
corriente para ambos picos no es funcién de la velocidad de barrido de potencial.

En el intervalo de velocidades entre 50 v 200 mV/s la corriente de reduccion del
pico III varia linealmente con la velocidad (figura III.8) confirmando que a estas
velocidades se da el tiempo necesario para se adsorban al electrodo las especies formadas
en el proceso de oxidacién Il de la H,5Afen”. La corriente de pico asociada al proceso IV
presenta una mejor correlacién lineal en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad, esto es
indicio de que la oxidacion de la especie formada en el pico IIl, tiene algunos procesos

quimicos asociados, a pesar de que también estd adsorbida a la superficie del electrodo.
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Figura II1.8. Variacion de las corrientes de pico Il y IV en funcion de la velocidad de barrido.
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II1.2.2.- Estudio del comportamiento de la H5Afen" a pH=4.0 y de la 5Afen a
pH=10.0

111.2.2.1.- Procesos de oxidacion que ocurre en los picos I y 11

Las figuras II1.9a y IIl.10a presentan los procesos de oxidacion de las especies
H5Afen" y 5Afen respectivamente (sefiales 1y II). Las sefiales III y IV se originan a partir
de los productos de oxidacion.

En estas condiciones la evaluacion de los parametros voltamperométricos de los
procesos de oxidacion se dificulta, especialmente para la sefial I en la que no existe un pico
como tal, lo que se observa es una meseta originada por el traslape de sefiales. En este caso
solo se puede evaluar la corriente méxima asociada a la sefial I. En lo que respecta al
proceso Il se puede evaluar el potencial de pico( Epy) v la corriente total (Ip), pero la

corriente presenta el error de no poder considerar una linea base que separe la corriente del

proceso.
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Figura IIL9. a) Voltamperogramas para la HSAfen™ usando un electrodo de pasta de carbono, en medio de
sulfatos a diferentes velocidades de barrido (picos I y 1I), b) comportamiento de los procesos 111 y IV. En
solucién de SO, 0.5M a pH=4.0
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Figura I11.10. a) Voltamperogramas que representa los procesos de oxidaciéon de la SAfen en funcién de la
velocidad de barrido. b) comportamiento voltamperométrico para los procesos de reduccion en funcion de la
velocidad de barrido. En solucién de SO, 0.5M a pH=10.0

En este caso la dificultad de evaluar los parametros voltamperométricos propicia
fuentes de error en la caracterizacion de los procesos de oxidacién. Considerando ese
. s PO
posible error y tomando en cuenta similitudes con los procesos que ocurren a pH=0.3 se
decidié analizar los gréaficos de corriente de pico I en funcién de la raiz cuadrada de la

velocidad de barrido(v'?

). Se observdé que para ambas condiciones de pH existe una
relacion lineal (Ip=f(v”2)), esta relacién sugiere que ambos procesos de oxidacion
dependen de la difusion de las especies.

El aumento en el potencial de pico II en funcion de la velocidad de barrido permite
proponer que la segunda etapa del proceso de oxidacion de H5Afen" y SAfen puede tener
una reaccion quimica acoplada posterior a la transferencia de carga.

Los procesos acoplados a esta etapa electroquimica son lentos y para detectarlos se

necesita realizar el estudio a velocidades de barrido menores a 150 mV/s, pues a

velocidades mayores la transferencia de carga no se ve afectada por el proceso acoplado.

111.2.2.2.- Procesos de oxidacion-reduccion que ocurren en los picos II1 y IV,

para la H5Afen” (pH=4.0)

Las especies quimicas formadas al oxidar la H5Afen™ presentan el proceso de
reduccion y el de oxidacién a potenciales mucho mas negativos que para el caso de las
especies provenientes de Hy5Afen”” (figura I11.9%). El potencial de pico III (-355 mV) y el
de pico IV (-290 mV) son independientes de la velocidad de barrido, esto sugiere que las

especies electroactivas se transforman mediante un proceso electroquimico puro (E). Sin
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embargo, la diferencia entre los potenciales de pico (65 mV) indica que probablemente la
transferencia de electrones es semi-rapida o que las especies involucradas estan débilmente
adsorbidas. Por otro lado, se encontr6 que existe una mejor correlacién lineal entre la
corriente asociada a ambos picos (Ip) con la velocidad de barrido de potencial, lo que
permite proponer que las especies electroactivas estdn adsorbidas débilmente a la

superficie del electrodo.

. 2.2.3.- Procesos de oxidacion-reduccion que ocurre en los picos I11,

Hr+y1v, a pH=10

Los procesos IIT y IV derivados de la oxidacidn de la especie SAfen, no se pueden
analizar de igual forma que en los casos de las otras dos especies. A pH=10 la sefial de
reduccion se presenta como dos sefiales, una de las cuales crece(Ill), mientras que la otra
(1I1*) parece disminuir conforme aumenta la velocidad. En el caso de la sefial 111 el pico se
define a velocidades mayores a 100 mV/s y su potencial se desplaza bruscamente hacia
valores positivos (figura I11.10b).

La sefial de oxidacion (IV) no se presenta a velocidades menores de 200 mV/s, a
velocidades mayores se empieza a definir la sefial a potenciales de <450 mV, la corriente
de pico IV aumenta conforme la velocidad se incrementa y el potencial de pico varia
ligeramente.

El comportamiento mostrado por el proceso (IV/IIl) es muy irregular, y puede
sugerir que durante la oxidacidn de la SAfen se forman varios productos, los que a bajas
velocidades de barrido se modifican por reacciones quimicas acopladas con diferente
rapidez, por lo que no se adsorben al electrodo. Al aumentar la velocidad de barrido estas
especies se detectan, como consecuencia del menor tiempo disponible para modificarse. El
aumento en la corriente de pico puede significar mayor cantidad de productos detectados.

El comportamiento del pico de oxidacion IV podria indicar que las especies
formadas en el proceso de oxidacidn II, v que no se modifican en la interfase (velocidades
rapidas) presentan un proceso de oxidacién reduccion que se asocia a los picos HI y IV,
mientras que las que se modifican en la interfase presentan un proceso de reduccion

irreversible ( pico IIT*).



IIL.2.3. Conclusiones

El estudio del comportamiento electroquimico de las diferentes especies de la
5Afen” a diferentes velocidades de barrido de potencial permite establecer que:

La oxidacién de la Ho5Afen*" y de la H5Afen" se lleva acabo a través de dos
procesos de transferencia de carga, los cuales se encuentran controlados por la difusion.

Cuando la especie electroactiva es Ho5Afen”" la primera etapa tiene asociada una
reaccion quimica acoplada anterior a la transferencia de carga, esta reaccién quimica
parece estar relacionada con la desprotonacién del grupo amino para permitir la extraccion
de un electrén.

La segunda etapa de oxidacién de las especies H,5Afen”™ y de H5Afen™ tiene
asociado, en ambos casos, una reaccidén quimica acoplada posterior cuya velocidad
disminuye conforme la especie de SAfen” estd menos protonada. Esta reaccion quimica
acoplada es la que forma especies electroactivas que se pueden adsorber en la superficie
del electrodo y que es posible detectar en el proceso de reduccion 1.

Cuando la especie electroactiva en solucién es Hy5Afen®”, la reaccién quimica
acoplada a la etapa II se manifiesta a velocidades de barrido menores a 200 mV/s.

La oxidacién de la especie SAfen presenta un comportamiento voltamperométrico
mas complicado, en donde no es posible distinguir en forma clara las diferentes etapas del
proceso de oxidacion, ain con la variacién de la velocidad de barrido.

Se detectd que las especies formadas en el proceso de oxidacion de la especie
5Afen no se adsorben al electrodo, y por el contrario se modifican facilmente en la

interfase pudiéndose detectar a altas velocidades.



II1.3.- Efecto del pH en el comportamiento electroquimico de la SAfen”

Con la finalidad de conocer el efecto del pH sobre los potenciales asociados a los
procesos de oxidacion y reduccion, y determinar si existen procesos de transferencia de

protones involucrados en cada etapa® *

, se estudid la oxidacién de SAfen’en medio de
sulfatos 0.5M sobre un electrodo de pasta de carbono en un intervalo de pH de 0.3 a 8.0. Se
evaluo la variacion de los potenciales de pico (Ep) para cada uno de los procesos, recordando
que el pico I y II estan asociados a la oxidacion de la 5Afen’, el pico III corresponde a la
reducci6n de los productos de oxidacion de la SAfen” y el pico IV representa la oxidacion de

los productos obtenidos en I1I.

111.3.1.- Efecto del pH sobre los Ep asociados a los procesos de oxidacion de la
SAfen’

La figura IlI.11 muestra algunos voltamperogramas tipicos obtenidos a 100 mV/s
sobre electrodo de pasta de carbono (con superficie renovada), en soluciones de 5Afen” de
concentracion 4 x 10* M, en medio de sulfatos 0.5 M a diferentes valores de pH. La
concentracion de iones H3O™ se ajusto adicionando NaOH a una solucién acida. La forma de
los voltamperogramas se modifica al aumentar el pH. De manera general es posible indicar
que los potenciales de los picos I y II se desplazan hacia valores menos positivos, mientras
que las corrientes de pico disminuyen, cuando el pH aumenta. La corriente asociada al pico I
disminuye en menor proporcidn que la del pico II con el aumento de pH.

Los cambios en la corriente, en los potenciales y en la forma de los picos de oxidacion
con la variaciéon del pH, indican que el mecanismo de oxidacion de la SAfen” tiene
involucradas especies quimicas con diferentes grados de protonacion.

Para valores de pH en donde predomina la especie HzSAfen2+ se observa que los picos
de oxidacion I y II son finos, de tal manera que permiten ser identificados facilmente. asi
mismo se observa que la corriente total asociada al pico II es el doble que la del pico I.

Cuando la especie predominante es la HSAfen" los picos de oxidacién disminuyen en
intensidad y se ensanchan. de tal manera que el pico I se convierte practicamente en una
meseta mientras que el pico Il aparece como un pico ancho. Este comportamiento hace dificil

la evaluacion del potencial de pico I para estudiar su dependencia con el pH.
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Cuando la especie electroactiva es la 5Afen los picos I y II se ensanchan mas y a
ciertos valores se puede distinguir uno del otro.

Es importante hacer notar que la relacion de corrientes de los picos II/I varian desde
un valor de 2.0, cuando la especie electroactiva es H5Afen", hasta llegar a un valor de 1.5,
cuando la especie es SAfen. En este caso se aprecia la aparicién de un tercer pico de
oxidacidn a potenciales mas positivos que el del pico II, que se presenta a 700 mV.

El comportamiento de las corrientes de pico, puede indicar que los procesos de
oxidacion asociados al pico I y II corresponden a etapas que involucran el mismo nimero de
electrones, cuando el pH es 4cido. Cuando el pH aumenta y se tiene la especie SAfen, al

parecer el proceso asociado al pico II se desdobla en dos etapas.
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Figura IIL.11. Voltamperogramas ciclicos donde se observa el cambio en €l potencial de los picos de oxidacion
de la 5Afen” en funcién del pH impuesto, en un medio de sulfatos 0.5M, utilizando un electrodo de pasta de
carbono.

El potencial de electrodo medido experimentalmente, para un proceso electroquimico
cuya transferencia de carga esta afectada por equilibrios de protonacidn, se evalta mediante la
ecuacion de Nernst, en la que se establece una relacion entre potencial y pH. Al representar
graficamente el potencial de pico en funcién del pH (Ep=f(pH)), de la pendiente se puede
estimar la relaciéon nimero de protones/nimero de electrones (x/n), que participan en el

proceso electroquimico.

La ecuacion del potencial en funcidén del pH para un equilibrio redox que tiene
involucrado transferencia de protones es la ecuacion de Nernst.

Sea el equilibrio:

aR > bOx+ne +xH" woeiiieeeeerioe. (IIL1)

Para el cual la ley de Nernst se escribe:
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Donde el potencial depende del pH, de la concentracion interfacial del oxidante y
reductor. Se considera el caso particular en el que las concentraciones del oxidante y del
reductor en la interfase son iguales, y que los coeficientes de difusion de ambas especies son

similares, entonces de la ecuacidn II1.2 es posible definir el potencial de media onda del

sistema:

El potencial de pico voltamperométrico esta relacionado con el potencial de media
onda de la siguiente manera®”:

0.05616

Ep = El’,z +1'1(**j:E0+1.1£0‘03616

n

}- 0.05916("ij ......... (11.4)
n \ N

De la ecuacion 1I1.4 es posible definir que a partir de la relacidén de Ep en funcién del
pH de la solucién, es posible conocer la relacidn (x/n) para los procesos electroquimicos.

Con el fin de establecer el numero de protones involucrados en los dos procesos de
oxidacidn se representa la variacion de los potenciales Ep; v Epy en funcion del pH (figura
[1I.12). Los resultados de Ep = f(pH) no muestran una relacidén sencilla, sin embargo,
presentan tres zonas en las que se puede establecer relaciones lineales entre estos pardmetros.
La dispersién en los puntos en el grafico se asocia a la dificultad de evaluar el potencial de

pico en las mesetas de corriente que aparecen a valores de pH mayores que 2.0
Se observa que cuando existe la especie Hy5Afen” en la solucion (pH < 1.3), el

potencial de pico I presenta una disminucidén muy pequefia en su valor, y la correlacién entre

el pH v el potencial de pico es muy baja debido a la dispersion de datos.

En el intervalo de pH (2.0 a 5.0) en que predomina la especie H5Afen" se presenta un
cambio considerable de los potenciales de pico I, esta dependencia con el pH presenta una
pendiente cercana a los 48 mV por unidad de pH, tal valor representa una relacién (x/n) de
0.811, lo que sugiere que por cada electron transferido existe el intercambio de un protédn.

En la regidon de pH donde se da el predominio de la SAfen (pH> 5.7). el proceso de
oxidacidon I presenta potenciales de pico que varian muy poco con el pH, por lo que se
considera que el pH no modifica el potencial del pico I, y por lo tanto la reaccién

electroquimica no tiene acoplados procesos de transferencia de protones.
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Figura I11.12. Variacién del potencial de pico I'y Il en funcion del pH, para la oxidacion de la SAfen” sobre un
electrodo de pasta de carbono en un medio de sulfatos 0.5M.

El comportamiento observado para el potencial de pico II de oxidacion de la SAfen’,
muestra que a valores de pH menores de 1.3, donde existe una fraccién importante de la
especie SAfen” biprotonada (H25Afen2+) el potencial varia muy poco, indicando que para esta
etapa la transferencia de electrones no requiere una transferencia de protones. En el intervalo
de 2 a 5 el potencial varia de forma lineal con el pH, con una pendiente de 52 mV por unidad
de pH (x/n=0.822), esto sugiere que por cada electrédn intercambiado al menos se libera un
protén. La diferencia en la pendiente estd relacionada con la rapidez con que ocurren los
procesos. A valores de pH mayores de 6.0 el potencial del pico II vuelve a ser casi constante.

La informacién obtenida en este experimento, en el que se varia el valor de pH y se
obtiene el nimero de protones involucrados en el proceso, en conjunto con la informacion
reportada para el posible mecanismo de oxidacion de este tipo de moléculas, permite proponer
un esquema del mecanismo de oxidacion de la SAfen’. En la figura II1.13 se representan las
diferentes etapas que ocurren en los procesos de oxidacion. En el primer proceso (pico I)
existe un intercambio de un electron del grupo amino, llevando a la formacion de un radical
catiénico. En el intervalo de pH de 1.3 a 4.8, se propone una transferencia de un protén como
reaccion acoplada al intercambio de electrones. Posteriormente se da la formacion de los

dimeros. Estos dimeros sufren el segundo proceso de oxidacién (pico II). En el intervalo de
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pH de 2.0 a 4.9 existe una transferencia de protones acoplada a este segundo proceso de

oxidacion.

Intervalo de pH 03a1.3 1.3a48 4.8a8.0
H,A2* HA" A
!
-le -le¢ |-1H" -le
PRIMER PROCESO J l l
DE ON .y . ..
OXIDACIO H,A *3- A+ A
Intervalo de pH 0.3a2.0 2.0249 4.9 a8.0
2H,A ST 2A°" 2A°T
| |
v \ v
- 4+ - -
SEGUNDO PROCESO H,A-AH, A‘ A A A
DE OXIDACION 2e | e IZH 2¢- |
oo v !
H,A=AH, A=A A=A

Figura IIL13.- Esquematizacion de Jos procesos de oxidacion de SAfen”. A representa una molécula.
111.3.2.- Efecto del pH sobre el potencial de pico del procesos redox IV/IIT

La figura III.14 muestra los voltamogramas tipicos obtenidos a 100 mV/s sobre

electrodo de pasta de carbono para soluciones de SAfen” 4 x 10" M. en medio de sulfatos 0.5
M vy a diferentes valores de pH. En esta figura sélo se presenta la region donde se observan los
procesos de Oxido-reduccion para la especie quimica que se genera al oxidar a la SAfen’.
hasta potenciales correspondientes al pico II.

La forma de los voltamperogramas se modifica considerablemente al variar el pH. En
la figura III.14a se observa que para valores de pH menores de 1.4 los picos IIl y I'V son finos,
simétricos y presentan un AE, que permite caracterizarlos como proceso electroquimico
rapido y en donde ambas especies estan adsorbidas. A valores de pH en el intervalo de 1.4 a
2.5, los picos III y IV se vuelven menos simétricos y el AE, aumenta a valores de mas de 60
mV, clasificando el proceso como cuasi-rapido.

Cuando se tienen valores de pH mayores de 2.5 los picos son anchos y las corrientes

de pico disminuyen.
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De manera general es posible indicar que los potenciales de los picos III y IV se
desplazan a valores menos positivos, mientras que las corrientes de pico no tienen una

tendencia definida cuando el pH aumenta.

—0—- pH~001a

I

1E05 wO— pH~ 1 BBa
—o— pH+2028
pHv2232
— pH 2301
e D 2 90

FLEALS -

—X—pH=2.96

E (mV/ESM)

11184

-1.00E-05

Figura IIL.14. Voltamperogramas ciclicos donde se observa el cambio en el potencial de los picos IIl v IV, en
funcién del pH impuesto, para el sistema SAfen’en un medio de sulfatos 0.5M, utilizando un electrodo de pasta

de carbono.

Para la zona de pH comprendida entre 1.36 y 2.25, zona en donde en solucidn
predomina la especie HSAfen™ y donde la fraccién molar de H,5Afen™ es menor del 10%, se
observa una disminucién considerable en la corriente asociada al pico de reduccion III,
mientras que el potencial de pico III correspondiente se desplaza catédicamente. Al mismo

tiempo que se desplaza el pico III aparece un segundo pico de reduccién cuyo potencial se
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desplaza mas rapidamente en direccién catddica con el pH (pico III'*). Cuando el pH es mayor
a pH>2.5 se vuelve a observar un solo pico de reduccion.

El comportamiento que muestra el proceso de reducciéon sugiere que las especies
H,5Afen”" y H5Afen" al oxidarse forman especies quimicas diferentes, que se detectan por su
comportamiento electroquimico de reduccion (pico 111 y HI*).

El pico de oxidacidn IV se modifica en las mismas regiones de pH que el pico [II. Para
pH menor que 1.3, la corriente asociada al pico IV se incrementa conforme el pH aumenta;
para pH mayor de 1.3 la corriente diminuye con el pH, apareciendo al mismo tiempo un
segundo proceso de oxidacién a potenciales mas negativos que el del pico I'V. Los potenciales
de ambos procesos se desplazan catodicamente conforme el pH se incrementa hasta que se
colapsan formando un pico de oxidacion ancho.

Es necesario considerar que los productos de oxidacion de la SAfen” son moléculas
que poseen los grupos funcionales de aminas e iminas y que estos grupos funcionales se
pueden protonar a ciertos valores de pH, afectando directamente el potencial al que se
presentan los procesos de oxidacion y reduccion de estas nuevas moléculas. La dependencia
del potencial de pico de reduccién (proceso III) y la oxidacion (proceso IV) en funcion del
pH, figuras IIL.15, 111.16 y I1.23 respectivamente, nos permitird establecer el numero de
protones promedio que se involucran en el proceso electroquimico.

La variacion en el potencial de pico III se muestra en la figura II1.15. En la region de
pH de 1.36 a 2.0 se observan dos sefiales de reduccién que parecen corresponder a dos

diferentes especies quimicas, como ya ha sido mencionado anteriormente.

100'3

'\\ y = -95.735x + 98.898

-100- pH
=3 ' )
qu S Y
> *-.
.E, * ‘.
w300 LR y = -67.655% - 75.769

L2
[ ]
L )
.
-500- .

-700-

Figura IIL.15. Variacion del potencial de pico lII en funcion del pH, para la reduccién de los productos de
oxidacion de la SAfen sobre un electrodo de pasta de carbono en un medio de sulfatos 0.5M.
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La figura III.15 muestra que la especie quimica formada al oxidar la H,5Afen®"
requiere para su reduccidn tres protones por cada dos electrones transferido (x/n= 1.58);
mientras que la especie formada por la oxidacién de HSAfen" requiere s6lo dos protones por
dos electrones (x/n=1.1).

Otra posible explicacion a la modificacién brusca en la variacion de potencial de pico
IIT con el pH esta relacionada con el valor de la constante de acidez de la especie quimica
responsable del pico de reduccion.

La dependencia del potencial de pico IV con el pH se muestra en la figura I11.15. Se
observa que a pH menores de 1.3 la dependencia tiene una pendiente de 88 mV por unidad de
pH, indicando que la oxidacion requiere de tres protones por cada dos electrones transferidos,
mostrando con esto que es la reaccion inversa a la correspondiente al pico III en el mismo

intervalo de pH.

o
o

Ep(mV/ESM) _
(]
|
|

3 Ep =-88.27pH + 96.976
'... R?=0.9949

‘ : 1 %Q , 2 4 5 6 7 8
|
jun}
-100 - - g
o}
Ep =1 10_82pH +132.03
12200 - ) oo
i)
]
-300 - n Ep =-8.4748pH -341.17
_— R?=0.9331
]
n I e
-500 -

Figura I1L.16. Variacion del potencial de pico IV en funcién del pH, para la oxidacion de los productos de
reduccion, obtenidos en el pico III, sobre un electrodo de pasta de carbono en un medio de sulfatos 0.5M.

Para valores de pH en el intervalo de 1.4 a 4.0, el potencial de pico IV presenta una
variacion muy importante (111 mV/unidad de pH), esto podria ser asociado a una
transferencia de 4 protones por dos electrones, lo cual no corresponde a la reaccion
establecida para el pico III en esta region de pH. La diferencia podria deberse al hecho de que
el pico de oxidacién IV representa dos procesos de oxidacién cuyos potenciales son tan

111



cercanos que parece que solo existe un pico (ver figura III.14), como vya ha sido discutido
anteriormente. Tal vez por esta razon es que la diferencia de potenciales entre los picos Il y
IV, en este intervalo de pH, indica un proceso cuasi-rapido.

Considerando que los procesos (IV/III) son reversibles y que el potencial
correspondiente para el par redox reversible se puede estimar como E;p». el potencial E;» =
(EpimitEpv)/2. En la figura II1.17 se muestra el comportamiento de Einavany en funcion del
pH, se observan tres zonas que guardan una funcién lineal. La primera en el intervalo de 0.3 a
1.8 de pH, tiene una pendiente de —92 mV/pH. La segunda zona lineal se sitia entre 1.5 y 4.0
unidades de pH, tiene una pendiente de —93 mV/pH y no es continua con la primera. La
tercera zona lineal se intersecta con la segunda, se encuentra en un intervalo de pH de 4.0 a7.0

y la pendiente asociada a esta linea es de <48 mV/pH.

100 E,, = -91.889pH + 97.909
| %o% R?=0.9963

— <

s 0 ,—9%_ ] o .
7] X%

w o o, 2 4 6 pH 8
F100 -

w

-200 -

E,, = -93.292pH + 36.999

-300 - R®=0.9985

-400 - S
i E,, = -47.596pH - 143.81 -
| R? = 0.9907
| -500

Figura II1.17. Variacion del potencial Ej, para proceso III/IV en funcion del pH, sobre un electrodo de pasta
de carbono en un medio de sulfatos 0.5M.

De la figura 111.17 se deduce que para el proceso (IV/III) existen dos pares redox
diferentes que dependen del pH. El cambio de especie se da en el intervalo de 1.5 a 1.8 de pH.
La variacién en la pendiente a un pH=3.96 es el resultado de la constante de acidez de las
especies que se reduce en Il

Un esquema del proceso redox IV/III a diferentes intervalos de pH se presenta en la

figura II1.18.
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Intervalo de pH 03a1.8 1.5a4.0 4.0a7.0

H2A=AH24+ HA=AH>" A=A
A
PROCESOS REDOX f2e T ’e +2e T 2e s2e| 4 g
MlyIv +3H" -3 + 307 RELY +2HY |2y

HA—AH* HA—AH»  HA—AH

Figura II1.18.- Esquematizacion de los procesos redox 1V/IIL

111.3.3.- Desarrollo del mecanismo de oxidacion de la 5Afen”

El mecanismo esquemdtico de oxidacion de la SAfen’ propuesto se desarrollo
considerando la informacion reportada para la oxidacion de aminas aromaticas y para la

. . ., oy 7,
polimerizacién de anilina™ 2.

En este caso en particular se representa el mecanismo
. - 2+ . .
propuesto para la especie Hy5Afen™, para las otras especies se puede proponer un mecanismo

semejante en el que se considere los intervalos de pH determinados en el apartado I11.3.1.
I11.3.3.1.- Proceso de oxidacion I.

La primera oxidacion que sufre la H,5Afen’" es la pérdida de un electron del grupo
amino. Este proceso electroquimico genera radicales libres que se pueden deslocalizar a

través del anillo de fenantrolina, favoreciéndose los carbocationes en las posiciones 3y 7.

En un intervalo de pH<2.2 se considera que el mecanismo esté dirigido por la especie
Ho5Afen”".

En el caso de las otras dos especies de 5Afen” se considera que existe una variacion en

la proporcién de cada uno de los isémeros, lo que induce estructuras oligoméricas diferentes.




II1.3.3.2.- Proceso de oxidacion 11 de la 5Afen

Si la formacion de radicales catidnicos se ve favorecida tanto en el grupo amino como
en las posiciones 3 y 7 de la fenantrolina, entonces, el acoplamiento entre los radicales
catidnicos puede ser de los tipos -N-N-, N->C-, -N-'C-, entre otros. En este apartado se
propone un mecanismo basado en acoplamientos -N-'C-. El acoplamiento dimérico es
seguido por un proceso de oxidacion en el que se ven involucrados los grupos amino. La
extraccion de un par de electrones permite la formacion de un doble enlace entre el nitrogeno

del grupo amino y el carbono 7 del otro mondmero. Se considera que el pH < 1.29.
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Hasta este punto se ha formado un dimero que posee una serie de dobles enlaces. En el
caso de que esta sea la unidad fundamental del polimero, el grupo responsable del crecimiento
polimérico seria el grupo imino (=NH,").

Considerando la informacidn reportada, se considera que el responsable de una mejor
polimerizacion es el grupo amino (-NH,), por lo que se propone como estructura base un
trimero. El acoplamiento de las tres moléculas de SAfen’ se logra a partir de una segunda

oxidacién del dimero, formando un radical que puede acoplarse a otro radical monomérico.

I11.3.3.3.- Otros posibles productos obtenidos en la etapa I1

La propuesta de productos secundarios diferentes a la estructura propuesta en 111.3.3.2

se basa en la posibilidad de distintos acoplamientos entre los radicales.
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111.3.3.3.1.-Formacion de enlaces diazo

Un acoplamiento entre dos radicales cationicos localizados en el nitrogeno amino de la

posicidn 5, permite la formacion de enlaces diazo.

111.3.3.3.2.-Formacion de acoplamientos C=C

La produccion de radicales en la forma de carbocationes, permite la formacion
de enlaces carbono-carbono, lo que produce moléculas con estructuras semejantes a

las que se muestran a continuacion.




Los mecanismos aqui propuestos son los que podrian explicar de manera general el

comportamiento electroquimico descrito en este trabajo.
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CAPITULO IV

ESTUDIO DE ELECTROPOLIMERIZACION DE LA SAfen’
SOBRE ELECTRODO DE PASTA DE CARBONO (EPC)
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IV.- ESTUDIO DE ELECTROPOLIMERIZACION DE LA 5Afen” SOBRE
ELECTRODO DE PASTA DE CARBONO (EPC)

IV.1.- Estudio de electropolimerizacion de la SAfen’ en diferentes medios electroliticos

A partir de los resultados obtenidos al estudiar el proceso de oxidacion de SAfen’, se
determiné que los productos formados son especies que pueden adsorberse al electrodo de pasta
de carbono, formando peliculas cuyas caracteristicas fisicoquimicas son de interés. También se
establecié que sobre el electrodo de platino, no existe adsorcion de los productos de oxidacion de
SAfen’.

En la literatura se ha reportado que el mecanismo de formacién y crecimiento de la
pelicula, estd basado en el acoplamiento de los radicales catidonicos que forman oligomeros y que
se adsorben al electrodo, formando peliculas con propiedades redox®* 67,

En este trabajo el proceso de polimerizacion oxidativa se realizd aplicando un programa
ciclico de potencial con una velocidad de barrido de 100 mV/s. La perturbacién se inicia a partir
del potencial de corriente nula, en direccion anodica hasta observar las dos etapas de oxidacion
del mondémero, con el objetivo de formar radicales catidonicos que al acoplarse permiten el
crecimiento de la cadena polimérica.

Este capitulo se presenta el estudio de la formacion de las peliculas poliméricas, a partir
de la oxidacién electroquimica de SAfen’, aplicando la voltamperometria ciclica. Se estudié la
electropolimerizacién de SAfen’en diferentes medios electroliticos con el fin de analizar el
efecto del anion sobre el crecimiento del polimero. Se determind en esta primer etapa el mejor
medio electrolitico para estudiar el efecto del pH sobre la polimerizacién. También se investigd

el efecto de la variacion de los pardmetros electroquimicos, tales como el E,; y diferentes

programas de potencial para el mejor crecimiento del polimero.

IV.1.1.- Estudio de electropolimerizacion de la 5Afen” en medio de percloratos

La electropolimerizacion se estudié en un medio de acido perclérico 0.1M cuyo pH
medido fue de 1.0.

La figura V.1 muestra la secuencia de los voltamperogramas ciclicos, obtenidos durante
la electropolimerizacién de la H,5Afen®". Se observa que al aumentar el numero de ciclos, los
picos I y I de oxidacidn de la SAfen’se convierten en uno solo, el cual se desplaza a valores de

potencial mayores. El potencial requerido para oxidar la SAfen” sobre el electrodo de pasta de
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carbono sin modificar es menor que cuando se tiene el electrodo modificado con oligomeros de
S5Afen’.

También se observa que conforme el nimero de ciclos aumenta, se incrementa la
corriente asociada al pico de reduccidn y de oxidacion P1 (cuyos potenciales de pico se localizan
entre 30 y -30 mV). Esta variacidn de estas sefiales indica procesos redox asoctados
pertenecientes al polimero que se esta formando.

Para evaluar el crecimiento del polimero en la superficie del electrodo, se determina la
carga anddica (Qa) y catodica (Qc) acumulada en cada ciclo® 7. La carga se obtiene evaluando
el area bajo la curva de los voltamperogramas correspondientes; la Qc se evaluo entre 100 a —

500 mV y la Qa entre —300 a 300 mV.

E (mV/ESM)

Ciclo 11

-1.5E-05 - py Ciclo 20

Figura IV.1. Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacién de la 5Afen 4 x 10* M, en medio de percloratos
0.1 M, pH=1.0, en un intervalo de potencial de —500 a 800 mV a una velocidad de 100 mV/s.

La figura IV.2 muestra el comportamiento que sigue la carga transferida en funcion del
numero del ciclo. La velocidad con que aumenta la carga tiende a estabilizarse después de los

primeros 10 ciclos.
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Figura IV.2. Evaluacion de la carga transferida por los procesos de oxidacion y reduccién durante la
electropolimerizacién de la SAfen 4 x 10™*M, en medio de percloratos 0.1 M, pH=1.0 en un intervalo de potencial
de -500 a 800 mV:

IV.1.2.- Estudio de electropolimerizacion de la 5Afen’ en medio de cloruros

El segundo medio electrolitico, en el que se estudia la electropolimerizacion de SAfen’,

es la solucion de 4cido clorhidrico 0.2 M con un valor de pH = 0.7.

L(A)

3.00E-05

900

E (mV/ESM)

P1 39

-3.00E-05

Figura IV.3. Voltamperogramas ciclicos para la electropolimerizacion de la SAfen 4 x 10*M, en medio de cloruros
0.2 M, pH=0.7, en un intervalo de potencial de —500 a 800 mV, a una velocidad de 100 mV/s.

La figura IV.3 muestra el comportamiento obtenido por voltamperometria ciclica durante
la electropolimerizacién de la Hy5Afen”” en el medio de cloruros; se observa que las sefales
presentan un comportamiento similar al encontrado en acido perclorico. Los procesos redox (P1)
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se presentan a —40 y 30 mV respectivamente y la corriente de pico muestra un incremento
conforme aumenta el nimero de ciclos aplicado.

A partir de los voltamperogramas de la figura [V.3, se evalta la carga catddica desde 100
a—-500 mV, y la carga anoddica desde —300 a 300 mV. La velocidad con que crece el polimero de
la 5Afen’en el medio de cloruros tiene un comportamiento similar al que ocurre en el medio de
percloratos ( figura IV.4). Al inicio el aumento es grande y disminuye en funcién del nimero de
ciclos, la velocidad de crecimiento tiende a permanecer constante después de los primeros 15
ciclos. El comportamiento observado para los primeros ciclos se asocia a la etapa de
modificacion del electrodo y después del ciclo 15 se tiene un electrodo modificado donde el

crecimiento de la pelicula es menos favorecido.

Coulombs
9.E-05;

8.E-05: Qc=1E-06(No deic) + 3.5E;
r2=0.9934

7.E-05
6.£-05:

5E-05

4.E-05 234 Qa=9E-07(No deic.) + 2.3E-05

* 2=
3E.05 . =R r<=0.9918 |
2E05 o oW

L
1.E-05 W

0.E+00~ —- -

0 5 10 15 20 25 30 35 40
No. de ciclo.

Figura IV 4. Evaluacion de la carga transferida por los procesos de oxidacién reduccion durante la polimerizacion
de la 5Afen 4 x 10 M, en medio cloruros 0.2 M, pH=0.7, en un intervale de potencial de —500 a 800 mV:

Se observa que la carga catddica tiene un valor mayor que la carga anodica y este
comportamiento continia durante todo el proceso de electropolimerizacion. Esta diferencia
podria indicar que en el proceso de reduccién no solamente se reducen especies que forman parte
del polimero, si no que también especies solubles que difunden y que no se recuperan en el
proceso de oxidacién. Esto hace perder eficiencia en la preparacion del polimero.

Comparando las pendientes que representan el aumento de carga en funcién del numero
de ciclo, para los medios percloratos y cloruros, se concluye que las condiciones que se
utilizaron en el medio cloruros favorecen la polimerizacion de la SAfen” sobre el electrodo de
pasta de carbono.
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IV.1.3.- Estudio de electropolimerizacion de la 5Afen en medio de sulfatos

El medio electrolitico de sulfatos utilizado en el estudio del comportamiento
electroquimico de la 5Afen’, resultd ser un medio favorable y que reine las condiciones para
realizar la electropolimerizacion de la H,5Afen”™.

La figura IV.5 muestra la evolucién de los voltamperogramas ciclicos durante la
polimerizacion electroquimica de la SAfen’, utilizando una solucién de 4cido sulfurico 0.5M con

un valor de pH de 0.3.
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Figura IV.5. Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacién de la SAfen 4 x 10*M, en medio de sulfatos 0.5 M,
pH=0.3, en un intervalo de potencial de —500 a 800 mV:

Se observa un pico principal bien definido asociado a la reduccién, seguido de un hombro
(P2) ancho que puede asociarse ya sea a un proceso de entrecruzamiento entre las cadenas de los
oligdmeros que se estan acoplando, o bien, a un proceso redox perteneciente a diferentes
estructuras del polimero o a sitios no equivalentes del EPC. Los procesos P1 y P2 presentan sus
correspondientes etapas de oxidacion que se observan como picos muy simétricos y con el
mismo comportamiento que los de reduccién. El pico P1 crece con mayor proporcién que el pico
P2.

El crecimiento del polimero se evalia basandose en la carga anddica y catddica,

acumulada en un intervalo de —200 a 200 mV, como una funcién del numero de ciclos. La figura
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IV.6 muestra que tanto el aumento en la carga anddica como catodica guarda una relacion lineal
con el numero de ciclos realizados durante la electropolimerizaciéon. El comportamiento grafico
muestra que Qa ~ Qc, esto implica que todo el polimero depositado durante la reduccién se
recupera en la oxidacion.

La velocidad con que crece el polimero es la pendiente del grafico, carga en funcién del
numero de ciclo (Q= f (No de ciclo)), en este caso tiene un valor de 4 x 10® C/No de ciclo
(figura IV.6). Esta pendiente muestra que la velocidad con que aumenta la cantidad de polimero
en la interfase es mayor en medio sulfatos a pH=0.3 que en los medios de cloruros y percloratos
a las condiciones mencionadas. También se observa que la velocidad de crecimiento no cambia
durante el estudio de 40 ciclos. este comportamiento se puede deber a que la totalidad de los
oligomeros, formados en el proceso de oxidacion, se reducen formando el polimero. La igualdad
de la carga anddica y catddica de la figura IV.6 confirma este hecho.

Los resultados mostrados en la figura [V.6 confirman que el medio de sulfatos a valores
de pH acido favorece la electropolimerizacion de la SAfen’. El polimero formado en estas
condiciones muestra una velocidad de crecimiento lineal, indicando que no existe resistencia al

paso de carga, y que la posible limitante sea la difusién del monomero durante la polimerizacion.
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Figura IV.6. Evaluacion de la carga transferida por los procesos de oxidacion reduccion durante la
electropolimerizacién de la SAfen’ 4 x 10°M. en medio de sulfatos 0.5 M, pH=0.3, en un intervalo de potencial
de —500 a 800 mV:
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IV.1.4.- Conclusiones

A partir del estudio de electropolimerizacién de la SAfen” en los medios electroliticos de:
percloratos, cloruros y sulfatos, utilizando el electrodo de pasta de carbono, se puede concluir
que: el medio en que se favorece el proceso de electropolimerizacion con una mayor velocidad
de crecimiento, es el medio de sulfatos 0.5 M. En este medio, la carga asociada a los procesos
redox del polimero es mayor, tiene un comportamiento lineal en funcién del numero de ciclos y
una pendiente mayor a la que se observa en los otros medios electroliticos. Entre los factores que
pueden favorecer el crecimiento polimérico son: la mayor acidez que se puede obtener con una
solucién de acido sulfurico y una menor afinidad del ion sulfato por los carbocationes, lo que

permite un mayor acoplamiento polimérico.

IV.2.- Estudio de electropolimerizaciéon de la SAfen” en medio de Sulfatos, efecto del pH y

del potencial de inversion anédica (E;-)

En el estudio electroquimico para la oxidacion de la SAfen’, se determindé que es
necesario oxidar al mondmero hasta la segunda etapa de transferencia de electrones, para formar
los radicales catidnicos que dan origen a oligébmeros de 5Afen’. En esta parte del trabajo se
analiza el efecto que tiene el potencial de inversion anddico sobre la sintesis de la poli-5Afen’
por voltamperometria ciclica. La seleccion del potencial de oxidacion es un paradmetro
importante, va que se puede favorecer una mayor generacion de radicales catidnicos o provocar
la sobreoxidacion del mondmero, originando la formacién de productos que no polimerizan, o
que detienen la formacién polimérica. |

Para realizar el estudio experimental se eligieron dos valores de E.;, el primero es un
potencial cercano a 600 mV, en donde se asegura que en el primer ciclo se alcanza el potencial
necesario para el segundo proceso de oxidacion de la SAfen’, el segundo, es un valor de
potencial mayor a 800 mV, este valor asegura que se esta en condiciones de sobreoxidar a la
S5Afen’. Asi también el grado de polimerizacion se puede afectar por el pH de la solucidn.
Considerando que existen tres especies quimicas de SAfen’, se realiza la electropolimerizacion

en soluciones con pH tal que predominen las especies Hy5Afen””, H5Afen" y 5Afen.



IV.2.1.- Polimerizacion de H,54 fen2 " en medio de Sulfatos a pH=0.3
IV.2.1.1. Aplicando un E.;de 650 mV

La figura IV.7 muestra la evolucién de los voltamperogramas en funcién del nimero de
ciclos de potencial aplicado. A partir del primer ciclo de potencial, se observa la aparicién de los
picos asociados al proceso de oxidacion-reduccion de poli-5Afen” (E,=80 y E,=2 mV), la
corriente asociada a estos picos aumenta proporcionalmente, el pico localizado a 80 mV crece en

mayor proporcion.
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Figura IV.7. Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacion de la SAfen” 4 x 10°*M, en medio de sulfatos 0.5 M,
pH=0.3, en un intervalo de potencial de —100 a 650 mV: Ciclo 1 (—¥), ciclo 5 (-=&—), ciclo 11 (—@—), ciclo 15,
(—%—) yciclo 23 (wmm).

La velocidad de crecimiento del polimero se evalia midiendo la carga asociada a los
picos de reduccion o de oxidacién de la poli-5Afen’. La figura IV.8 muestra la variacion de la
carga, evaluada entre —100 y 200 mV en funcion del nimero de ciclo de potencial. Se observa
que tanto la carga catédica como anddica, se incrementan con el nimero de ciclos de potencial
aplicados. Asi mismo, se observo que la cantidad que se reduce es la misma que se oxida,
indicando la eficiencia del proceso de polimerizacién; sin embargo, la pendiente determinada es
muy pequefila en comparacion con las reportadas en la seccién anterior, esto indica que la

velocidad de formacion del polimero es mucho menor.
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Se observa que las corrientes asociadas a los picos de oxidacion del monémero
disminuyen entre el ciclo 5 y 25. Este comportamiento nos informa que la formacion de radicales
cationicos se realiza en una proporcién mas baja después de los primeros ciclos, originando una
pelicula delgada cuyo crecimiento es lento, tal como lo muestra el aumento de las corrientes
asociadas a los picos P1 y P2. Este comportamiento indica que el potencial de E.; de 650 mV
aplicado no es lo suficientemente energético para producir los oligdmeros necesarios que hagan

crecer la pelicula.
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Figura V.8 Evaluacién de la carga asociada a los procesos de oxidacion reduccion, para la polimerizacion de la
5Afen, en medio de sulfatos, pH=0.3, aplicando un E.; de 650mV.

1V.2.1.2. Aplicando un E.; de 800 mV

La figura IV.5 muestra la evolucién de los voltamperogramas ciclicos durante la
polimerizacion electroquimica de la SAfen” cuando el E+; es de 800 mV. A diferencia de lo que
ocurre a E.; de 650 mV, los picos de oxidacién I y II de la especie Hy5Afen, se conservan
durante los 40 ciclos de barrido de potencial. También se observa que las corrientes asociadas a
la reduccion-oxidacion de poli-5Afen aumentan en mayor proporcion que en el caso de aplicar
un E-; de 650 mV.

La velocidad de crecimiento del polimero (Q= f (No de ciclo, cuando E.; = 650 mV tiene
un valor de 2.21 x 107 C/No de ciclo, y en el caso de E.; = 800mV tiene un valor de 4 x 107

C/No de ciclo. Las figuras IV.6 y IV.8 muestran que la cantidad que se obtiene por
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electropolimerizacion de poli-5Afen” depende del E.; aplicado durante la oxidacion de los
mondmeros. La linealidad obtenida entre Q vs No de ciclo, en todo el intervalo experimental ( 40
ciclos de polimerizacion), podria indicar que el proceso de polimerizacion en un medio
electrolitico de 4cido sulfurico se efectiia, desde las primeras etapas, por un mecanismo que no se
modifica con el crecimiento de la pelicula. Es decir, que desde el primer ciclo de potencial se
generan especies que se adsorben sobre el electrodo de trabajo modificandolo, pero este
electrodo modificado servird para que en los ciclos sucesivos los oligdmeros generados se
depositen sobre €ste, con el mismo patron que lo hicieron los primeros. Esto significa que para
cualquier nimero de ciclos, se tendra una pelicula con la misma estructura molecular que regira

las propiedades fisicoquimicas del polimero, tal como la conductividad eléctrica.

1V.2.2.- Polimerizacion de H5Afen™ en medio de Sulfatos

1V.2.2.1. Aplicando un E.; de 600 mV

El segundo valor de pH elegido para el estudio de electropolimerizacién de la 5Afen fue
de 4.0, en estas condiciones predomina la especie H5Afen". El intervalo de potencial aplicado al
EPC fue de —450 a 600 mV.

En la figura IV.9 se muestran los voltamperogramas ciclicos durante el estudio de
electropolimerizacion. Se observa que los picos de oxidacidén de la H5Afen" se convierten en uno
solo, conforme aumenta el numero de ciclos, el cual se desplaza a un potencial mas anddico.
Ademas la altura del pico de oxidacion (I;) disminuye al aumentar el nimero de ciclos. Por otra
parte, la reduccion-oxidacion del poli-5Afen se observa cerca de los —300mV, este proceso
electroquimico tiende a ser casi-rapido y muestra que la carga catddica es mayor a la anddica,
relacion que se mantiene durante los 20 ciclos de potencial aplicados.

La figura IV.10 muestra que la carga del proceso de reduccion de poli-SAfen” permanece
casi constante hasta el ciclo 20, y después aumenta ligeramente, mientras que la carga de
oxidacion es constante durante los 25 ciclos de polimerizacion. Este comportamiento podria
indicar que no se presenta un crecimiento del polimero en el caso aqui analizado. Si existiera la
formacion de un electrodo modificado, la presencia de éste afectaria la forma de oxidacion de la
H5Afen" que predomina en solucién. Dicho proceso ahora se presenta como una sola sefial, v se
observa que conforme el numero de ciclos aumenta, la altura del pico decrece. Este es un
comportamiento tipico cuando la superficie electrddica se esta bloqueando o que existe un efecto

de resistencia eléctrica o de permeabilidad i6nica.
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Por otro lado, se puede observar que el proceso redox (III/IV) no modifica su
comportamiento con el niimero de ciclos; sin embargo, se puede observar que existe un pequefio
incremento en la altura de los picos, esto puede atribuirse a que una pequefia cantidad de

H5Afen” oxidada forma dimeros o trimeros que no favorecen el crecimiento de la pelicula.
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Figura IV.9. Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacién de la SAfen’ 4 x 10*M, en medio de sulfatos 0.5 M,

pH=3.9, en un intervalo de potencial de =450 a 600 mV:. Ciclo 1 (—®), ciclo 5 (—&—), ciclo 11 (—>—), ciclo
19 (— ) ciclo 25 (mm).
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Figura IV.10. Evaluaciéon de la carga asociada a los procesos de oxidacion reduccion, para la posible
polimerizacion de la HSAfen", en medio de sulfatos, pH=3.9. aplicando un E.; de 600.
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1V.2.2.2. Aplicando un E.; de 900 mV

En la figura IV.11 se muestra la electropolimerizacion de H5Afen" cuando se aplica un
E.. de 900 mV. Se observa que al aplicar un sobrepotencial de oxidacién mayor, los picos
asociados a los procesos redox de poli-5Afen” que aparecen a potenciales de —350 y -265 mV
aumentan con el nimero de ciclos. Este aumento en los picos P1 indica el crecimiento de las
cadenas poliméricas, lo que no sucede cuando el E;; aplicado es de 600 mV.

La figura IV.12 presenta la carga de los procesos redox de poli-SAfen” en funcién del
namero de ciclo de potencial (No C.). La carga catddica se evaltia en un intervalo de potencial de
—100 a —-600mV, vy la carga anodica se evalia en el intervalo de potencial de <400 a 100 mV. A
partir de la variacion de tipo exponencial, entre la carga asociada al proceso redox y el numero
de ciclos, se encontré que el polimero crece inicialmente a velocidad mayor, la cual va
disminuyendo hasta que tiende a estabilizarse; es decir, para No C. > 15, la carga asociada al
proceso redox guarda una relacion lineal con el numero de ciclos. Cabe hacer notar que la carga
catédica (Q.) siempre es mayor a la anddica (Q,). situacion que se mantiene durante todo el

estudio realizado.
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Figura IV.11. Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacion de la SHafen™ 4 x 10°*M, en medio de sulfatos 0.3
M, pH=4.0, en un intervalo de potencial de —600 a 900 mV:
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Comparando las figuras IV.10 y IV.12, se establece que al aplicar un E., de 600 mV solo
se forma una pelicula que no crece y que se requiere aplicar sobrepotenciales que aseguren la
oxidacioén de los monémeros atun después de formados los primeros oligémeros, o bien, que el
potencial sea lo suficientemente positivo para lograr la formacién de oligomeros que generan la

pelicula, a pesar de la caida 6hmica que se pueda generar en los ciclos iniciales.
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Figura IV.12. Evaluaciéon de la carga transferida por los procesos de oxidacion-reduccion durante la

electropolimerizacion de la HSAfen™ 4 x 10™*M, en medio de sulfatos 0.5 M, pH=4.0, en un intervalo de potencial de
900 a -600 mV.

IV.2.3.- Polimerizacion de 5Afen en medio de Sulfatos

1V.2.3.1. Aplicando un E.; de 600 mV

El tercer pH impuesto a la solucién de sulfatos fue de 10.0, condicion en la que
predomina la especie de SAfen; el intervalo de potencial aplicado al EPC es de =900 a 600 mV.

La figura IV.13, muestra que la oxidacion del mondmero de SAfen se realiza en dos
etapas, al inicio se presentan dos picos, pero a medida que aumenta el namero de ciclos se

convierte en uno solo, el cual se localiza a potenciales cada vez mas anodicos. La intensidad del



pico de oxidacion presenta una disminucion durante los primeros 10 ciclos, y después vuelve a

aumentar ligeramente.
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Figura IV.13. Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacion de la SAfen 4 x 10°M, en medio de sulfatos 0.5
M, pH=10, en un intervalo de potencial de ~900 a 600 mV:. Ciclo 1(—e—), Ciclo 5 (—4—), Ciclo 11 (—%—),
Ciclo 17 (—=a—), Ciclo 21 ( @ )y Ciclo 24 ( %)

Los picos que podrian asociarse a los procesos redox de los productos de oxidacion de
SAfen, varian considerablemente con el nimero de ciclo, siendo importante el desplazamiento de
los potenciales de pico.

En un inicio se presenta una reduccién a un potencial de —400 mV, para después llegar al
muro de reduccién, al invertir el sentido del barrido se sigue presentando un proceso de
reduccion y el voltamperograma muestra un cruzamiento a -630 mV. En los siguientes ciclos, el
pico de reduccion de poli-5Afen’ se empieza a definir mejor, separandose del muro de
reduccion, su potencial se desplaza hacia potenciales menos negativos. Este comportamiento se
asocia a reacciones cataliticas redox quimicamente irreversibles.

En estas condiciones no fue posible evaluar la carga del proceso de oxidacién-reduccion,
pero de forma general se puede establecer que el aumento es minimo tanto en la carga anodica
como catodica, por lo que se podria concluir que no hay formacion del polimero en estas

condiciones.



1V.2.3.1. Aplicando un E.; de 950 mV

El sistema de polimerizacion de SAfen a pH=10 se analizé imponiendo un Es; 950 mV,
en este caso se impone potenciales de hasta 400mV mayores al potencial al que ocurre el
segundo proceso de oxidacién de la SAfen (pico II a 500 mV). En estas condiciones, se oxida
gran cantidad de mondmeros, lo que aumenta la probabilidad de que puedan interactuar unos con
otros para polimerizar.

En la figura IV.14 se presenta la evolucion de los voltamperogramas durante la
polimerizacion de SAfen. Los picos de oxidacién que representan la oxidacién inicial de la
S5Afen (tres picos) se convierten en un solo pico después del ciclo 4. El potencial de este nuevo
pico es independiente del nimero de ciclos, mientras que la corriente asociada a este pico no
varia durante los primeros 10 ciclos, después la corriente crece como una funcién del numero de
ciclos.

El proceso de reduccion de poli-SAfen se presenta como dos sefiales, durante el primer
ciclo, pero conforme se aumenta el numero de ciclos estas dos sefiales se colapsan, hasta
observar un solo pico. Se establece que la corriente que aumenta esta relacionada con la sefial
que aparece a —450 mV, mientras que la que aparece a —700 mV permanece casi constante.

El proceso de oxidacion de la posible pelicula de SAfen es la sefial que aparece a —570
mV, su corriente aumenta conforme al numero de ciclos, y su potencial de pico se desplaza
anodicamente.

La figura IV.15 muestra el comportamiento observado para las cargas asociadas a los
procesos de reduccion y oxidacion de la poli-SAfen’. En la figura IV.15a, se evalua la carga de
reduccién considerando las dos etapas, mientras que en la figura IV.15b la carga de reduccion se
evalua considerando sélo el primer proceso (a 450 mV). En ambas figuras tanto las cargas
anddicas como catddicas se incrementan con el numero de ciclos. Para el caso de la figura
IV.15a se observa una diferencia importante entre la carga catodica y anddica para un mismo
numero de ciclos, mientras que cuando s6lo se considera el primer proceso de reduccion ambas
cargas son similares. Este comportamiento indica que el proceso de reduccion que aparece a

potenciales mas negativos no contribuye el crecimiento del polimero.
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Figura IV.14. Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacion de la SAfen 4 x 10°M, en medio de sulfatos 0.5
M, pH=10.0, en un intervalo de potencial de —950 a 950 mV:

La figura IV.15 muestra que la SAfen puede polimerizar a pH= 10.0, siempre y cuando se
aplique un sobrepotencial de oxidacién, con el fin de aumentar la cantidad de mondmeros

oxidados y que puedan interaccionar para formar oligdomeros.
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Figura IV.15. Evaluacion de la carga transferida por los procesos de oxidacion reduccién durante la
electropolimerizacion de la SAfen 4 x 10*M, en medio de sulfatos 0.3 M, pH=10.0, en un intervalo de potencial de
—600 a 900 mV. a) La carga anddica se evaluo entre de 670 a 100 mV v la catodica entre -950 a —170 mV. b) La
carga anodica se evaliio de —670 a 100 mV v la catodica entre -610 2 ~170 mV.

Durante la oxidacidén de 5Afen a potenciales mayores a 900 mV se forman varios

productos, que pueden ser identificados por los dos picos de reduccion. El proceso que se asocia
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al polimero es el que aparece en -450 mV. Después de 40 ciclos de potencial, el proceso redox
del polimero se puede clasificar como proceso electroquimico cuasi-reversible, pues la diferencia

de potenciales de pico de oxidacion y reduccion ( AEp) es de aproximadamente ~ 40 mV.

1V.2.4.- Conclusiones

La polimerizacion de la SAfen” se puede realizar en las tres soluciones electroliticas
empleadas (SO4 , ClO4 y CI'). El mejor crecimiento polimérico se obtiene al utilizar la solucién
de sulfatos, los factores que favorecen el crecimiento polimérico en este medio son: el pH mas
acido que favorece el proceso de reduccion de los oligdbmeros, ademaés de la posible doble carga
del ion sulfato que puede estabilizar las formas oxidadas del polimero.

Para obtener un crecimiento polimérico favorable, con las 3 diferentes especies de SAfen’
en el medio de sulfatos, se debe aplicar un sobrepotencial mayor conforme se aumenta el pH.
Este comportamiento se puede deber a que una menor concentracion de H;O", los primeros
oligdbmeros forman una pelicula resistiva, la cual se puede romper al aplicar potenciales mas
anodicos; ademas a mayor pH se dificulta la reduccidn de los oligémeros, proceso necesario para
que se adsorba el polimero a la superficie del electrodo.

Comparando las figuras IV.6, IV.12 y IV.15, se concluye que el crecimiento polimérico
de 5Afen’ tiene una velocidad mayor cuando se polimeriza la especie H,5Afen®”, presentando un
crecimiento constante y proporcional al nimero de ciclos. El crecimiento del polimero muestra
que la poli-5Afen” a pH 4cido es un conductor de electrones, lo que permite la oxidaciéon de mas

monomeros.



IV.3.- Estudio de electropolimerizacién de la H,SAfen®” imponiendo diferentes
programas de potencial

Un objetivo de este trabajo es obtener peliculas poliméricas de 5Afen” de grosor
controlado, a las que se pueda determinar propiedades quimicas y fisicas. En este capitulo se
busca la mejor estrategia experimental para obtener una pelicula de poli-5Afen” con un grosor
considerable, que permita su estudio por métodos espectroscopicos o por microscopia
electronica.

En el estudio de la polimerizacion de SAfen’, por voltamperometria ciclica, se muestra
que las mejores condiciones de polimerizacion, corresponden a medios en donde predomina la
especie Hy5Afen” en solucion de H,SO, 0.5 M.

En los apartados IV.1 y IV.2, los estudios de polimerizacién se realizaron por
voltamperometria ciclica, aplicando un intervalo de potencial en donde la SAfen’se oxida y se
observan las sefiales asociadas a los procesos redox del polimero.

En este apartado se muestra la aplicacién de diferentes programas de potencial para el
proceso de polimerizacion de SAfen’. Estos programas estan basados en las consideraciones
siguientes: a) para oxidar la SAfen’se requiere aplicar un Es; mayor a 700 mV. y b) el proceso
de oxidacion de SAfen” depende de la difusion. Se aplican varias estrategias en el programa

de potencial, con el fin de lograr el mayor crecimiento de la pelicula.
1V 3.1.- Polimerizacion en series sucesivas de 40 ciclos de potencial

En la figura IV.16 se muestra la serie de voltamperogramas ciclicos obtenidos al
polimerizar la SAfen” en series de 40 ciclos, variando el potencial entre —400 y 800 mV, a una
velocidad de 100 mV/s. Después de aplicar los primeros 40 ciclos de potencial, se suspendio
el barrido a un potencial de 800 mV, se abri6 el circuito aproximadamente 1 minuto, sin agitar
la solucidn, y se inicid la siguiente serie de ciclos de potencial a partir de =200 mV.

Se puede observar que los picos asociados a la oxidacion de la SAfen” se incrementan,
mientras que los picos de oxidacion y reduccion que aparecen a potenciales de 90, 20 y ~90
mV crecen en funcion del numero de ciclos. Los picos P1, P2, y P3 se asocian a los procesos
redox del polimero recién formado. P1 estd relacionado con el producto principal de la
polimerizacion, y P2 y P3 se asocian a los productos secundarios.

Para evaluar el crecimiento del polimero se utilizan los parametros de corriente de

pico (Ip) y la carga anddica (Q,) v catodica (Q.) asociada a los procesos redox del polimero.
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Figura.IV.16. a) Programa de potencial aplicado a la polimerizacién, b)Voltamperogramas ciclicos para la
polimerizacion de la SAfen 4 x 10*M, en medio de sulfatos 0.5 M, pH=0.3, en un intervalo de potencial de —400
a 800 mV, en dos series de 40 ciclos continuos.

En la figura IV.17 se representan las I, del proceso redox P1 del polimero (a 90 mV),
tanto anodica como catddica, en valores absolutos v como funcion del numero de ciclos de
potencial. El comportamiento de la I, muestra una dependencia lineal con el numero de ciclos.
El efecto de dejar reposar 1 minuto el sistema, sin imponer potencial, se refleja con un
aumento brusco en la corriente de pico (ciclo 41), y en los siguientes 40 ciclos, se mantiene un
comportamiento lineal.

Otra forma de evaluar el crecimiento polimérico se muestra en la figura IV.18. Se
observa que la carga asociada a los procesos redox varia linealmente con el numero de ciclos.
La pendiente del grafico se modifica al pasar de la primera a la segunda serie, evidenciando
que el tiempo que se mantuvo en reposo el sistema, fue un factor para que aumentara
bruscamente la carga en el ciclo 41.

El aumento brusco que sufre tanto la carga como la Ipjen el ciclo 41, se puede explicar
en funcién de la adsorcién de SAfen” en la superficie del polimero. Durante 1 minuto se
permiti6 relajar el polimero y se acumularon mondémeros en la interfase. El aumento en la
cantidad de moléculas de SAfen’en la superficie de la pelicula incrementa el crecimiento del
polimero. A partir del ciclo 41 hasta el 80, el aumento en la carga es nuevamente lineal con el
numero de ciclos. La velocidad de crecimiento del polimero (pendiente de la linea Q=f(vs
Numero del ciclo)) disminuye ligeramente después de haber permitido que el polimero se

relajara.
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Figura.]V.17. Evaluacion de las corrientes de pico (valores absolutos) para los procesos de oxidacion reduccion
durante la electropolimerizacion de la SAfen 4 x 10™M en series de 40 ciclos continuos, en medio de sulfatos 0.5
M, pH=0.3, en un intervalo de potencial de —400 a 800 mV:
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Figura.IV.18. Evaluacion de la carga transferlda por los procesos de oxidacion reducc:lon durante la
electropolimerizacién de la 5Afen 4 x 10 *M en series de 40 ciclos continuos, en medio de sulfatos 0.5 M,
pH=0.3, se evalua en un intervalo de potencial de —200 a 200 mV.

4.3.1.1.- Conclusiones

En este experimento se pone en evidencia el pépel importante que juega la difusion y
la adsorcion de las especies en la interfase. Si se da tiempo a que la SAfen” llegue al electrodo
y se acumule, se obtiene una mayor cantidad de especie oxidada que se va reducir y a
depositar en la superficie del sustrato. Este proceso sigue el mismo patrén de crecimiento
anterior, aunque la [, crece de una serie a otra, la relacién que se obtienen entre I, vs nimero

de ciclo presenta la misma pendiente.
140



1V.3.2.- Polimerizacion por oxidacion sucesiva del monomero: series de 10 ciclos de
potencial en la zona de oxidacion de 5Afen’ y después 2 ciclos en todo el intervalo

En la figura IV.19 se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos al polimerizar
la 5Afen’, en series de 10 ciclos, aplicando un intervalo de potencial de oxidacion de 600 a
800 mV; después se realizan 2 ciclos continuos entre 800 y —400 mV/ESM (ver figura

IV.19a). En la figura solo se traza la respuesta del Gltimo ciclo de potencial.

2.E-04 - I (A)

Serie 6

( Programa de potencial

E (mV/ESM)

" W AN
0
o —
0 20 40 60 80 100 120t (s) 140 -Z‘E—O4’j’
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Serie 6

Figura.IV.19. a) programa de potencial aplicado, b)Voltamperogramas ciclicos obtenidos de la polimerizacion
de la 5Afen 4 x 10™°M, en medio de sulfatos 0.5 M. pH=0.3, en un intervalo de potencial de —400 a 800 mV.
Cada serie consta de 10 ciclos entre 400 y 800 mV y después 2 ciclos continuos entre —400 a 800mV, sélo se
representa el altimo ciclo de cada serie.

La respuesta que se observa, al aplicar este tratamiento, es que al oxidar una gran
cantidad de monomeros, se origina un polimero que presenta tres principales procesos redox
cuyas sefiales aparecen a 90 mV (P1), a =30 mV (P2) y a —80 mV/ESM (P3), todos con
caracteristicas reversibles de especies adsorbidas al electrodo.

El crecimiento del polimero se asocia principalmente con el incremento en la sehal P1,
ya que es el pico de mayor tamafio que evoluciona desde la primera serie de ciclos de
potencial aplicados. Los picos P2 y P3 también crecen durante el tratamiento, pero de manera
diferente, este comportamiento se asocia a la cantidad de oligdmeros que se acoplan de
manera distinta a los del proceso representado en P1 y que provocan diferentes estructuras en
la cadena polimérica.

La corriente del pico P1 presenta un aumento continuo en funcién del ntmero de

series de potencial aplicadas, a diferencia de los picos P2 y P3 que presentan un
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comportamiento no lineal (figura IV.20). Este comportamiento puede asociarse a diferentes
acoplamientos entre los radicales formados durante la serie de oxidacidon, generando
productos que puedan difundir hacia la solucién y provocar una variacién irregular en la
altura de los picos P2 y P3.

En la figura V.21 se muestra el comportamiento de la corriente de pico (Ip) de P1 en
funcidn del numero de serie, se observa que el comportamiento es lineal.

Se debe hacer notar que para que el Pl tenga un valor de corriente de pico (Ip)
semejante a la que se tiene al polimerizar durante 80 ciclos (figura IV.17), se requieren solo 3

series (30 ciclos) del método de oxidacion sucesiva del mondmero.
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Figura.IV.20. Evaluacion de las corrientes de pico P2 y P3 para los procesos de oxidacion durante la
electropolimerizacion de la SAfen 4 x 10™*M, en series de oxidacion sucesiva.
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Se evalua la carga anddica y catddica asociada al proceso redox del polimero y se
registra como funcion del numero de serie (A(Qa/No de serie)= 1.96 C/serie), se obtiene que
la carga anodica y catodica llegan a tener practicamente el mismo valor. Analizando las
figuras IV.16 y IV.19, se observa que con el método de oxidacién sucesiva de la SAfen” el
polimero crece en menor tiempo, asi también, se produce gran cantidad de oligémeros que

dan lugar a los picos P2 y P3.

1V.3.3.- Polimerizacion en series de 10 ciclos, abriendo el circuito 1 minuto entre
cada serie

Se determind, que el crecimiento del polimero se ve favorecido al permitir que el

monomero Hy5Afen®” difunda y se acumule en la superficie de la pelicula recién formada.
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Basandose en lo anterior, se propone otra variante para el proceso de polimerizacion; se
realizan series de 10 ciclos de barrido de potencial entre 800 y -400 mV, el barrido se detiene
en el limite superior de potencial y se deja el sistema en reposo durante 1 minuto, sin imponer
potencial, iniciandose otra serie de ciclos de potencial a partir de E =150 mV/ESM.

En la figura IV.21 se muestran los voltamperogramas obtenidos para la polimerizacion
de la 5Afen’, se registrd el primer y ultimo ciclo de cada serie. Se observa que al igual que en
los otros métodos de polimerizacidn, el crecimiento de las sefiales etiquetadas como P1, P2y
P3, indican la formacion del polimero. Se observa que el tiempo que se dejo reposar el

sistema fue un factor que permitié que las sefiales P2 y P3 crezcan y se diferencien una de

otra.
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Figura.IV.21. Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacién de la 5Afen 4 x 10M, en medio de sulfatos
0.5 M, pH=0.3, en un intervalo de potencial de 400 a 800 mV, en series de 10 ciclos continuos cada una.
Después de cada serie se mantuvo el sistema a circuito abierto durante 1 minuto.

El crecimiento polimérico de la poli-5Afen se analizo, basandose en los parametros de
la corriente de pico y la carga asociada a los procesos redox que sufre el polimero.

En la figura IV.22 se encuentra reportado el comportamiento de la corriente de pico
del proceso P1, tanto anddica como catédica, en funcion del numero de ciclo. Se puede
observar que cada serie esta representada por un segmento, que muestra que la velocidad con
que aumenta la corriente es mayor en los primeros ciclos de cada serie. Al considerar todas las

Ip de las series, en general, se observa una tendencia lineal en funcién del nimero de ciclo.
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Figura.IV.22. Evaluacién de las corrientes de pico (valores absolutos) para los procesos de oxidacién reduccion
durante la electropolimerizacién de la SAfen 4 x 10°M en etapas de 40 ciclos continuos, en medio de sulfatos
0.5 M, pH=0.3, en un intervalo de potencial de ~400 a 800 mV:

La otra forma de evaluar el crecimiento polimérico fue a partir de la carga asociada a
los procesos redox del polimero, tal como lo muestra la figura IV.23. Se observa que, de igual
forma que con la corriente de pico, cada etapa de polimerizacion esta representada por un
segmento que varia de forma periddica a rededor de un comportamiento lineal.

La velocidad con que aumenta la carga se estabiliza después de los primeros ciclos. Al
iniciar una nueva serie, se observa que la carga es menor que la registrada al concluir la serie
de barrido anterior y posteriormente se estabiliza la variacion.

El comportamiento general de la carga, para varias series, es lineal en funcién del
numero de ciclos de barrido de potencial. La disminucién en la carga anodica, al iniciar una
nueva serie de barridos de potencial, se relaciona con los procesos P2 y P3 que presentan
corrientes del pico menores entre una serie y otra.

Comparando las figuras IV.18 y IV.22, se observa que al imponer un programa de
potencial que considera series de 10 ciclos, se alcanza una Ip; de 1 x 10" amperes al final de
la serie 6, es decir, a los 60 ciclos. En el caso de aplicar series de 40 ciclos, es necesario

aplicar cerca de 2 series (70 ciclos) para alcanzar la misma corriente de pico.
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Figura.IV.23. Evaluacién de la carga transferida por los procesos de oxidacién de poli-Safen (de -200 a
200mV),durante la electropolimerizacién de la SAfen 4 x 10*M en etapas de 10 ciclos continuos, en medio de

sulfatos 0.5 M, pH=0.3.

En la tabla 1V.1 se resumen las pendientes de los graficos que se utilizaron para

evaluar el crecimiento polimérico con los tres programas de potencial. Al comparar las

pendientes para los graficos de las figuras V.18 y IV.23, (1.83 x 10° y 2.44 x 10 C/Np de

ciclo), se observa que cuando se aplican series de 10 ciclos y un minuto de circuito abierto el

aumento en la carga es mayor.

Tabla IV.1.- Velocidades de crecimiento poli-SAfen’, para los diferentes programas de potencial.

Velocidad de crecimiento
en Coulombs /ciclo.

Programa de potencial

Caracteristica principal—]

233x10° (primeros 20ciclos)
1.83 x 107 (siguientes 20ciclos)

Series sucesivas de 40 ciclos entre —
400 y 800mV/ESM, con un minuto
de circuito abierto

Formacién de oligémeros del
tipo P2 y P3 que aparecen
como una sola sefial.

Oxidacién sucesiva de monémeros | 2.7 x 10° C/serie. ( primeras 3

en series de 10 ciclos ( de 600 a series) oligdbmeros de tipo P2 y P3,
800mV/ESM). 1.65 x 10 C/serie. (siguientes | con respecto a la cantidad de
J 3 series) P1

Mayor formacién de

Series sucesivas de 10 ciclos entre —] 2.44 x 10, (durante 60 ciclos)
400 y 800mV/ESM, con un minuto
de circuito abierto

Formacion y separacidn de las
sefales asociadas a P2 y P3.
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1V.4.- Conclusiones

Los resultados presentados en este capitulo permitieron seleccionar el medio
electrolitico de H,SOy4 para realizar el estudio de electropolimerizacién de SAfen".

La polimerizacion se realizd aplicando diferentes condiciones experimentales tales
como:

Imponer un valor de pH a la solucidon de tal manera que cada una de las especies de
S5Afen” predominen en el medio.

Se aplicé para cada uno de los sistemas un programa de polimerizacion oxidativa y se
corroboro, que cuando el estudio se lleva acabo a pH muy 4cido, se obtienen las mejores
condiciones para polimerizar.

Bas¢ dose en los primeros resultados, se determiné estudiar la electropolimerizacion
de Hy5Afen”" a pH=0.3, variando el potencial de inversion anddica, E.+;. encontrdndose que
una sobreoxidacion de la 5Afen” favorece el crecimiento de la pelicula.

Para generar peliculas poliméricas de grosor controlado, se aplicaron diferentes
programas de potencial v se observd que de acuerdo al numero de ciclos de barrido de
potencial v la secuencia en que estos se aplican, se puede obtener mas polimero en el que se
favorecen diferentes acoplamientos entre los radicales o posibles entrecruzamientos o
ramificaciones de la cadena polimérica.

Cuando se aplicaron dos diferentes programas de potencial, se encontré que ambos
permiten la electropolimerizacion de la SAfen’. La principal diferencia que se presenta en los
dos métodos, es que en el caso en que se oxida continuamente al monomero, se produce
mayor cantidad de productos secundarios, los cuales se relacionan con el mayor tamafio de los
picos asociados a los procesos P2 y P3.

Se observa que cuando el polimero se ha formado y se da tiempo a que se acumule
monodmero en la interfase, al reiniciar el barrido de potencial, la corriente de pico y la carga
aumentan bruscamente con respecto a la tendencia lineal esperada.

Al polimerizar mediante series de 10 ciclos de barrido de potencial y dando un minuto
de relajamiento al sistema, se tiene un crecimiento polimérico mayor al que se obtiene con

series de 40 ciclos.
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IV.5.- Identificacién de los diferentes procesos redox asociados a la formaciéon de la Poli-
SAfen’

En los voltamperogramas obtenidos durante el estudio de polimerizacién de la
H,5Afen”" a pH=0.3, se presentan tres sefiales relacionadas con los procesos redox que sufre
el polimero. Tales sefiales pueden pertenecer a un mismo tipo de molécula, o bien se originan
por las diversas formas en que puede interaccionar las especies oxidadas de SAfen’ para
formar oligdmeros con diferente estructura.

Un factor que puede modificar el proceso de polimerizacién es la oxidacion sucesiva
del mondémero. En el estudio de potencial de inversién para Hy5Afen” se mostro que la
segunda sefial de reduccién-oxidacion (P2) aparece a medida que el potencial de inversién

anodico es mayor respecto al potencial del segundo proceso de oxidacion de la SAfen’.
1V.5.1.- Oxidacion continua de monomeros

Para analizar qué tanto influye la oxidacidn sucesiva del mondmero en la formacion de
los procesos etiquetados como P2 y P3, se decidié realizar un experimento en el que se
realizaron 10 ciclos de potencial en un intervalo de 700 a 800 mV/ESM (oxidacion sucesiva
del mondémero). Posteriormente se realizan otros 10 ciclos de barrido de potencial, ahora en el
intervalo de —600 a 800 mV (reduccién-oxidacion sucesiva del polimero).

La figura IV.24 muestra los voltamperogramas sélo en el intervalo de -300 a 200 mV,
obtenidos después de realizar una oxidacion sucesiva, el barrido se inicié en direccidn
anodica, a una velocidad de 100 mV/s. Se observa que en el ciclo numero 1, aparecen los
picbs asociados al proceso redox etiquetado como P3 (a —100 mV/ESM), esta sefial estd en su
maximo tamafio y disminuye conforme aumenta el numero de ciclos de potencial; por el
contrario, la sefial etiquetada como P1 es muy pequefia en el primer ciclo, y su tamafio
aumenta en funcion del nimero de ciclos.

El comportamiento de la figura IV.24, muestra que al oxidar sucesivamente al
monomero de SAfen’, se favorece la formacidn de especies que presentan un proceso redox a
—100 mV/ESM, estas especies deben ser pequefios oligdmeros que se adsorben débilmente al
electrodo o que difunden facilmente a la solucion. Por otra parte, estos oligbmeros tal vez se
pueden reoxidar a E > 600 mV y cambien su estructura, pasando a la de la especie quimica

que presenta la sefial P1. Después de los 10 ciclos, la sefial P3 ha disminuido su tamafio pero

no desaparece.
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Figura.IV.24. Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacion de la SAfen 4 x 10*M, en medio de sulfatos
0.5 M, pH=0.3, en un intervalo de potencial de —800 a 800 mV, 10 ciclos continuos. Previamente se realizaron
10 ciclos en el intervalo de 700 a 800 mV/ESM.

El aumento de la corriente del pico P1 en funcion del ntimero de ciclos, indica que el
polimero crece; esta estructura es la mas estable v es la que permite el crecimiento del
polimero. El comportamiento mostrado por los picos P1, P2 y P3 durante los 10 ciclos de
potencial, es indicativo de que se requiere reducir v oxidar el sistema para favorecer la
formacion de un polimero que presente buena conductividad eléctrica. Ademas al llevar el
potencial hasta valores catédicos, el polimero puede reordenar su estructura para permitir
sitios activos que favorezcan el crecimiento de la cadena polimérica.

La sefal etiquetada como P2 que es muy notoria en la figura IV.21, no se presenta
durante los 10 ciclos de barrido de potencial realizados en el experimento mostrado en la
figura IV.24. Al no presentarse esta seflal, se deduce que al mantener un potencial muy

oxidativo se inhibe la formacion de la estructura polimérica asociada al pico P2.

1V.5.2.- Polimerizacion 5Afen’ con agitacion continua

De acuerdo con la hipdtesis propuesta en el apartado anterior, las moléculas
responsables de las sefiales P2 y P3 podrian ser de estructura pequefia y diferente al de P1.
ademas, estos oligdmeros pueden ser ligeramente solubles y difundir hacia la solucion.

Para corroborar que los oligdmeros pueden difundir hacia la solucion, se realizé un
estudio de polimerizacién agitando la solucion de SAfen’, el intervalo de potencial fue de 900

a -800 mV/ESM y a una velocidad de 100 mV/s. Se mantuvo la agitaciéon constante, con el
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objetivo de que las especies solubles formadas al oxidar el monomero difundan hacia la
solucién y no sean reducidas a potenciales mas catddicos.

La figura 1V.25, muestra los voltamperogramas para el estudio de
electropolimerizacién con agitacion. La sefial etiquetada como P1 es la que presenta un mayor
aumento en su corriente de pico, este crecimiento es proporcional al numero de ciclo. Por otro
lado las sefiales P2 y P3 son muy pequeiias y la velocidad con que crecen es menor que en €l
caso mostrado en la figura.IV.16.

También se observa que los potenciales a los que se presentan las sefiales de la
oxidacion de la Ho5Afen®" no varian con el niimero de ciclo, y el aumento en la corriente de
los picos de oxidacién son reflejo de la mayor cantidad de mondémeros que llegan a la

superficie, por efecto de la agitacion.
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Figura IV.25.- Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacion de la 5Afen 8 x 10*M, en medio de sulfatos
0.5 M, pH=0.3, en un intervalo de potencial de —800 a 900 mV, con agitacién continua.

Al realizar la electropolimerizacién en un medio con agitacién constante, se apoya la
hipotesis de que al oxidar la Hy5Afen®" se originan diferentes especies oxidadas. Algunas de
estas especies forman oligdmeros que se adsorben fuertemente al electrodo, mientras que
otras, difunden hacia la solucién. Los oligdmeros que se adsorben al electrodo pueden
reducirse y oxidarse, en su forma oxidada permiten el paso de electrones, y también la

oxidacion de mas monémeros que hacen crecer las cadenas poliméricas.
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IV.5.3.- Conclusiones

La forma polimérica de SAfen” mas estable, es la que presenta el proceso redox
etiquetado como Pl (80 mV). Las especies que se asocian a los procesos P2 y p3 son
oligdbmeros débilmente adsorbidos o especies solubles que difunden hacia la solucidn. Estos

oligbmeros pueden quedar atrapados en la red polimérica y permanecer retenidos en la

estructura del poli-3Afen’.



CAPITULO V

ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO
DEL POLI-SAfen” EN SOLUCION BLANCO DE SULFATOS
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V.- ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL
POLI-5Afen’ EN SOLUCION BLANCO DE SULFATOS

En el capitulo IV se analizaron los estudios de electropolimerizaciéon de SAfen’. Se
establecié que el proceso es afectado por el pH, y que se ve favorecido en el intervalo donde
predomina la especie Ho5Afen™.

Se propone que las especies oxidadas pueden interaccionar entre si de varias formas,
dando origen a los oligémeros precursores del polimero, y sélo una especie oligomérica es la
principal responsable del crecimiento polimérico. El crecimiento de las cadenas poliméricas se
evalua en funcién de la carga asociada al proceso redox del polimero.

Se sintetizaron tres polimeros de SAfen” (poli-5Afen’), ciclando el potencial del electrodo
en un intervalo en el que se oxidan los mondémeros y se reduce el polimero. La pelicula
sintetizada a un pH=0.3 se etiqueté como poli-SAfen-1, la sintetizada a pH = 4.0 como poli-
Safen-2 y la sintetizada a pH=10 como poli-5Afen-3.

A las peliculas de poli-5Afen’ se les realizaron estudios voltamperométricos para
determinar sus propiedades electroquimicas en un medio de sulfatos, se modificaron las
condiciones de pH y velocidad de barrido de potencial. También se estudié el comportamiento

electroquimico de las peliculas en funcién del tiempo.
V.1.- Efecto del pH de sintesis sobre las propiedades redox de la pelicula polimérica

El pH es un factor que afecta tanto la velocidad de polimerizacion de la 5Afen’, como el
mecanismo de formacion del polimero. Con el fin de correlacionar el pH al que se sintetiza la
poli-SAfen con las propiedades electroquimicas de la pelicula, se prepararon 3 electrodos
modificados con poli-SAfen, las peliculas se sintetizaron a valores de pH de 0.3, 4.0 y 9.0, y
dentro del texto seran identificadas como poli-5afen-1, poli-5afen-2 y poli-Safen-3,
respectivamente.

Se estudiaron los procesos electroquimicos de los tres electrodos modificados con poli-
5Afen, en una solucion blanco de sulfatos 0.5 M, a tres diferentes valores de pH, aplicando
voltamperometria ciclica. Los voltamperogramas se registraron al estabilizarse el

comportamiento electroquimico del polimero.



V.1.1- Efecto del pH sobre los procesos redox de poli-5Afen-1

En la figura V.1 se muestra el comportamiento de una pelicula de poli-5Afen-1, en una

solucidn blanco de sulfatos a diferentes valores de pH.

1(A) I(A) 04

01 P
3.50E-04 L 3.50E-04 -

R2 E(mV/ESM) E(mV/ESM)
-1.50E-04 - R} 4 50E-04 -
R1
4.00E-04 - 4.00E-04
a) b)
I(A)
3.50E-04 -
04
03

1.00E-04 -

-300
E (mV/ESM)
-1.50E-04 -

-4.00E-04 -

Figura V.1. Comportamiento de poli-SAfen-1, sintetizada a pH=0.3, en medio sulfatos 0.5M a diferentes valores de
pH a)pH=030.2a)pH=4.0y¢c)pH=10.0
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A un pH=0.3, la pelicula presenta dos procesos redox principales, uno a =50 mV (02/R2),
y el otro a 75 mV/ESM (O1/R1) (ver figura V.la). Estas sefiales son las mismas que se
presentaron durante la electropolimerizacién. Al cambiar el pH de la solucién a un valor de 4.0
(figura V.1b), la misma pelicula presenta dos procesos, uno redox a -270 mV (O1/R1) y el otro a
700 mV (O4).

El proceso O1/R1 es reversible y se relaciona con el proceso redox de los grupos imino
intercalados en la cadena polimérica, y el proceso O4 se puede relacionar con la oxidacion de los
grupos amino en la parte terminal de la cadena

Cuando la pelicula de poli-5Afen-1 se estudié a pH = 10, se presentan: un proceso de
oxidacion a 640 mV (0O4), un proceso de reduccién en —630 mV (R1) y un proceso redox
reversible, a potenciales de —810 mV -850 mV (O3/R3).

El proceso que ocurre a un potencial de 640 mV se relaciona a la oxidacién de los grupos
amino terminal del polimero, mientras que los proceso redox que aparece a potenciales de —600 y

—-830 mV, se asocia con los grupos imino que se encuentran formando las estructuras poliméricas.
V.1.2- Efecto del pH sobre los procesos redox de poli-5Afen-2

En la figura V.2 se muestra el comportamiento de una pelicula poli-5Afen-2 (sintetizada a
pH=4.0), a tres condiciones diferentes de pH, en una solucioén blanco de sulfatos.

Se observa en la figura V.2a que la pelicula presenta dos procesos redox principales, uno a
-50 mV/ESM (O2/R2), y el otro a 75 mV/ESM (O1/R1). Estas sefiales son las mismas que
presentan el polimero poli-Safen-1, al estudiarlo en las mismas condiciones. Los procesos redox
son reversibles y se pueden asociar a la oxido-reduccion de los grupos imino que se encuentran
formando la cadena polimérica principal.

El voltamperograma ciclico para el poli-5Afen-2 a pH= 4.0, figura V.2b, muestra
solamente un proceso redox principal, el cual se asocia al mismo proceso redox O1/R1 que
aparece a pH=0.3, en este caso el desplazamiento del potencial es originado por la disminucién

en la concentracion de protones (ver figura V.5).
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Figura V.2 .Comportamiento de poli-3Afen-2, sintetizada a pH=4.0, en medio sulfatos 0.5M a diferentes valores de

pH a)pH =0.30. b) pH =4.0, ¢) pH = 10.0 y d) después de llevar a pH bésico nuevamente se estudia a pH = 0.3.

La figura V.2¢ muestra el comportamiento del poli-Safen-2, al estudiarla en un medio de

sulfatos a pH= 10. En estas condiciones, el proceso de oxidacidn principal se presenta en el limite

de oxidacién anoddica, y en la reduccion aparece un proceso (R4) que puede involucrar la

reduccion quimicamente irreversible del polimero, en conjunto con la del medio electrolitico.
A la pelicula de poli-5Afen-2 se le trazaron voltamperogramas a condiciones de pH de

0.3. 4 .0y 10, al revertir la acidez del sistema desde pH = 10 hasta pH = 0.3, se encontr6 que las

sefiales que involucran los procesos redox reversibles del polimero se mantienen, tal como lo
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muestra la figura V.2d, esto es indicio de que el polimero mantiene su estructura ante los cambios

de pH.

V.1.3- Procesos redox de poli-5Afen-3 a un pH=0.3.

La pelicula poli-5Afen-3 (polimero sintetizado a pH = 9.0) se estudio en el medio de
sulfatos 0.5M a pH=0.3, se encontrd6 que presenta los mismos proceso redox que las otras
peliculas poliméricas, los procesos redox son reversibles, uno a 75 mV (O1/R1), otro a —=850mV
(O2/R2), y la sefal principal se localiza a =635 mV (O3/R3). El proceso redox representado por
O3/R3 es el que presenta las sefiales de mayor tamafio, en comparacion con los otros dos
procesos, este comportamiento nos muestra que la polimerizacion de la SAfen, produce cadenas
poliméricas en las que existen al menos tres diferentes grupos amino,que se oxidan y reducen a
diferentes potenciales. El que una sefial tenga un mayor tamafio que otra, se relaciona con la

densidad de los grupos funcionales dentro de la cadena polimérica.

6.E-05 - I(A)

3 4.E-05 -

-900 300 600

R1
-2.E-05 E (mV/ESM)

-4.E-05 -

R3 -6.E-05 -

Figura V.3.Comportamiento de poli-5Afen, sintetizada a pH=10.0, en medio sulfatos 0.5M a pH = 0.30.

Con el estudio realizado para las tres diferentes peliculas poliméricas, en soluciones
blanco de sulfatos a tres condiciones de pH, se puede evidenciar que el poli-5Afen’ tiene cadenas

poliméricas que presentan principalmente tres grupos funcionales que se oxidan y reducen.
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La sefial principal que se presenta para cada tipo de polimero esta relacionada con el pH a
que fue sintetizado. Cuando el monémero polimerizado es Hy5Afen”", se favorecen las especies
(O1/R1); cuando se polimeriza H5Afen", se presentan principalmente los procesos O1/R1 y
O3/R3 y para el polimero sintetizado a partir de SAfen se favorece el proceso O3/R3.

Los potenciales asociados a estos procesos se encuentran afectados por el pH, pues a
mayor valor de pH, los procesos ocurren a potenciales mas catddicos.

También se observa que el polimero se puede oxidar o reducir irreversiblemente (04 y

R4), estos proceso pueden marcar la degradacion de las cadenas poliméricas.
V.2.- Estudio de los procesos redox del poli-5Afen” en funcién del pH
Los procesos redox asociados al polimero presentan potenciales de pico que se desplazan

al variar el pH, esto es indicativo que en el proceso redox la transferencia de carga esta afectada

por la cantidad de protones presentes en el medio, ver figura V.5.

2.E-04 -1(A)

E (mV/ESM)

-2.E-04 -

Figura V.4.- Reversibilidad en el comportamiento de poli-5Afen-1, (——) pH= 0.28, antes de llevar a medio basico;
( wmm ) a pH=0.26 después del estudio en medio basico.



Asi también, considerando que las cadenas poliméricas tienen grupos funcionales
derivados del grupo amino e imino de la SAfen” y que estos grupos funcionales tienen
propiedades 4cido base relacionadas con su capacidad de protonarse, se puede establecer que €l
pH es un factor que modifica los potenciales de los procesos redox™.

A una pelicula de poli-5Afen-1 se le aplicaron 10 barridos ciclicos de potencial entre 800
y -800mV/ESM en una solucién con pH=10, el objetivo fue favorecer la sefial del proceso
03/R3, y asi poder estudiar su comportamiento electroquimico en funcion del pH. En la figura
V.4, se muestran los voltamperogramas para el poli-5Afen-1 en una solucion de pH acido, antes y
después de estudiarlo en la solucién de pH=10.0, observandose que las sefiales asociadas a los
procesos O1/R1 y O3/R3 permanecen ante el cambio brusco de pH.

La sefial O3/R3 se presenta como un proceso reversible, cuyos potenciales de pico se
desplazan hacia potenciales més catoédicos al aumentar el pH. En un intervalo de 0.3 a 3.4, la
altura de los picos disminuye parcialmente; entre 3.3 y 3.6, las sefiales casi desaparecen; y a partir

de 3.7. la sefal de los picos vuelve a incrementarse parcialmente, hasta alcanzar una altura

semejante a la que tenia a pH muy acido.
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Figura V.5 . Voltamperogramas ciclicos (v=100mV/s) obtenidos para poli-5Afen-1, en medio de sulfatos 0.5 M, a
diferentes valores de pH.
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V.2.1.- Estudio de los procesos redox O1/R1 en funcion del pH

Para determinar la cantidad de protones que intervienen en los procesos redox v saber si
existe efecto de las constantes de acidez, se evalua el potencial de pico en funcién del pH.

La figura V.6 muestra el comportamiento Ep = f(pH) para el proceso redox (O1/R1), se
observa que existen dos regiones con tendencia lineal, cuya pendiente cambia en un valor cercano

a 1.2(+0.1) unidades de pH. este cambio de pendiente se puede relacionar con una constante de

acidez de las especies involucradas®® .
Eq2{ mVIESM)
100 -
¥ =-83.457x + 96.893
E (mV/ESM) 0y
100 - 0 1 3 4
2Ty =78 995x + 102.68 |® EparaOL | pH
A \\ 4 E paraRI1 | :
A m, B
0 - -100 -
[ 1
y = -107.41x + 125.86
e -200 -
200
-300 -
-300 -
a) b)

Figura V.6 Variacion de los potenciales para los procesos redox O1/R1en funcién del pH, obtenidos de poli-5Afen
en medio de sulfatos 0.5 M; a) considerando potenciales de pico (Ep) y b) considerando potenciales E, ».

A valores de pH menores de 1.2 las pendientes del grafico E;,; = f(pH) es —83 mV/unidad
de pH, este valor indican que por cada dos electrones intercambiados en el proceso se puede dar
un intercambio de 3 protones (ver ecuacion I11.4). En el intervalo de 1.2 a 3.7 la pendiente es —
107 mV/unidad de pH, indicando que en éstas puede darse un intercambio de dos protones por

cada electron. En la figura V.7 se presenta un esquema del proceso redox O1/R1.
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Figura V.7.- Esquematizacion de los procesos redox O1/R1. Y= estructura residual del monémero, m y p son la
carga del polimero oxidado y n es el nimero de electrones intercambiado.

V.2.2.- Estudio de los procesos redox O3/R3 en funcion del pH

El grafico Ep = f(pH) para el proceso O3/R3 (figura V.8), muestra un comportamiento
lineal en tres zonas de pH, la primera de 0.3 a 1.2, la segunda entre 1.0 y 3.0, y la tercera entre pH
de 3.0 a 10.0. Estos cambios de pendiente pueden estar relacionados con 2 constantes de acidez
que pertenecen a las especies O3/R3. El primer valor de pKa para el par redox es 1.22; el valor

del segundo pKa es 2.95.
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Figura V.8. Potenciales de pico para los procesos redox O3/R3 en funcion del pH, obtenidos de poli-5SAfen, en
medio de sulfatos 0.5 M.
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A valores de pH menores de 1.22 la pendiente de la funcion E;» = f(pH), para el proceso
redox O3/R3, tiene valor de -39 indicando que al menos 1 protén se intercambia por cada
electron; entre pH de 1.22 a 2.95, el valor de la pendiente es —77 que indica que por cada dos
clectrones intercambiados se deben intercambiar 2 6 3 protones. A valores de pH mayores de
2.95, los valores de las pendientes son -10. y —8, valores que estan muy lejos de las pendientes de
la ecuacion de Nernst, en este caso no se puede establecer con certidumbre si hay intercambio de

protones en el proceso redox. En la figura V.9 se presenta un esquema del proceso redox O3/R3.

"Intervalo de pH 0.3a122 1.22 2 2.95 2.952 10

m+

L7z, =73 Ko L7 70 —7na" R £7-2-7-"

+ne ;T-ne' +ne “I_znc- +ne T-ne’
+all" | _ppe + (32nH |- (372)n HT +7n W¢ - HY
i v . (q+")+
fzH,-zH,-ZH ™ fzH -zi-za 3 LZH,-ZH-ZH,

Figura V.9.- Esquematizacion de los procesos redox O3/R3. Z representa la estructura residual del monomero, m, p
y q son la carga del polimero oxidado y n es el nimero de electrones intercambiados en el proceso.

V.3.- Estudio del proceso redox (O1/R1) del poli-SAfen-1 en funciéon de la velocidad de

barrido.

Con el proposito de evaluar el efecto de la difusion sobre el proceso redox de la poli-
5Afen’, se preparo una pelicula polimérica a pH=0.3. El area aparente recubierta por la pelicula
es equivalente a 1.88 x 107 C/em? (se considera el area del electrodo y la carga asociada al
proceso O1).

Fl electrodo modificado se introduce en un medio electrolitico de sulfatos 0.5M. pH=0.3 y
se obtienen los voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido. El potencial se
varié en un intervalo de —500 a 500 mV, iniciando el barrido en el potencial de corriente nula
(Eizo= E1n).

La figura V.10 se muestran los voltamperogramas obtenidos en un intervalo de
velocidades de 10 a 1000 mV/s. Se puede observar que la corriente de pico aumenta proporcional
a la velocidad, el potencial de pico anddico se desplaza hacia potenciales més positivos y el pico

de reduccion se desplaza a potenciales mas catodicos conforme aumenta la velocidad de barrido.
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Figura V.10. Voltamperogramas para poli-5afen, en medio de sulfatos 0.5 M, pH=0.3, en funcion de la velocidad de
barrido de potencial. '

El potencial de media onda ((EpatEjpc)/2), correspondiente al proceso redox O1/RI de poli-
SAfen’, es independiente de la velocidad y tiene un valor promedio de 79.0 £ 1.0 mV (figura
V.10). En la figura V.11 se observan dos regiones de variacion de potencial de pico en funcion de
la velocidad de barrido, la primera se presenta a velocidades de barrido menores a 100 mV/s, y la
segunda es a velocidades mayores de 100 mV.

El AE, (Ega-E,c) aumenta linealmente con la velocidad de barrido, teniendo un valor de
1.0 mV a una velocidad de 10 mV/s, y un valor de 105 mV cuando la velocidad es de 1000 mV/s.
El desplazamiento en los potenciales de pico estd asociado a una resistencia total. Para este caso,
la resistencia se puede relacionar con la velocidad de difusion de iones en el interior de la pelicula
polimérica, con la resistencia propia del polimero al paso de la corriente eléctrica o la resistencia
propia del EPC. Una forma de verificar la existencia de procesos difusionales es analizando el

comportamiento de la corriente de pico, en funcion de la velocidad de barrido de potencial.
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Figura V.11. Variacién del potencial de pico anddico y catddico d
en funcion de la velocidad de barrido de potencial.

e poli-5afen, en medio de sulfatos 0.5 M, pH=0.3,

Un grafico de intensidad de corriente de pico en funcidén de la raiz cuadrada de la

velocidad de barrido de potencial (Vm) no representa

indica que el proceso no esta controlado por la difusion

una funcion lineal. Este comportamiento

de los contraiones.
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Figura V.12. Valor absoluto de las corrientes de pico anddico y catddico para poli-3afen, en solucion de sulfatos 0.5

M, pH=0.3. en funcién de la velocidad de barrido de potencial.

La grafica Ip vs v mostrada en la figura V.12 presenta una relaciéon completamente lineal

v

J

en dos intervalos, uno a bajas velocidades y otro a
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comportamiento lineal se asocia a procesos de transferencia de carga no limitados por difusion.
Por lo que se puede inducir que la resistencia eléctrica depende de la solucion y del polimero.
Una forma de evaluar la resistencia eléctrica es utilizando la ley de Ohm, E=1x R (E es
el potencial, I es intensidad de corriente y R resistencia): En un grafico de Ep = f(Ip), en el que se
presente una relacion lineal, la pendiente tendré el valor asociado a la resistencia (R). La figura
V.13 muestra el grafico de potencial de pico(Ep), en funcion del valor absoluto de las corrientes
de pico (Ip), para las diferentes velocidades de barrido de potencial. A velocidades mayores de
200 mV/s se observa un comportamiento lineal con una pendiente menor a la que se obtienen a
bajas velocidades. Las pendientes obtenidas con los datos, tanto de reduccién como de oxidacion,
presentan valores absolutos muy similares. El valor de las pendientes representa una resistencia,

cuyo valor es R = 16 Ohms.

0.14 - Ep IV
y=16.1x+0.08
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Figura V.13. evaluacién del comportamiento resistivo de una pelicula de poli-5afen en medio de sulfatos 0.5 M,
pH=0.3. se representa la 1 Ip | Vs Ep. para un intervalo de velocidades de barrido de 10 a 1000 mV/s.

También se analiza el comportamiento resistivo del polimero en funcién de la velocidad
de barrido. La resistencia se calcul6 a cada velocidad y se trazd el grafico R = f(v) (figura V.14).

La resistencia se calculé mediante la relacion de corriente de pico en funcién del desplazamiento
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del potencial de pico((Epx E,;) = (1)), considerando como referencia el potencial Ei» que

permanece constante en este caso.
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Figura V.14. Variacion de la resistencia que presenta la pelicula polimérica de SAfen’, en funcién de la velocidad de
barrido de potencial, en un medio de sulfatos 0.5 M, pH=0.3.

La resistencia que muestra la pelicula de poli-SAfen” es variable en funcién de la
velocidad de barrido, figura V.14, se observa que la resistencia aumenta con la velocidad de
barrido, teniendo un maximo a una velocidad de 50 mV/s, posteriormente la resistencia empieza
a disminuir paulatinamente y tiende a un valor constante a altas velocidades. De forma general, la
resistencia se encuentra en un intervalo de 10 a 25 Ohms. La resistencia evaluada en este
experimento se relaciona con una resistencia total del sistema, la resistividad propia de la
solucidn y del polimero. Los valores reportados para la resistencia de las soluciones son del orden
de 10 Ohms®, por lo tanto la resistencia evaluada para la membrana polimérica de SAfen” es del

mismo orden del de una solucion acuosa.

V.4.- Degradacion de poli-SAfen” en funcién de tiempo.

Como parte de la caracterizacion de la pelicula de poli-SAfen es muy importante
determinar su estabilidad en funcion del tiempo. Para evaluar esta caracteristica se prepard una

pelicula polimérica de SAfen” en medio de sulfatos 0.5 M. a pH=0.3.
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El electrodo modificado con poli-3Afen” se almacena en un frasco, sin agua, con aire y a
temperatura ambiente. A diferentes tiempos de almacenaje se trazaron voltamperogramas
ciclicos, en un intervalo de 800 a -900mV/ESM, con el fin de evaluar la estabilidad de las sefiales
redox propias del polimero. El medio electrolitico usado para los voltamperogramas de prueba, es
la misma solucion de sulfatos 0.5 M, a pH=0.3.

En un inicio, la pelicula polimérica podia estar deshidratada, para compensar este factor se
trazaron voltamperogramas ciclicos continuos, hasta que la forma y tamafio de las sefiales
electroquimicas se han estabilizado. En la figura V.15 se representan los voltamperogramas

tipicos para la pelicula en funcién del tiempo de almacenaje.
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Figura V.15, Efecto del tiempo de almacenaje sobre el comportamiento electroquimico de una pelicula de poli-
5Afen, en medio de sulfatos 0.5 M, pH=0.3. voltamperogramas trazados a una velocidad de =100 mV7/s.

Es importante hacer notar, que el voltamperograma de una pelicula polimérica presenta
modificaciones al cambiar del medio electrolitico, en que se lleva a cabo la
electropolimerizacion, a un electrolito “blanco” de sulfatos. La disminucién en las corrientes de
pico es menor al 10% y se atribuye al desprendimiento y difusién de pequefias cadenas

poliméricas que no se han absorbido fuertemente al electrodo.
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El voltamperograma para una pelicula polimérica recién sintetizada, muestra el proceso
redox O1/R1 como sefial principal quc se asocia a la cadena polimérica, la sefial del proceso
O3/R3 es muy pequefia.

A medida que aumenta el tiempo de haberse sintetizado la pelicula, se presenta un
ensanchamiento de los picos asociados al proceso O1/R1 (crecimiento de la sefial a —70
mV/ESM), asi como una disminucién en su corriente de pico. También se presenta un ligero
aumento en la cotriente capacitiva y un incremento en la altura del pico de reduccion localizado a
—600 mV/ESM

Con base en la figura V.15, se puede establecer que la degradacién de la pelicula
polimérica sigue un camino, en el que se involucra el reordenamiento de las cadenas poliméricas
a través rompimiento y formacién de nuevos enlaces, lo que favorece las estructuras asociadas a

los procesos redox O2/R2 y O3/R3.

V.5.- Efecto del tipo de anién en sobre el proceso redox O1/R1 de poli-5Afen’.

El proceso redox O1/R1 involucra principalmente una transferencia de electrones vy
protones vy en los casos en los que existen cadenas cargadas positivamente, la carga esta
compensada por los aniones del medio electrolitico. Estos aniones deben tener una movilidad que
les permita entrar vy salir del entramado que forman las cadenas poliméricas. La movilidad de los
iones esta relacionada con su radio i6nico y su carga.

En este estudio se utilizan dos peliculas de poli-5Afen’, una recién sintetizada y otra con
un tiempo de envejecimiento de 30 dias. Se obtienen los voltamperogramas caracteristicos para
estas peliculas en solucién blanco en las que se varia el tipo de anidn: los electrolitos empleados
son H,SO4 0.1 M, HC1 0.1M y HCIO4 0.1M, el pH de las soluciones tiene valores de 0.9 a 1.1.

En las figuras V.16 y V.17 se muestra el comportamiento voltamperométrico para las dos
peliculas de poli-5afen cuando se varia el anion del medio electrolitico.

En el caso de la pelicula con un tiempo de almacenamiento de 30 dias (figura V.16) no se
observa un efecto considerable del tamafio y la carga del anidén sobre la forma, intensidad y
potenciales de pico, de los procesos redox; la mayor variacién se presenta en el aumento de la

corriente capacitiva al utilizar el HCIO,.
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Figura V.16. Voltamperogramas obtenidos con una pelicula de poli-5afen en tres medios electroliticos, H,SOy,
HCIO, y HC1 0.1 M, a una velocidad de 100 mV/s. La pelicula tiene 30 dias de haber sido sintetizada.

En el caso de una pelicula recién sintetizada (figura V.17), se observa que en un medio de
sulfatos el proceso redox O1/R1 se presenta como picos finos con AE, = 95 mV. Cuando se
emplea el medio de HCl las sefiales disminuyen en intensidad y tienen un AE, = 120 mV. En el
caso del voltamperograma obtenido en un medio de HCIO4 se observa que el pico de oxidacion
O1 sufre un ligero desplazamiento hacia potenciales mas anodicos, y la corriente de pico
disminuye ligeramente respecto a sulfatos. Por otro lado, el pico de reduccion del proceso R1 se
desplaza considerablemente hacia potenciales mas catddicos, apareciendo como un pico mas
ancho que podria involucrar varias etapas en la transferencia de carga.

Estos resultados podrian indicar que el envejecimiento de la pelicula provoca una
modificacion del grado de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, la modificacion puede
ocurrir en los didmetros y longitudes de los poros por los que difunden los iones, tal relajamiento
impide una selectividad en los poros para diferenciar la movilidad de los aniones.

En la pelicula recién sintetizada los poros se conformaron de acuerdo al tamaiio del anién
presente durante la electropolimerizacién. El tamafio especifico de los poros hace posible
diferenciar la movilidad de los aniones dentro de la pelicula polimérica, ya que cada uno de los

iones solvatados presentan diferente didmetro.
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Figura V.17. Voltamperogramas obtenidos con una pelicula de poli-5afen, recién preparada, en tres medios
electroliticos, H,SO,, HCIO, y HCI, todos de concentracién 0.1 M, a una velocidad de 100 mV/s.

La selectividad desarrollada por las membranas poliméricas hacia ciertos iones ha sido
estudiada y aplicada para construir electrodos selectivos. Un ejemplo es el desarrollo de sensores
para iones nitratos y nitrito; la selectividad se logré mediante la electropolimerizacion de pirrol
en un medio altamente concentrado de NaNOs, esta selectividad disminuyd a medida que se
reduce la concentracidén deNaNOg,m’ 2
Con lo anterior se puede proponer que la pelicula poli-5Afen” sintetizada en un medio de

H,SO4 presenta una mayor afinidad a los iones sulfato.

V.6.- Conclusiones.

La resistencia que muestra la pelicula de poli-SAfen” es variable en funcion de la

velocidad de barrido. La resistencia total del sistema, la resistividad propia de la solucion y del
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polimero, se encuentra en un intervalo de 10 a 25 Ohms. La resistencia evaluada es del mismo
orden de la de una solucién acuosa.

Se puede establecer que la degradacién de la pelicula polimérica sigue un camino, en el
que se involucra el reordenamiento de las cadenas poliméricas a través rompimiento y formacién
de nuevos enlaces, lo que favorece las estructuras asociadas a los procesos redox O2/R2 y O3/R3.

El envejecimiento de la pelicula provoca modificaciones en las cadenas poliméricas, la
modificacidn puede ocurrir en los didmetros y longitudes de los poros por los que difunden los
iones.

La membrana recién sintetizada es mas sensible a los cambios del anién en la solucién

electrolitica. Al envejecer la pelicula polimérica pierde selectividad para diferenciar la movilidad

de los aniones.
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CAPITULO VI

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL SISTEMA 5Afen’-Fe(1I)
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VI.- ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL SISTEMA Fe(Il)-5Afen’

En este capitulo se presenta el estudio electroquimico para las diferentes especies del
sistema Fe(II)-5Afen’. El estudio se realizé en un medio electrolitico de sulfatos utilizando un
electrodo de pasta de carbono.

El comportamiento electroquimico del sistema depende de la especie quimica que
predomine en solucion. En la primera parte de este estudio se analizé el comportamiento del
ion Fe(Il) en el medio de sulfatos, considerando las condiciones quimicas reportadas en la
literatura. Este estudio fue sélo cualitativo, con el fin de llevar a cabo una comparacién con el
comportamiento en presencia de SAfen’.

En la segunda parte de este capitulo, se analiza el comportamiento electroquimico de
las diferentes especies quimicas que existen en el sistema Fe(II)-5Afen’. Las condiciones
experimentales se seleccionaron considerando el estudio termodinamico que se realizo en este

trabajo, y que se reporta en el capitulo I, apartado 1.3.4.
VI.1.- Estudio electroquimico de Fe(Il) en medio de sulfatos 0.5 M

El estudio electroquimico se realizéd aplicando la voltamperometria ciclica a una
velocidad de barrido de potencial de 100 mV/s, el barrido de potencial se inicia a partir de
potencial de corriente nula y en direccion anodica.

En la figura VI.1 se muestran los voltamperogramas tipicos, obtenidos para el sistema
de Fe(Il) en solucién de sulfatos 0.5 M, a diferentes valores de pH, el electrodo utilizado en
este caso es un electrodo de pasta de carbono.

Como se observa en la figura VI.1 el par Fe(Ill)/Fe(Il) se comporta como un sistema
lento, el proceso de oxidacién ocurre a potenciales cercanos a 400 mV y el proceso de
reduccién ocurre entre —400 y —600mV, dependiendo del pH de la solucién”5?.

El proceso de oxidacidén-reduccion de Fe(Il)/Fe(Ill) sobre electrodo de pasta de
carbono tiene una diferencia de potenciales de pico de mas de 1000 mV, caracteristica de un
proceso electroquimico lento y que el potencial del proceso redox depende del pH, lo cual
puede deberse a la existencia de reacciones quimicas acopladas al proceso de transferencia de
electrones. Estas reacciones pueden ser tan rapidas que el electrodo sélo registra la oxidacion
de una especie quimica de Fe(Il) y la reduccion corresponde a una especie de Fe(II) con una
esfera de coordinacién muy diferente. De acuerdo a lo reportado en la literatura el

comportamiento del Fe(III)/Fe(Il) en NaSO, presenta este tipo de reacciones”.
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Figura VL.1. Comportamiento electroquimico utilizando un electrodo de pasta de carbono, del sistema de Fe(Il)

5x 10 M en solucion de sulfatos 0.5 M, a diferentes valores de pH: (—&— ypH=0.3, (—8— ) pH=1.1, (~¢—)

A partir de este estudio, se concluye que las caracteristicas de los procesos de
oxidacion-reduccién del par Fe(Ill)/Fe(Il) dependen del material de electrodo utilizado, asi
como del medio electrolitico.

Se reporta el comportamiento cualitativo de Fe(III)- Fe(II) con el fin de compararlo

con el obtenido en presencia de SAfen’.

V1.2.- Estudio electroquimico de SAfen-Fe(II) en medio de sulfatos 0.5 M

Para realizar el estudio experimental del sistema SAfen’-Fe(Il)’ en medio sulfatos, se
decidi6 analizar las soluciones que contiene sulfato 0.5 M, y una concentracién de Fe(Il) (5 x
10 M) mayor que la de 5Afen’(4 x 10* M). De acuerdo con el diagrama de zonas de
predominio (figura VI.2) v de distribucidén (figura VI.3), construido con los datos
termodindmicos obtenidos en este trabajo, se determind seleccionar soluciones con los
siguientes valores de pH:

pH=1.0, donde la especie predominante es Fe(HSO,)";

pH=4.0 y pH=5.6, donde la especie predominante es [F e(SAfen)ﬂz*‘.
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Figura V1.2 Diagramas de zonas de predominio p5Afen”” en funcién de pH para el Fe(ll) a partir de datos
experimentales obtenidos en este trabajo, A un pFe'’=3.3 y con un amortiguamiento en sulfatos de 0.5 M (pSO4’
=0.3).
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Figura VI.3 Diagramas de distribucién de especies en funcion de pH para el sistema de [SAfen']=4 x 10" M y
[Fe(I)']= 5 x 10™*M, partiendo de datos experimentales obtenidos en este trabajo.

En cada para cada valor de pH la especie quimica de 5Afen’ que queda libre en
solucidn es diferente (HQSAfen2+, H5Afen" y SAfen), ver figura VI.3.

En la figura V1.4 se presentan los voltamperogramas ciclicos obtenidos sobre pasta de
carbono para el sistema Fe(II) (5 x 10 M)-5Afen” (4 x 10 M), en un medio de sulfatos 0.5

M, a diferente pH de la solucion: pH=0.3, pH=4.0 y pH=5.6. Para llevar a cabo una mejor
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comparacion, se presentan en la misma figura los voltamperogramas obtenidos para la

5Afen’libre de Fe(Il), los cuales ya han sido descritos en el capitulo II.
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Figura VL4 Comportamiento electroquimico obtenido por VC, sobre un electrodo de pasta de carbono, a una
velocidad de barrido de 100mV/s; para un sistema de SAfen 4 x 10°M., Fe(ll) 5 x 10"*M en un medio de sulfatos
0.5M. a: a) pH=0.3, ¢) pH=4.0, e)pH=5.6. y para un sistema de SAfen 2 x 10°M. en un medio de sulfatos 0.5M.

a: b)pH=0.3, d)pH=4.0.

178



Para pH=0.3 (figura V1.4a), el voltamperograma obtenido presenta dos picos de
oxidacion bien definidos (I y II), en el barrido directo de potencial; mientras que en el barrido
inverso, aparece el sistema redox de picos III y IV con caracteristicas de un proceso adsortivo.
Los potenciales para los picos I, II, IIl y IV son similares a los que corresponden a la
oxidacion de la SAfen” a pH=0.3 (ver figura V.I.4b). Esto indica que a pH=0.3 la SAfen’ no
forma complejos con el Fe(Il), tal como lo predice el DZP. Por otra parte el voltamperograma
de la mezcla Fe(Il)-5Afen’, obtenido a pH=0.3 también presenta un pico ancho de reduccion
(VI). Este proceso corresponde al pico observado en el estudio de Fe(II) en H,SOy libre de
5Afen’(ver fig. V1.1). El pico de reduccién VI corresponde a la reduccidon de Fe(IlI) formado
en la interfase, en el barrido directo de potencial. La oxidacion de Fe(Il) inicialmente presente
en la solucion apenas se detecta como una inflexién antes del pico de oxidacidn (I). Esto se
debe a que la oxidacion de Fe(HSO4)™ aparece a un potencial cercano del pico de oxidacion I
de SAfen’. De esta manera se corrobora que efectivamente a pH=0.3 existe Fe(HSO4) v
H,5Afen”".

Al comparar los voltamperogramas de SAfen” obtenidos en la solucién que contiene
Fe(Il) (fig. V1.4c y d) con los obtenidos en ausencia del hierro (fig. VI.4d y f), es posible
observar que el Fe(Il) modifica el comportamiento electroquimico de la SAfen’, tanto a pH =
4.0 como a 5.6.

La presencia del Fe(Il) provoca que la separacion de los picos 1 y II de oxidacion sea
mayor que en ausencia de éste, el comportamiento indica la interaccion del sistema Fe(II)-
S5Afen’. Los productos de oxidacién formados en la presencia de Fe(Il) (formacion de
oligdmeros), parecen ser también diferentes, ya que los procesos de reduccién y oxidacion de
estos (picos III y IV) presentan un comportamiento electroquimico diferente en presencia del
Fe(Il) en la solucion. La modificacién de los picos IIl y IV podria asociarse al hecho de que la
reduccion del Fe(Ill), formado en el barrido directo de potencial, aparece en la misma zona en
donde a parecen los picos III y IV, dificultando su deteccion. Debido al exceso de Fe(I) que
existe en la solucion, también es posible seguir observando la oxidacion de Fe(Il) (pico V) y
la reduccion de Fe(II) formado en el barrido directo de potencial (pico III).

La diferencia observada en el comportamiento electroquimico de la solucion Fe(Il)-
5Afen permite confirmar lo predicho en el DZP, en el que se establece que a pH=4.0 y 5.6 se
forma el complejo [Fe(SAfen);]*". La formacion del complejo modifica el comportamiento

electroquimico de la SAfen” como ha quedado demostrado en este apartado.
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VI.2.2.- Efecto de la presencia de Fe(Il) sobre los oligémeros formados durante la
oxidacion de H.5Afen’" y H5Afen”

Una vez que se confirma que el pH modifica la estabilidad del complejo
[Fe(5Afen):]*", ée decidio estudiar el efecto del Fe(Il) sobre el comportamiento
electroquimico de los oligémeros formados durante el proceso de oxidacién de 5Afen’. Para
llevar a cabo este experimento se seleccionaron condiciones que permitieran tener la
presencia de Fe(Il) y SAfen” sin complejarse, para poder conservar el comportamiento
electroquimico de la SAfen” y estudiar la reduccion de los oligomeros formados. El pH de la
solucidn se vario adicionando NaOH en un intervalo de pH en el que no exista formacion del
complejo, de acuerdo al DZP de la figura 1.24.

Los voltamperogramas obtenidos sobre el electrodo de pasta de carbono, para la
solucion de Fe(II)-5Afen” en un intervalo de 0.27<pH< 2.5, fueron similares a los presentados
en la figura V1.4a; la forma del voltamperograma confirmé que efectivamente el Hy5Afen™” se
encontraba sin complejar, ya que los picos de oxidacién I v II guardan la misma relacion que
los que aparecen en ausencia de Fe(Il). Asi mismo, en todos los voltamperogramas se observa
el proceso redox (pico IIl y IV) correspondiente a los oligdmeros formados en el proceso de
oxidacién de la SAfen’, confirmando una vez mas que no se forma el complejo [Fe(SAfen)s]*
en la solucién. Para evaluar la influencia del Fe(Il) sobre el comportamiento electroquimico
de estos oligdbmeros se determiné la variacion de E;n ((Epc+Epa)/2) del proceso redox en
funcion del pH de la solucion.

En la figura V1.5 sélo se presenta la parte del voltamperograma global, que
corresponde a la zona redox de los oligomeros(pico I y IV). Se observa que los picos de
oxidacion-reduccion, que corresponden a los oligdmeros, se modifican apreciablemente con el
pH, en presencia del Fe(Il). Los potenciales de pico se desplazan a valores mas negativos y
las corrientes asociadas a los picos parecen incrementarse, conforme el pH aumenta. Asi
mismo, es importante hacer notar que el pico catédico asociado a la reduccion de Fe(III) libre
(pico VI), se modifica considerablemente conforme el pH varia, se desplaza a potenciales
menos negativos al aumentar el pH. Este comportamiento indica que el Fe(Ill) formado en la
interfase, durante el proceso de oxidacion en el barrido directo de potencial, interactia con los
oligbmeros formando una especie complejada que se estabiliza modificando el pH. Para
confirmar esta hipdtesis, se llevo acabo el estudio comparativo de la variacion de Ej», de los
oligomeros en funcién del pH, en la soluciéon de SAfen” en presencia y ausencia de Fe(II)

(figura V1.6). Los datos correspondientes a la disolucion que s6lo contienen a la 5Afen” son
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los reportados en el capitulo III de este trabajo, se representa sélo el intervalo de pH

considerado en el estudio aqui descrito (pH<2.5).
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Figura VL5 Efecto del pH sobre los procesos de oxidacién-reduccion etiquetados como III y IV, en el
voltamperograma de Fe-SAfen’: ( ) pH=0.27, (%) pH=0.68, (&) pH=1.3, (—8—) pH=2.5 y { meme=)
pH=4.0

La comparacion reportada en la figura VI.6 muestra de manera clara la presencia de
interaccion entre el Fe(Il) y/o Fe(Ill), presente en la solucidn, sobre el comportamiento

electroquimico de los oligdmeros de SAfen’.
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Figura V1.6. Efecto del pH sobre el potencial E;de los procesos de oxidacion-reduccion etiquetados como I1I
y IV, en los voltamperogramas del sistema SAfen’, a) ausencia de Fe(11), b) presencia de Fe(lI).
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En ausencia de Fe(Il), el proceso de reducccion —oxidacion de los oligémeros
formados al oxidar la 5Afen” involucra un intercambio de 3 protones por cada 2 electrones
(pendiente de ~ 90 mV/ApH), en todo el intervalo de pH. La presencia de Fe(Il) en la solucion
de SAfen” provoca una modificacion de la relacion funcional de E1/2 vs. pH (las pendientes
varian); indicando con esto, que las especies quimicas involucradas en el proceso redox se
modifican en presencia de Fe(II) y/6 Fe(IIl). De esta manera se confirma la posible formacion
de complejos de hierro con los oligdémeros, sea con la especie reducida, o bien con la especie
oxidada. Al formar complejos con estas especies, la cantidad de protones que intervienen en
el proceso de S5SAfen” se modifica, cambiando la relacién numero de protones/nimero
electrones (x/n) del mecanismo redox de los oligbmeros. La figura V1.6 también muestra que
la variacion de pH modifica el mecanismo redox de los oligomeros en presencia de Fe(ll), ya
que se observa una variacion considerable de los potenciales E;»=f(pH) para pH<0.65.

A partir de los resultados se puede establecer que la presencia de Fe(II) modifica el
mecanismo redox de los oligdomeros, formados durante la oxidacion de SAfen’.

Debido a que no ha sido posible establecer con precision la naturaleza de estos
oligbmeros no es facil proponer las estructuras correspondientes a los complejos Fe(Il) y/o

Fe(1ll)-oligomero.
V1.2.3.- Conclusiones

Del estudio anterior se puede concluir que tanto la SAfen’, como los oligomeros,
pueden formar complejos con el Fe(Il) y/o Fe(IlI). La formacién de estos complejos modifica
el comportamiento electroquimico de la 5Afen’. El efecto de la presencia del Fe(Il) puede
influir, también en el mecanismo de la polimerizacién de la SAfen’, ya que las caracteristicas
electroquimicas de los oligomeros son esenciales para la formacion del polimero.
Considerando esta interaccion, en el capitulo VII se presenta el estudio de

electropolimerizacion de SAfen” en presencia de Fe(II) en medio sulfatos.
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CAPITULO VII

ESTUDIO DE ELECTROPOLIMERIZACION DE LA 5Afen -
Fe(I1) EN MEDIO DE SULFATOS. EFECTO DEL pH
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VIL- ESTUDIO DE ELECTROPOLIMERIZACION DE LA 5Afen’-Fe(Il)
EN MEDIO DE SULFATOS. EFECTO DEL pH

VIIL1.- Polimerizacion de Fe-SAfen” en medio de Sulfatos aplicando un E., de 700 mV

Se ha demostrado que la presencia de Fe(ll) en la solucién de SAfen’, en medio de
sulfatos 0.5 M, modifica el mecanismo de oxidacién de la SAfen’; sea por la formacién de
complejos entre el Fe(Il) y el mondmero o bien con los oligémeros formados en el proceso de
oxidacion. Estas modificaciones en el proceso de oxidacion de la SAfen’, deben de influir en
el mecanismo de electropolimerizacion. Para estudiar el efecto del hierro sobre el mecanismo
de electropolimerizacion de la SAfen’, se eligen soluciones que contienen Fe(ll) y SAfen” a
tres valores de pH (0.3,4.0 y 5.6). Se empleo la voltamperometria ciclica sobre un EPC,
imponiendo un programa de potencial en un intervalo de —500 a 700 mV/ESM, de tal forma
que se oxide el mondmero y se sigue la evolucion de la oxidacion reduccién de poli-SAfen’.
El barrido se inicié en el potencial de corriente nula (-100 mV), en direccién anddica.

En la figura VIL1, se presenta la evolucion de los voltamperogramas ciclicos
obtenidos durante la electropolimerizacién de H,SAfen” en presencia de Fe(1l). a pH=0.3. En
la figura se observa que las sefiales que crecen en intensidad, al aumentar el nimero de ciclos,
son los picos de reduccidn que se presentan a potenciales de 85 mV, y el que se localiza entre
—200 y -400 mV/ESM (pico ensanchado). Por otra parte en la oxidacion, se observan tres
sefiales, un pico principal a 90 mV/ESM, y dos picos secundarios, uno a =50 mV y otro a 350
mV/ESM. Estas sefiales se atribuyen al crecimiento de las cadenas poliméricas que se han
adsorbido al electrodo.

El estudio de electropolimerizacién de la SAfen a pH=4.0, en presencia de Fe(Il)" se
muestra en la figura VIL.2. Los procesos de oxidacién de la SAfen’se inician a potenciales
mas anodicos conforme el nimero de ciclos aumenta. Este desplazamiento se debe a que la
5Afen’se encuentra complejada con el Fe(Il), y a que los oligdmeros formados en el primer
ciclo presentan un efecto resistivo ante la oxidacion del mondmero.

El producto de la oxidacién se reduce a un potencial de 400 mV/ESM, este proceso
de reduccidn no presenta el correspondiente pico de oxidacidn, tal como sucede en el caso de
la polimerizacién de H5Afen" (-280mv), el pico de reduccion es la tnica sefial que se puede

seguir para evaluar el crecimiento de la pelicula formada, o para determinar que hay un

aumento de oligémeros en la interfase.
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Figura VIL1. Voltamperogramas ciclicos sobre un EPC, para la polimerizacion de la SAfen 4 x
107 M, Fe(I) 5 x 10” M en medio de sulfatos 0.5 M, pH=0.3, en un intervalo de potencial de -500
a 700 mV:
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Figura VIL2. . Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacién de la SAfen 4 x 107°M, Fe(Il) 5 x
10 M en medio de sulfatos 0.5 M, pH=4.0, en un intervalo de potencial de —500 a 700 mV.

El estudio de la electropolimerizaciéon a pH = 5.6 en una solucién de sulfatos, se
muestra en la figura VII.3. En este caso las sefiales de oxidacién y reduccion son las mismas
que en el caso de pH=4.0, con la unica diferencia que las corrientes de pico se pueden

diferenciar mejor.
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El proceso de reduccion, se presenta a los <400 mV/ESM, tal como a pH=4.0, y su
aumento en la intensidad de pico se puede asociar a la formacion de la pelicula depositada en

el electrodo.
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Figura VIL3. Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacion de la SAfen 4 x 10°*M, Fe(Il) S x
10*M en medio de sulfatos 0.5 M, pH=5.6, en un intervalo de potencial de —500 a 700 mV:

Para evaluar el crecimiento polimérico se construye el grafico de la carga asociada a
los procesos redox del polimero y también la corriente del pico principal, en funcién de
numero de ciclos de barrido de potencial (figura VIL.4. VIL.5 y VIL6).

Se observa que tanto la carga anodica, carga catddica y la corriente del pico principal,
tienen una relacion logaritmica con el numero de ciclo. Este comportamiento indica un alto
crecimiento polimérico al inicio, el cual disminuye bruscamente después de los primeros 5
ciclos. Este comportamiento logaritmico puede estar relacionado a la modificacion del EPC
después del primer ciclo, en la que cambia la superficie sobre la cual se efectia la
transferencia de carga. La oxidacion de la SAfen’, sobre este electrodo modificado, requiere
de un mayor sobrepotencial, tal como se observa en la figura VII.1. Esto origina que a medida
que se forma la cadena polimérica, se obtenga una menor cantidad de radicales disponibles
para la formacién de oligébmeros de SAfen’, o también que el polimero formado no sea buen

conductor eléctrico, haciendo mas dificil la transferencia de carga a través de €l.
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Figura VIL4. Evaluacién de la carga de pico Q, (a)), y corriente de pico (b)), asociadas a los procesos de
oxidacién reduccion, para la polimerizacién de la SAfen” en presencia de Fe(Il), en medio de sulfatos, pH=0.3.

Para evaluar el posible crecimiento de la pelicula formada a pH = 4.0 y 5.6 (figuras
VILS y VIL6), la carga no es un buen pardmetro, pues a medida que aumenta el ntimero de
ciclos, el proceso de reduccion se desplaza a potenciales mas catédicos v el pico registrado no
muestra el proceso compieto (fig VIL.2 y VIL.3). La figuras VII.5b y VII.6b muestran que el
depdsito de oligémeros es de tipo logaritmico con aumento minimo después de los 20 ciclos.
En la tabla VII.1, se reportan las pendientes relacionadas con la velocidad de deposito de los

oligomeros en funcion del numero de ciclos.
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Figura VILS. Evaluacion de la carga de pico Q, a), v de la corriente de pico b), asociadas a los procesos de
oxidacién reduccién, para la polimerizacion de la SAfen’ en presencia de Fe(1l), en medio de sulfatos, pH=4.0.
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Figura VIL.6. Evaluacion de la carga de pico Q, a), y de la cofriente de pico b), asociadas a los procesos de
oxidacién reduccion, para la posible polimerizacion de la 5Afen” en presencia de Fe(ll), en medio de sulfatos,,
pH=5.6.

Tabla VII.1 Comparacién de la pendiente de las funciones logaritmicas, que representan el crecimiento de la
pelicula a diferente valor de pH.

pH 0.3 4.0 5.6
Pendiente de la funcion 9.58 x 10° 26x10° 4.0x10°
Q=f(N, de ciclo) C/log. No de ciclo C/log. No de ciclo C/log No de ciclo
Pendiente de la funcion 4.09 1.54 2.58
Ip=f(N, de ciclo) LA/log No de ciclo nA/log. No de ciclo uA/log. No de éiclo

Es posible concluir que la electropolimerizacion a pH=0.3, en donde el Fe(Il) y la
SAfen’se encuentran sin complejarse, se presenta un crecimiento mayor del polimero (tabla
VIL1).

Para las soluciones de pH=4.0 y pH=5.6, en donde toda la SAfen’se encuentra en
forma de complejo [Fe(SAfen)3]2+, la velocidad de crecimiento es notablemente menor que
cuando la SAfen” no estd complejada. Esta disminucién en la velocidad, podria ser debida al
hecho de que la complejacion de la SAfen” por el Fe(ll), provoque un desplazamiento de los
potenciales de oxidacidn a valores mas positivos 6 que las especies son altamente solubles. El
desplazamiento podria provocar que el potencial de 700 mV seleccionado como limite del
barrido de potencial, no sea suficientemente energético para formar los oligbmeros que
favorezcan el crecimiento del polimero. Por esta razdén se decidid hacer el estudio de

electropolimerizacidn a un potencial E.; mayor (800 mV).
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VIL2.- Polimerizacion de Fe-5Afen” en medio de sulfatos aplicando un E.; de 800 mV

Para determinar si se requiere aplicar un potencial mdas anoddico, para favorecer el
crecimiento polimérico de SAfen’-Fe(Il)’, tal como sucede en el caso de la 5Afen’, se amplia
el intervalo de potencial donde se realiza el barrido de potencial, de —600 a 800 mV/ESM,; se
registran los voltamperogramas a una velocidad de 100 mV/s, inictando en direccion anodica.
En la figura VII.7 se muestran los voltamperogramas tipicos para la electropolimerizacion a
los tres valores de pH trabajados, en este caso se eligio un pH de 10.0 en lugar de 5.6,

considerando que existe el predominio del mismo complejo [Fe(5Afen):]*".
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Figura VIL7. Voltamperogramas ciclicos para la polimerizacion de la 5Afen 4 x 10*M,Fe(1l) 5 x 10
M en medio de sulfatos 0.5 M, en un intervalo de potencial de 600 a 800 mV: a) pH=0.3, b)pH=4.0y
¢)pH=10.0.
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En el caso de la polimerizacién a pH 4.0 y 10.0, el comportamiento voltamperométrico
es el mismo que se present6 cuando el E4; fue de 700 mV/ESM. La relacién de Qc vs. No de
ciclo sigue siendo de tipo logaritmico, y se observa que el crecimiento del polimero entre el
ciclo 7 y el 40 es minimo. De esta manera es posible establecer que la complejacion de la
5Afen’con el Fe(Il) disminuyen de manera considerable el proceso de electropolimerizacion,
no so6lo por condiciones de tipo energético (mayor sobrepotencial para oxidar la
5Afen’complejada), sino que probablemente los oligdmeros formados en el proceso de
oxidacion de la 5Afen” complejada, no toman la naturaleza quimica que permita el
crecimiento de la pelicula polimérica.

En el caso de la polimerizacion a pH=0.3, si se presenta un cambio en la evolucion de
los voltamperogramas, la sefial asociada a los procesos redox del polimero es un pico muy
ancho, que presenta un maximo a 50 mV/ESM. Este pico puede representar varios procesos
cuyas seflales se traslapan para formar una sola. Este proceso ha sido asociado a la reduccion-
oxidacion de los oligomeros de la SAfen’, asi también, es indicativos del crecimiento de la
pelicula. La aparicion de varios picos de oxidacidon-reduccion, podria indicar la presencia de
complejos Fe(Il) 6 Fe(Ill) con los oligdmeros, los cuales no presentan una variacion
energética muy grande, por lo que no es posible diferenciarlos, y con el nimero de ciclos se

colapsan en un solo pico de reduccion y de oxidacion ancho.
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Figura VIL8. Evaluacion de la carga de los procesos de oxidacién reduccién para la polimerizacién de la 5Afen

4 x 10™M, Fe(Il) 5 x 10 M en medio de sulfatos 0.5 M, pH=0.3, en un intervalo de potencial de ~600 a 800
mV:
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En la tabla VII.2 se presenta una comparacion de las velocidades de crecimiento de la pelicula
polimérica, cuando la electropolimerizacidon de SAfen’se lieva acabo a pH=0.3, en ausencia y
presencia de Fe(Il). La tabla muestra que el crecimiento de la pelicula, practicamente no se ve
afectado por la presencia de Fe(ll). Este comportamiento indica que la modificacién del
proceso redox de los oligdmeros de SAfen’, se debe a la presencia del Fe(II), que a pH<2.5 no
afecta el proceso de electropolimerizacion. El efecto mas apreciable es el ensanchamiento del

pico redox asociado al polimero y localizado a 50 mV.

Tabla VIL2 Comparacion de la pendiente de la fusion que e representa el crecimiento de la pelicula de SAfen” a
pH=0.3 en presencia v ausencia de Fe(I)".

Ausencia de Fe(II) | Presencia de Fe(II)
Pendiente de la 4.13x10° | 457x10°
funcion Q¢/N, de ciclo. | Coulombs/No de ciclo Coulombs/No de ciclo
Pendiente de la 3.96x 10° 3.74x 10°
funcion Q,/N, de ciclo. Coulombs/No de ciclo Coulombs/No de ciclo

VIIL.2.2- Conclusiones

De este estudio de electropolimerizacion se puede concluir que la presencia de Fe(Il)
durante la electropolimerizacion de SAfen” modifica el mecanismo de acoplamientos o la
estabilidad de los intermediarios.

A pH=0.3, se observa que la carga catodica es siempre mayor a la anddica, indicando
que hay pérdidas de especies reducidas. Ademas el Fe(II)" provoca el ensanchamiento de los
picos redox asociados al polimero, 1o que se asocia a diferentes estructuras poliméricas,
aumentando la proporcion de la estructura relacionada con el proceso P2.

A pH=4.0 y 10.0, la formacion de complejos entre la SAfen” y el Fe(Il), provocan una
polimerizacion pobre, en donde la causa puede ser de tipo estérico, por modificacion de la
estabilidad de los intermediarios, imposibilitando el acoplamiento de los radicales y/o

formacion de una pelicula que pasiva el electrodo.



VIL3.- Efecto del pH al que se sintetiza la pelicula de poli-SAfen-Fe’, sobre las propiedades

electroquimicas del polimero.

En los capitulos V y VI se demostrd que el pH es un factor que afecta la velocidad de
polimerizacion de la SAfen” y modifica el mecanismo de formacion del polimero. En este
capitulo se estudia el efecto del Fe(Il) sobre el acoplamiento de los oligomeros durante el
crecimiento polimérico.

Se prepararon 3 electrodos modificados de poli-(SAfen)-Fe’. Las peliculas se
sintetizaron a tres diferentes valores de pH, 0.3, 4.0 y 10.0 con el fin de correlacionar la
especie quimica de [Fe(SAfen),]” a partir de la cual se forma la poli-5Afen-Fe’, con las
propiedades electroquimicas que presenta la pelicula.

Cada electrodo modificado se analiz6 en una solucién blanco de sulfatos 0.5 M, a tres
valores de pH y se aplicé la voltamperometria ciclica, para determinar los procesos redox
caracteristicos del polimero. Los voltamperogramas que se presentan en las figurasVIL9-
VII.13, se obtuvieron al estabilizarse el comportamiento electroquimico del polimero en el
medio (maximo 5 ciclos de barrido de potencial).

En la figura VII.9 se muestra el comportamiento voltamperométrico de tres electrodos

de pasta carbono modificados con poli-Fe(SAfen)’, los que se sintetizaron a diferente valor de

pH. El medio utilizado para caracterizar la pelicula fue una solucién blanco de sulfatos a
pH=0.3.
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Figura VI1.9. Voltamperogramas ciclicos para la pelicula poli-5Afen-Fe en solucién electrolitica de sulfatos 0.5
M a pH=0.3. Las peliculas de poli-SAfen-Fe’ se sintetizaron en solucién de 5Afen-Fe(Il) a diferente valor de pH.
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Comparando los electrodos modificados formados a pH 4.0 y 10.0, con la pelicula
formada a pH=0.3, se observa que la pelicula sintetizada a valores de pH muy acido presenta
los procesos redox mas definidos, en el electrolito blanco (figura VIL.10).

La pelicula sintetizada a pH = 0.3 presenta como sefial principal el proceso O1/R1, que
es una sefial caracteristica para el poli-SAfen” sintetizada en ausencia de Fe(Il), en las mismas
condiciones de pH. Los procesos O2/R2 y O3/R3 no son tan notorios en este caso.

Para las peliculas sintetizadas a pH 4.0y 10.0, se observa que la sefial principal, es la
asoclada al proceso redox O3/R3, las sefiales de los otros dos procesos son despreciables (ver

ampliacion en la figura VII.10).
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Figura VIL.10. (Ampliacion de la figura VI1.9, aproximadamente 20 veces). Voltamperogramas ciclicos para la
pelicula poli-5Afen-Fe en solucidn electrolitica de sulfatos 0.5 M a pH=0.3. Las peliculas de poli-SAfen-Fe se
sintetizaron en solucién de SAfen-Fe(Il) a diferente valor de pH.

De este primer experimento se concluye que a pH acido la presencia del Fe(Il) no
modifica el mecanismo de polimerizacién, y que a pH 4.0 y 10 la cantidad de polimero

depositado es minima.

VII.3.1.- Efecto del pH sobre los procesos redox de poli-5Afen-Fe’ sintetizada a
pH=0.3

La pelicula de poli-5Afen-Fe(Il)" preparada a pH=0.3 fue caracterizada en tres
soluciones blanco diferentes (pH de 0.3, 4.0 v 10.0). En la figura VII.11 se muestran los
resultados obtenidos para esta caracterizacion, en un intervalo de potencial de =600 a 800 mV.

El comportamiento observado para este polimero sintetizado en presencia de Fe(lIl), es

el mismo que se obtiene para el polimero sintetizado a partir de Ho5Afen™. A pH=0.3 el
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proceso redox principal es el etiquetado como O1/R1, a pH=4.0 los procesos caracteristicos

son el 02/R2 y el O3/R3, y a pH =10.0 la sefial principal es el O3/R3.
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Figura VIL.11. Voltamperogramas ciclicos para el polimero de SAfen-Fe, sintetizado a pH =0.3. Se trazaron los
voltamperogramas en un medio electrolitico de sulfatos 0.5 M a tres condiciones de pH.

En este experimento se encontré que la mejor respuesta de la pelicula polimérica fue
cuando se analiz6 en una solucién blanco de pH=0.3 (O1/R1). Para las otras soluciones con
valores de pH 4.0y 10.0 se obtienen los procesos redox (O2/R2 y O3/R3) caracteristicos del
polimero a esas condiciones experimentales.

Es importante sefialar que esta pelicula fue sometida a diferentes condiciones de pH, y
cuando se mide nuevamente su respuesta al valor de pH=0.3, se observa un comportamiento
voltamperométrico igual al obtenido en el inicio del experimento. Confirmando que el

polimero presenta una buena estabilidad operacional.

VII.3.2.- Efecto del pH sobre los procesos redox de poli-5Afen-Fe’ sintetizada a
pH=4.0

De la misma manera que en el inciso VIL3.1, la pelicula de poli-5Afen-Fe(Il)’
sintetizada a pH=4.0 se estudi6 en las tres soluciones blanco. La figura VII.12 muestra los
voltamperogramas ciclicos obtenidos a tres condiciones de pH. Se observa que a pH=0.3 los
procesos redox caracteristicos del polimero son O2/R2 y O3/R3, la sefial O4 se asocia a la
oxidacion de grupos amino terminales, o a la oxidacién de oligdmeros de SAfen’que estin
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adsorbidos al electrodo pero que no forman parte de la cadena polimérica. A pH=4.0 las
seflales caracteristicas son los procesos O2/R2 y O3*/R3* y a pH=10.0 solo se observa la
sefial O3/R3, la cual disminuye en intensidad respecto a los otros dos valores de pH.

Se debe hacer notar que en este caso, a pH=4.0, el proceso reversible O1/R1 no es tan
importante como en el caso de poli-SAfen” sintetizado a pH=0.3. El producto de oxidacion de
04 se reduce en el intervalo de 800 a —150 mV/ESM (R4). en el voltamperograma se observa

como una onda, al invertir el potencial de barrido.

4.5E-04 1
1(4)
04
‘ 1 -—n—;;H:O??,
2.5E-04 - —ph=4
——pH=10 !

E (mV/ESM)

R3* R3 R4
|-1.5E-04 - R2 |

Figura VII.12. Voltamperogramas ciclicos para el polimero de SAfen-Fe sintetizado a pH=4.0. Se traza los
voltamperogramas ciclicos para el polimero en un medio electrolitico de sulfatos 0.5 M a tres condiciones de
pH.

Dado que el precursor polimérico para la pelicula formada a pH=4.0, es el complejo
[Fe(5Afen)s]*", se podria esperar que el Fe(Il) permaneciera enlazado a la SAfen’ formando
parte de la estructura polimérica. Sin embargo, en los voltamperogramas no se observa una
sefial caracteristica que se pueda asociar a la oxidacion-reduccidon del hierro. Lo que si se
puede observar es que la presencia del Fe(Il) determina el tipo de acoplamiento entre los

oligémeros, favoreciendo el del tipo O2/R2.

VIIL.3.3.- Efecto del pH sobre los procesos redox de poli-5Afen-Fe’ sintetizada a
pH=10.0

El comportamiento voltamperométrico para la pelicula de poli-Fe(5Afen)’, sintetizada

a pH=10.0, en tres diferentes soluciones blanco, se muestra en la figura VIL.13. Se observa
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que para los tres valores de pH (0.3, 4.0 y 10.0), el proceso redox caracteristico de la pelicula
es el O3/R3, cuya intensidad diminuye conforme se aumenta el pH. Se observa que ademas de
O3/R3, aparece otro proceso redox (O3*/R3*) cerca del limite de electroactividad. También
se presenta la oxidacién O4, cuyos productos se reducen en un amplio intervalo de potencial
que va de 800 a ~150 mV/ESM. En este caso tampoco se observé una sefial

voltamperométrica que se asocie al proceso redox del Fe(IlI)/Fe(II).

PSRN T ) —pH=i0
—pH=4

~—pH=03

-S.0E-051 E (mV/ESM)

R4

-1.5E-04 -

2.5E-04 ¥ R3*

Figura VII.13. Voltamperogramas ciclicos para el polimero de 5Afen-Fe(lIl) sintetizado a pH=10.0. Se traza los
voltamperogramas ciclicos para el polimero en un medio electrolitico de sulfatos 0.5 M a tres condiciones de pH.

En la tabla VIL.3 se muestran los potenciales de pico para los procesos redox
caracteristicos de las peliculas de poli-5Afen” y poli-5Afen-Fe’, los cuales fueron obtenidos

en un medio de sulfatos 0.5 M, pH=0.3.

Tabla VIL3. Potenciales de pico para los procesos redox caracteristicos de las peliculas de poli-5Afen” y poli-
SAfen-Fe’, obtenidos en un medio de sulfatos 0.5 M, pH=0.3.

Proceso | Poli-5Afen | Poli-5Afen Poli-5Afen Poli-5Afen-Fe | Poli-5Afen-Fe | Poli-5Afen-Fe
redox |Sint.a pH=0.3 |Sint.a pH=4.0 |Sint.apH=10 |Sint.a pH=0.3 |Sint. a pH=4.0 | Sint. a pH=10
OL/R1 | 74/68 91/72 78/75 81/70 55/44

O2/R2  |-76/-92 -46/-146 -77/-114 -82/-94 -245/-280

O3/R3 | -648/-675 -621/-670 -634/-648 -624/-655 ---/-645 -650/-635
03*/R3* -790/-850 -858/-885
04/R4 713/600 628/532
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Los datos mostrados en la tabla VII.3 permiten proponer, que al sintetizar la pelicula a
partir de los complejos [Fe(5Afen);]™", la presencia del ion Fe(I1l) modifica la estructura y
origina grupos redox diferentes a los que se presentan en poli-5Afen’. También afecta la

densidad de esos grupos redox, ya que incrementa los picos relacionados a los procesos
O3/R3 y O3*/R3*.

VII. 3.4.- Conclusiones

De acuerdo a los resultados discutidos en el apartado VII.3 se puede concluir que:

La presencia del Fe(I), libre o formando complejos, no es un factor que favorezca la
polimerizacion de SAfen’.

La presencia de complejos Fe(Il)-5Afen” en el medio de electropolimerizacion de poli-
5Afen” modifica el acoplamiento de los oligdémeros. A valores de pH 4.0 y 10.0 se produce
una estructura diferente a la obtenida para el caso a pH=0.3. Esto se pone en evidencia por la
presencia de procesos redox O2/R2 v O3/R3, tipicos para las peliculas polimérica formada en
presencia de Fe(Il).

Al oxidarse la SAfen’, que forma parte del complejo con Fe(Il), pasa a formar parte de
una cadena polimérica, lo que disminuye su capacidad complejante y puede liberar al ion
Fe(Il). como consecuencia de la menor disponibilidad de los electrones del grupo imino.

La pelicula poli-SAfen-Fe” a pH 4.0 y 10.0 presenta el proceso redox O4/R4, el cual se
asocia a la oxidaciéon de grupos amino, localizados en la estructura del polimero. o

posiblemente a pequefios oligémeros adsorbidos al electrodo.
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VIL.4.- Estudio de la posible copolimerizacién SAfen’-Fe(SAfen), . Efecto del pH
VIIL4.1.- Estudio de la polimerizacion de Fe(SAfen),’, a pH=0.3

En el estudio de electropolimerizacion de la SAfen’, se determiné que el proceso es
favorecido a pH écido, sin embargo, polimerizar los complejos de Fe(5Afen)” a pH acidos no es
posible ya que a pH=0.3, termodinamicamente no pueden existir los complejos Fe(SAfen),". Los
complejos [Fe(5Afen)3]2” se forman a pH mayor de 2.2, y experimentalmente la formacion de
los complejos es instanténea a valores de pH>3.0. Cuando los complejos se transfieren a un
medio 4cido se ha determinado que presentan una cinética de descomposicion lenta.

Considerando lo anterior se prepara una mezcla estequiométrica de Fe(Il)" y SAfen” (3.3 x
104 M, 1 x 10 M). a un pH de 4.0, para formar los complejos [Fe(SAfen)3]2+, posteriormente se
cambia bruscamente el pH a un valor de 0.3, y se realiza el estudio de electropolimerizacion. La
descomposicion del complejo se hace patente por la disminucion del color rojo caracteristico del
compuesto.

En la figuraVIl.14a se muestra los voltamperogramas ciclicos para el sistema de
Fe(5Afen)'a pH=0.3, en un intervalo de potencial de -800 a 800 mV/ESM. Se observa que la
sefial caracteristica del polimero, localizada a un potencial de 80 mV, aumenta ligeramente con el
numero de ciclo. En este caso la velocidad de crecimiento polimérico es muy baja respecto a la
velocidad que se tiene cuando no existen los complejos de Fe(II)-SAfen. En el voltamperograma
no se observa la sefial de oxidacion del Fe(Il)', la oxidacién de la SAfen” complejada se presenta
en dos etapas, en el primer ciclo, pero después del segundo ciclo de potencial se observa como un
solo pico.

En la figura VII.14b, se muestra el voltamperograma tipico para la pelicula sintetizada en
VII.14a, en una solucién electrolitica de sulfatos 0.5 M, pH=0.3. Se puede observar que la
~ cantidad de polimero depositado durante los 30 ciclos de potencial es pequefia. Los procesos
redox caracteristicos de esta pelicula son los mismos que se etiquetan como O1/R1 y O2/R2 en el
caso de poli-5Afen’. De este voltamperograma, se deduce que el Fe(Il) puede favorecer la
estructura asociada al proceso O2/R2, ademas de qué el crecimiento polimérico puede estar
afectado por el efecto estérico que presenta el complejo [Fe(SAfen)3]2+. La oxidacién de

cualquier molécula de 5Afen” asociada al Fe(Il), haria que toda la molécula del complejo llegue a
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la interfase del electrodo, dificultando el proceso de transferencia de carga; y ya oxidada la

molécula difunde facilmente hacia la solucion.

La descomposicion del complejo Fe(SAfen)” en el medio acido es lenta, y conforme se

libera SAfen’ la polimerizacion se incrementa.
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Figura VIL.14 a) Voltamperogramas tipicos para la electropolimerizacidén del complejo Fe(SAfen)’, sobre un EPC,
en medio de sulfatos pH=0.3, b) Voltamperograma tipico en soluciéon blanco de sulfatos 0.5 M, pH=0.3, para la

pelicula sintetizada en VII.14a.

VI1.4.2.- Estudio de la posible copolimerizacion 5Afen’-Fe(5Afen), , con exceso

estequiométrico de 5Afen’

En otro experimento, se mezcld la SAfen’, en exceso estequiométrico respecto al Fe(ll).

El pH inicial fue de 5.6 y posteriormente se mantuvo en 0.3. Se aplicé un programa de potencial

entre —500 y 900 mV/ESM, con el fin de electropolimerizar la SAfen’.

En la figura VII.15a, se muestra los voltamperogramas tipicos para el sistema de 5Afen’

1.2x 10° M, en presencia de Fe(I) 2.64 x 10 M, en medio de sulfatos pH=0.3. En este sistema

una fraccion de la SAfen’ se encuentra libre, v parte forma complejos con el Fe(IlI). Se observa

que la sefial redox caracteristica del polimero, a 70 mV/ESM, aumenta de forma continua con el

numero de ciclos de potencial. Esto es un indicativo de que la fraccion de SAfen’que no estda

complejada con el Fe(Il) es la responsable de la polimerizacién. Ademas el sobrepotencial
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aplicado es suficiente para oxidar las 5Afen’ coordinadas al Fe(Il), esto puede destruir el
complejo al disminuir la disponibilidad de los electrones eniazantes del grupo imino de la SAfen’.

Al estudiar el polimero formado en VII.15a, en una solucién blanco de sulfatos pH=0.3,
se observan las sefiales caracteristicas para un polimero sintetizado a partir de H25Afen2+, en este
caso la sefial principal es la asociada a O1/R1, tal como se espera para la solucion de 5Afen” en
ausencia de Fe(II).

Se puede concluir que la presencia del complejo Fe(5SAfen)” no afecta la polimerizacion
de Hy5Afen™ a pH=0.3, como consecuencia de que el complejo se va destruyendo por la acidez o

por la disminucion en la capacidad complejante de la SAfen” oxidada.

1(pa)

i T : T .
5 W23 ot «01 +03  +0b <G/ 404 59 07 05 .03 .01 «61 +03 +05 +07 +09 |
E ( V /ESM) E (V /ESM)
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Figura VIL.15 a) Voltamperogramas tipicos para la electropolimerizacion de SAfen” 1.2 x 10” M, en presencia de
Fe(Il) 2.64 x 10™ M. sobre un EPC, en medio de sulfatos pH=0.3 (existe una fracciéon de complejo Fe(SAfen)"), b)
voltamperograma tipico en solucién blanco de sulfatos 0.5 M, pH=0.3, para la pelicula sintetizada en VII.15a.

VI1.4.3.- Estudio de la posible copolimerizacion de 5SAfen -Fe(5Afen),” a pH=1.5

A pH éacido no se observo un efecto directo de los complejos de Fe(Il) sobre la
electropolimerizacion de la SAfen’. Considerando que a valores de pH mayores de 2.2, los
complejos son termodinamicamente estables, se estudid el mismo sistema reportado en la figura
VII.15 para evidenciar el efecto de Fe(I). En este sistema existe un exceso estequiométrico de
5Afen’ respecto al Fe(Il), el pH se aumenta a un valor aproximado de 1.5, en donde la forma libre

del ligando es H5Afen". Se aplicé la voltamperometria ciclica con un programa de potencial de
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—700 a 900 mv/ESM. En al figura VII.16a se muestran los voltamperogramas tipicos para la
electropolimerizacién en estas condiciones. Se observa que existen dos sefiales principales que
aumentan su intensidad de pico, y que indican el crecimiento polimérico; estas seflales anodicas
estan localizadas a potenciales de —30 y-160 mV/ESM, también existe otro proceso a —220 mV,
el cual aparece como un pequefio hombro.

Al aplicar el numero de ciclos de barrido de potencial hasta un E; de -900, se observa
que existe un proceso redox adicional en =700 mV, y cuya sefial también aumenta con el numero
de ciclos de potencial.

El polimero formado en VII.16a, se analiza por VC en un medio blanco de sulfatos 0.5 M,
pH=0.3 (figura VII.16b). El polimero presenta 4 procesos redox caracteristicos, de los cuales, los
etiquetados como O1/R1 y O3/R3 mantienen su intensidad al ciclar varias veces el potencial y las
seflales O2/R2 y O2*/R2* disminuyen su intensidad con el nimero de ciclos.

Los procesos redox que se han favorecido por la presencia de los complejos de Fe(Il)” son
las sefiales que se presentan a potenciales de —100 y —200 mV/ESM, estas sefiales son de mayor
tamafio a las que se observan al polimerizar la HSAfen" a este mismo valor de pH. El efecto del
Fe(1l) sobre la estructura polimérica, se puede denominar como un efecto orientador, el cual

favorece grupos funcionales asociados a los procesos redox O2/R2, 2*/R2* y O3/R3
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Figura VIL16 a) Voltamperogramas tipicos para la electropolimerizacion de SAfen” 1.2 x 10” M, en presencia de

Fe(IT) 2.64 x 10 M. sobre un EPC, en medio de sulfatos pH=~1.5, b) voltamperograma tipico en solucién blanco de
sulfatos 0.5 M, pH=0.3, para la pelicula sintetizada en VIl.16a.
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El efecto del ion Fe(II) que se muestra en la figura VII.16a, se confirma con el sistema
analizado en las figuras VII.17. Ambos sistemas tienen la misma concentracién de hierro y de
ligando, la diferencia es que el sistema de la figuraVII.16 tiene un valor de pH cercano a 2.5.

En la figura VII.17b se observan claramente las sefiales O2/R2, 2*/R2* y O3/R3, estos
picos se asocian al hecho de que la presencia de los complejos [Fe(SAfen)3]2+, favorecen varias

formas de acoplamiento polimérico entre la SAfen".
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Figura VIL.17 a) Voltamperogramas tipicos para la electropolimerizacion de SAfen” 1.2 x 10™ M, en presencia de
Fe(Il) 2.64 x 10™ M. sobre un EPC, en medio de sulfatos pH~2.5, b) voltamperograma tipico en solucion blanco de
sulfatos 0.5 M, pH=0.3, para la pelicula sintetizada en VII.17a.

VIL.4.4.- Conclusiones

El Fe(Il) puede favorecer la estructura asociada al proceso O2/R2, ademas de que el
crecimiento polimérico puede estar afectado por el efecto estérico que presenta el complejo
[Fe(5Afen)s]*".

La presencia del complejo Fe(SAfen)’, en una soluciéon de SAfen” en exceso, no afecta la
polimerizacién de H,5Afen” a pH=0.3, como consecuencia de que el complejo se va
destruyendo por la acidez.

En los voltamperogramas de las figuras VII.16 y VII.17, no se observa una sefial que se
pueda asociar con el proceso redox del Fe(Il), o que muestre que el ion puede quedar retenido
dentro de la estructura polimérica. Este comportamiento lleva a suponer que al polimerizar la

5Afen’, disminuye su capacidad complejante, permitiendo que el Fe(Il) quede libre en el sistema.
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VIL.5.- Caracteristicas del proceso redox Fe''/Fe'" sobre un electrodo modificado con poli-

SAfen’.
VIL.5.1.- Identificacion del proceso redox Fe"'/Fe"”

Con el fin de corroborar la hipédtesis de que los procesos redox, mostrados en la figura
VIL.16b, no pertenecen al Fe(Il)’, se utiliza el polimero sintetizado en las condiciones
experimentales de la figura VII.16a; se coloca en una solucion de sulfatos y se adiciona FeSOy a
la solucion para verificar en qué region se localiza la oxidacidn y reduccidn del hierro.

En la figura VIL.18 se muestran tres voltamperogramas para poli-5Afen’, en los que se
observa que la sefial de oxidacion localizada a 50 mV/ESM aumenta su intensidad al aumentar la
concentracion del Fe(Il)” en solucion. Por otra parte, la reduccion del Fe(Il) ocurre a potenciales
de —-75 mV/ESM. Estas sefiales se encuentran traslapadas con los procesos redox Ol y R2

-

respectivamente.

E (V/ESM)

T L S S S U
’L -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 +0.1 +0.2

Figura VIL.18 Voltamperogramas para el polimero sintetizado en VI1.16 en solucién de sulfatos 0.5 M, pH=0.3 a
diferentes concentraciones de Fe(Il).

204



Con lo anterior se confirma que las seflales O2/R2, O2*/R2* pertenecen a una estructura
del polimero y no al proceso Fe(III)/Fe(II). El proceso redox del hierro sobre poli-5Afen” es lento

ya que la oxidacién ocurre a un potencial de 80 mV y la reduccidn a ~90 mV/ESM.

VIIL.5.2.- Efecto del pH en la identificacion del proceso redox F o

Con el fin de separar las sefiales correspondientes al poli-SAfen’ de las sefiales asociadas
al proceso redox del hierro, se realiza un experimento en el que se modifica el pH. Se realiz6 el
mismo estudio reportado en la figura VI1.18, sélo que ahora se le adicion6 mayor cantidad de Fe

(ID), y se le modifico el pH con NaOH (ver figura VIIL.9).

I{hA ) L
Oxidacion de Fe(ll)

+450 I

Reduccion de Fe(1ll)

—750 T ! T ' T T "l i I T ]' T 'I
-0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -01 +0.1 +0.3 +0.5

E(V /ESM)

Figura VI1.19 Efecto del pH sobre procesos redox del polimero. El polimero se sintetizé a partir de SAfen” 1.2 x
10” M, en presencia de Fe(II) 2.64 x 10™ M. sobre un EPC, en medio de sulfatos a pH~4.5.

La figura VIL.19 muestra cémo los potenciales de pico para los procesos O1/R1, O2/R2 y
02*/R2* se desplazan catddicamente al aumentar el pH. Este comportamiento es tipico de los
procesos redox del polimero de SAfen’. La seflal que se puede asignar al proceso

Fe(II)’—>Fe(IIl)" no varia con el pH ( el desplazamiento es AE= 15 mV); y se observa que a pH
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de 2.5 esta sefial de oxidacion se ha separado de la sefial Ol del polimero. La sefial de reduccion
de Fe(Ill) varia aproximadamente 40 mV, cuando el cambio de pH es de 0.3 a 2.5. Esta sefial se
encuentra traslapada con el proceso R2 a pH=0.3, mientras que a pH de 2.5 se traslapa con la

sefial R1.

El voltamperograma a pH=3.5, para el mismo sistema de la figura VII.19, se muestra en la
figura VII1.20 con una linea continua(—™). Se observa que las sefiales del proceso Fe''/Fe (15 v -

70 mV/ESM respectivamente) se han separado de los procesos redox del polimero. esto a
consecuencia de que los potenciales de oxidacion v reduccion del hierro no varian con el pH,
mientras que los proceso redox del polimero si dependen de la concentracion de protones.

En esas mismas condiciones, se traza un voltamperograma en el intervalo de potencial de
—900 a -100 mV/ESM (), el cual muestra que las sehales localizadas en ese intervalo de
potencial corresponden a los procesos redox del polimero. El voltamperograma obtenido en el
intervalo de ~100 a 600 mV/ESM muestra solamente el proceso redox del hierro (c). Al
incrementar la concentracion de Fe(Il) en el sistema (d), se observa que la sefial de oxidacién a

20 mV vy la de reduccidon a —-90 mV/ESM son las Gnicas en incrementar su intensidad.
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Figura VIL.20 Voltamperogramas tipicos para poli-5Afen, sintetizado en presencia de Fe(Il) a pH=2.5. Los
voltamperogramas se trazaron en un medio de sulfatos 0.5 M. pH=3.5
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VIL5.3.- Conclusiones

La presencia de los complejos de Fe(SAfen)” en el sistema de SAfen” a valores de pH
menores de 2.0, favorece los acoplamientos monoméricos responsables de los procesos O2/R2,
02*/R2* y O3/R3 en medio acido, lo que en el caso de poli-5SAfen” solo sucede a valores de pH
mayores a 4.0.

Los potenciales de los procesos redox de poli-SAfen-Fe” se modifican catédicamente con
el aumento del valor de pH del sistema.

Al parecer el Fe(Il) no es retenido dentro de la estructura polimérica, por lo que no hay
evidencia de copolimerizacion.

El proceso redox del par Fe(IlI)/Fe(Il) sobre la superficie del electrodo modificado con
poli-SAfen’, aumenta su reversibilidad con respecto al mismo proceso sobre un electrodo sin
modificar (EPC).

El potencial redox del par Fe(Ill)/Fe(Il) sobre la superficie del electrodo modificado con
poli-SAfen’, varia muy poco en el intervalo de pH trabajado.

A pH 4&cido, las sefiales del proceso redox Fe(IIl)/Fe(Il) se encuentran traslapadas con las
sefiales de los procesos redox caracteristicos del polimero. Por medio de la modificacion del pH,

se pueden separar las sefiales, permitiendo establecer que el potencial E;; del par Fe(III)/Fe(Il) es

de —35 mV/ESM.

VI1.6.- Utilidad del proceso redox Fe''/Fe" sobre un electrodo medificado con poli-SAfen’.

11

Se observa que el proceso Fe'' — Fe'' + 1e” ocurre a un potencial de 365 mV sobre el

EPC (figura VI.1); al emplear un electrodo modificado con poli-5Afe, y a pH=0.3, el proceso se
presenta a un potencial de 80 mV/ESM; es decir, el proceso de oxidacidn del hierro ocurre
simultaneamente con la oxidacién del polimero de SAfen’ y la reduccién del Fe' es la sefial que
se presenta a —-90 mV/ESM.

Los AEp para el proceso redox Fe''/Fe", en el electrodo de pasta sin modificar es 920 mV
y sobre un electrodo modificado con poli-5Afen tiene un valor de 170 mV, estos valores nos

muestran como el proceso que se comportaba muy lento sobre el EPC, aumenta su rapidez al

realizarlo sobre la pelicula de poli-SAfen’.
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Cuando en una solucion que contiene Fe(Il), se aplican barridos de potencial ciclico
continuos utilizando un electrodo modificado, las sefiales de los procesos redox del hierro y del
polimero no cambian durante 5 ciclos de barrido de potencial, lo que indica que no existe
acumulacion del hierro en la estructura del polimero.

Al aumentar la concentracidn de Fe(Il) en la solucién, se observa un aumento en las
corrientes de pico (figura VIIL.21). Si se traza un grafico de las corrientes de pico, tanto de
oxidacion como de reduccion del par Fe'''/Fe", en funcion de la concentracion de Fe'' se observa
una relacion lineal, figuras VI1.22ay VII.22b.

Este comportamiento nos muestra que la corriente es proporcional a la concentracion de

los iones en la solucion.

1/A.

6.£-04 - 4.62¥10° M

243%10°M
.67 101 M
0.0M

E mV/ESM

4.04*10* M

4.E-04 -
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Figura VIL21. Estudio del proceso redox Fe''/Fe' sobre un electrodo modificado con poli-5Afen en medio de

sulfatos 0.5 M, pH=0.3 a diferentes concentraciones de Fe .
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Figura VIL.22.- a)Corriente de pico catédico ( E =-90 mV/ESM) y b) Corriente de pico anddico ( E =80 mV/ESM)
en funcion de la concentracién de Fe' en solucion, se empleo un electrodo de pasta de carbono modificado con poli-

5Afen, en un medio de sulfatos 0.5M y pH=0.3.
El comportamiento electroquimico observado en la figura VIL.21 se puede emplear como

un método de analisis cuantitativo, ya que los graficos de la figura VII.22 se pueden emplear

como curvas de calibracion para cuantificar el ion Fe(Il) en soluciones 4cidas.
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Las posibilidades de aplicaciéon tecnoldgica de un polimero de 5-amino-1,10-
fenantrolina y [(Fe(5Afen)s)*"* ] son muy amplias, por su capacidad de catalizar reacciones
de reduccién de especies quimicas, de interés energético y ambiental, como el CO,, NO, y O..
Por esta razon, es importante establecer condiciones Optimas y alternativas para preparar este
tipo de polimeros. En la literatura se han reportado procedimientos de preparacion estdndar
para este tipo de peliculas poliméricas, sin considerar la especie quimica de los monomeros
involucrados es diferente, modificando seguramente los mecanismos de polimerizacién. Para
el caso particular de la SAfen’se han reportado métodos de preparacion estdndar en
acetonitrilo, similares a los que se usan para otros monomeros de naturaleza quimica
diferente. Debido a las propiedades acido-base de la 5Afen” se esperaria modificaciones
importantes en el mecanismo de polimerizacion y de formacidén de complejos con el hierro, en
funcidn del grado de acidez del medio; esta alternativa no habia sido explorada en la literatura
anteriormente.

La principal aportacion de este trabajo es la de establecer metodologias
experimemtales para la preparaciéon del polimero de SAfen” y de [(Fe(SAfen);™ ] en
solucion acuosa, aprovechando modificaciones del nivel de acidez del medio de preparacion.

Se llevé a cabo un estudio de especiacidon quimica de los sistemas 5SAfen-H,O y de
5Afen-Fe(II)-H,O. Las constantes termodinamicas asociadas a los equilibrios de protonacion
de la SAfen” y de los complejos de ésta con el Fe(I) fueron determinadas experimentalmente,
a partir de un estudio espectrofotométrico y potenciométrico. Esta es la primera vez que se

reportan los valores de las constantes de acidez.

(5Afen)

-log Ka = 0.5+0.11 -log Ka,= 5.72+0.03

3(5Afen) + Fe(ll) — [Fe(5Afen);]**

fog B;=22.34x0.03
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Las constantes de acidez permiten construir diagramas de zonas de predominio, a
partir de los cuales se pueden seleccionaron intervalos de pH de las soluciones electroliticas,
para relacionar directamente a cada una de las e'species protonadas de SAfen’ con sus
propiedades electroquimicas.

Se mostro que el electrodo de platino no es 1til en el estudio electroquimico, ni en
el de electropolimerizacion de SAfen”. El electrodo mas adecuado para estudiar el
comportamiento electroquimico de la SAfen” es el electrodo de pasta de carbono, ya que
permite la caracterizacion de los dos procesos de oxidacion, necesarios para producir los
intermediarios que originan la formacién de la pelicula polimérica.

El estudio electroquimico y de electropolimerizacion permite establecer las
siguientes conclusiones:

La oxidacién del H.5Afen”” y del HS5Afen” se efectuia mediante dos procesos
controlados por la difusion. Cuando la especie electroactiva es H,5Afen’”, el primer proceso
tienen asociado una reaccién quimica acoplada anterior a la transferencia de carga. Esta
reaccion quimica parece estar relacionada con la desprotonacion de la especie y que es menos
notoria en el caso de la oxidacion de H5Afen".

El segundo proceso de oxidacion tiene asociado, en ambos casos, una reaccion
quimica acoplada posterior, cuya velocidad cambia, conforme la especie electroactiva se
desprotona. Esta reaccion quimica acoplada es la que forma una especie electroactiva, que se
adsorbe en la superficie y es posible estudiar su proceso de reduccion-oxidacion. Estas
especies estan asociadas a la formacion de dimeros y trimeros responsables del crecimiento
del polimero.

Un estudio sistematico de la influencia del pH, sobre el comportamiento
electroquimico de las diferentes especies de SAfen’, permitié proponer un mecanismo de
formacion de la pelicula polimérica, en la que el acoplamiento dimeros y trimeros se lleva a
cabo a través de enlaces de tipo imino (>C-N=) y azo (-N=N-).

Es importante mencionar, que este trabajo es uno de los primeros estudios de
electropolimerizacion, en que se aborda el efecto de las especies quimicas que predominan en
el sistema. En nuestro caso, no solamente se pudieron identificar las especie monoméricas,
sino que también fue posible poner en evidencia diferentes especies protonadas de los
intermediarios del proceso de electropolimerizaciéon. De esta manera fue posible establecer
diferentes estrategias experimentales para formar pelicula poliméricas de S5Afen” con

diferentes caracteristicas.
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El crecimiento polimérico de S5Afen” tiene una velocidad mayor cuando se
polimeriza la especie H,5Afen””, presentando un crecimiento constante y proporcional al
numero de ciclos.

Las peliculas poliméricas sintetizadas a partir de H,5Afen”” presentaron estabilidad
quimica ante cambios de pH y con el tiempo.

Una vez establecidas las estrategias experimentales para la formaciéon de peliculas
de SAfen’, fue posible proponer alternativas para formar las peliculas modificadas con Fe(II).

En funcion de la informacion obtenida en este trabajo de tesis es posible proponer
dos condiciones importantes:

- La Formacion de las peliculas poliméricas con “memoria quimica” ante cambios
de pH, y ademas tienen una respuesta potenciométrica de tipo Nernstiano.

- Durante la formaciéon y propagacion de poli-SAfen” es posible controlar la
direccion de los acoplamientos oligoméricos, mediante el pH, la aplicacion de iones metalicos
(Fe(1)) capaces de coordinarse con el ligando SAfen’.

El Fe(Il) modifica el crecimiento del polimero y su estructura; pero se encontro6
evidencia de que el Fe(Il) no forma parte de la estructura polimérica, cuando se forma a pH
acido.

Las peliculas de poli-5Afen’, sintetizadas en presencia de Fe(ll) fueron
caracterizadas electroquimicamente y mostraron una estabilidad fisicoquimica igual a la que

presentan las peliculas poliméricas sintetizadas a partir de SAfen’.
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