CARACTERIZACION DE SISTEMAS ELECTROACTIVOS 2011-1
Ejercicio de clase: Estudio cronoampontenciométrico del KI a pH impuesto.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

El KI presenta dos ondas de oxidacion sobre microelectrodos de platino dependientes del
nivel de acidez del medio.
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b) Electrooxidacion del yoduro. La figura 2 muestra el VL después de adicionar 100
pl. de KT 0.1 mol/I. y burbujeo de nitrégeno para homogeneizar:
o Figura 2: 100 pL de KI 0.1 mol/L. en 5 mL de BS.
—
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La cronoamperometria de pulso directo (método galvanostatico) y la cronoamperometria
de barrido lineal de corriente (método galvanodindmico) pueden evidenciar el mecanismo
de oxidacion a pH impuesto.
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El programa de perturbacién galvanostatico puede ser de un pulso, con inversion de
pulso de un ciclo o de varios ciclos:

8.2 General Theory of Controlled-Current Methods < 307
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Operaciones analiticas a realizar

1.0

1.1

1.2

2.0

2.1

3.0

Cronopotenciometria con barrido de corriente.

En una microcelda colocar una disolucién de Kl 0.01 mol/L disuelto en medio
sulfurico 0.1 mol/L.

Imponer un programa de perturbacion lineal (dl/dt) = 10 pA/s en sentido anodico.
Cronopotenciompetria de pulso directo.

Imponer varios programas de perturbacion lineal de un pulso de corriente anddica
por ejemplo de: 10,. 20,. 40, 60, 100 YA vy registrar los cronopotenciogramas

correspondientes.

Repetir los experimentos 1 y 2 pero en medio NaOH 0.1 mol/L.

Procesamiento datos y conclusiones.

1.0

2.0

3.0

4.0

Explicar la forma de los patrones de respuesta E = f(t) en ambos medios.

Encontrar las graficas de funcion potenciométrica, %= f(limp) €en ambos medios y
explicarlas en funcion del pH de éstos.

Asignar sendas reacciones electroquimicas en ambos medios en las gréficas E = f(1).

Determinar los valores de 114 Yy compararlos con E°de las reacciones
electroquimicas asignadas con respecto al ENH. Deducir el valor de Emicrores USada.



ANEXO I: Grdficos y ecuaciones basicas

Tiempo

Figura 9-2 Un cronopotenciograma ideal, sin cambio en la corriente. El tiempo de tran-
sicion, denotado por 7, es proporcional al cuadrado de la concentracién,

—E4

P

Tier;;m

Figura 9-3 Un cronopotenciograma tipico que muestra cébmo determinar el valor
tiempo de transicion.
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24-2. Método para determinar tiempos de transicién, a partir de curvas con ligeras
aciones.
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Figura 9-4 Un cronopotenciograma correspondiente a una mezcla de iguales concentra-
ciones de plomo y cadmio.
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Esta relaci6n se conoce como la ecuacion de Karaoglanoff iy corresponde a la
curva de la figura 9-2.
El término logaritmico en la ecuacion (9-7), se anula cuando el argumento
es la unidad, lo cual ocurre si:

t=1/4 (9-8)

Por lo tanto, cuando el tiempo es igual a un cuarto del tiempo de transicibn
E = E\p = E7j.

Puede obtenerse una expresion que relacione el tiempo de transicion con la
concentracion de OX. Se puede obtener al combinar las ecuaciones (9-4) y (9-7):

1/2 1/2
7/ 2nFADY.
172 =—_i]—x_ . ng . (9_9)

Esta es la ecuacién de Sand.
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PROBLEMA ADICIONAL:

CURVA DE CALIBRACION CRONOPOTENCIOMETRICA.
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Por medio de la ecuacion 57. calcular K. En las mismas condiciones se determindé una
disolucion problema de sulfanilamida y se obtuvieron los datos siguientes: intensidad de
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Todos los libros relacionados » problema.

Enlaces patrocinados - [ T | »

Listo & €D Internet | Modo protegide: activado da v WMI00% -

uimica cuantitatr

ANEXO Il. Articulo corto complementario:



ESTUDIO CRONOPOTENCIOMETRICO DE LA REDUCCION DEL
‘ orto, meta y para NITROFENOLES
A pH CONTROLADO EN EL ACETONITRILO

Alejandro Baeza', Jose Luis Ortiz®, Ignaéio Gonzilez®

(1) Universidad Nacional Auténoma de México. Departamento de Quimica Analitica.
C. Universitaria, México DF, CP 04510 FAX(S) 6223723;
(2) Universidad Autonoma Metropolitana-Iztapalapa. Departamento de Quimica AP 55-534
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Introduccién

La reduccién electroquimica de los nitroarenos ha sido estudiada ampliamente por su importancia en
quimica sintética, analitica, farmacéutica e industrial [1-3]. El comportamiento redox de los sustratos y de
los productos electrogenerados presenta propiedades 4cido-base que a su vez dependen de su estructura y

del nivel de acidez del medio de reaccion. [4]}

El comportamiento electroquimico de los nitrofenoles es compatible con un esquema compuesto de
reacciones consecutivas que involucran reacciones redox y dcido-base para producir sus correspondientes
derivados reducidos. Se han establecido las condiciones cinéticas que determinan la ruta mecanistica de la
electroreduccién en medio aprético de una serie de compuestos orgdnicos. En general, el proceso es

muitielectronico del tipo ECE:

A+le = B E% (1)
B =/ Ka @
C+le¢ =D E°% 3

Si E° >E° entonces la segunda etapa de reduccién, puede llevarse de manera heterogénea (ECE) o bien
de manera homogénea, a través de una reaccion de dismutacién redox: B+C - A+D Kdis.

Generalmente la reaccién quimica B == C es de naturaleza 4cido-base, ya que la especic B
electrogenerada se comporta como una base capaz de reaccionar con un donador de protones presente en
¢l medio o con algin protén 4cido de su propia molécula (autoprotonacion).El mecanismo puede ser ECE
si la reaccién de dismutacién redox y la reaccién acoplada de protonacién son lentas; de DISP 1 si la
reaccion de protonacion es la reaccién limitante del mecanismo, o de DISP 2 si la reaccién de dismutacion
redox: B+ C — A + D, es la reaccién limitante y la reaccion de protonacion no predomina. Los
mecanismos ECE y DISP1 presentan una cinética de primer orden, mientras que el mecanismo de DISP2
presenta una cinética de segundo orden con respoecto a la concentracién de A. Dependiendo del medio y
de la naturaleza del nitroderivado, el mecanismo de reduccion puede ser del tipo ECE o un mecanismo

que involucra reacciones de dismutacién redox del tipo DISP1 o DISP2 [5,6].



En trabajos previos hemos reportado el cambio del tipo de mecanismo, por la imposicién del pH en el
acetonitrilo con amortiguadores convenientes, de una quinona natural, la horminona {7}, y para el o-
nitrofenol [8] por medio de voltamperometria, coulombimetria, cronoamperometria y polarografia. Para
éste ultimo compuesto, hemos demostrado que para valores de pH>pKay,.x, 1a reduccion del grupo nitro
es reversible y monoelectronica. La disminucion del pH de manera dosificada, estabiliza los productos de
reduccién en etapas bi, tri y tetra electronicas. En el intervalo de pH ensayado, 8.0 < pH < 26, la
reaccion  4cido-base (2) posterior a la primera electroreduccion (1), provoca el predomino de los

mecanismos de DISP sobre el mecanismo ECE, ya que E,p<Ecp.

La demostracién de los hechos anteriores no es inmediata si se efectia por voltamperometria ciclica y
cronoamperometria, ya que el diagnostico requiere el cilculo de las funciones voltamperométricas y el
numero de electrones aparente, n,,, datos que no son ficiles de interpretar si no se controlan los

fenémenos capacitivos y adsortivos aceptablemente.

En este trabajo se presentan los resultados cualitativos del estudio cronopotenciométrico de la
electroreduccion del nitrobenceno, y de los derivados ortfo, meta y para -nitrofenoles, en amortiguadores
de pH=20 y de pH=18 en ¢l acetonitrilo, como una alternativa de estudio de estos mecanismos. Para ¢llo
se presentan las funciones cronopotenciométricas  it'*=f(iinp), la voltamperometria de barrido lineal de

corriente y la cronopotenciometria con inversion de corriente impuesta.
Parte experimental.

Se usan nitroderivados (r.a.); el acetonitrilo, AN, grado analitico se toma directamente del recipiente
sellado por el fabricante (contenido de agua <0.005%) con un sistema de jeringas. Se emplea perclorato de
terbutilamonio RA (TBAP) como electrolito soporte. Se emplean un electrodo de capa de Hg sobre Au,
TLME, como electrodo de trabajo. El electrodo auxiliar es un alambre de Au. Como referencia se usa
Ag°/AgNO; 10 mM en AN//.

Los potenciales se reportan con respecto al par ferroceno/ferricinio de acuerdo a la recomendacion de la
IUPAC [10]..-En nuestro caso E(Fc/Fc')=0.040V vs E(Ag/Ag"). Se emplea un Potencidstato-Galvanostato
Radiometer-Tacussel PGP201 y el programa Voltamaster 1.

El control y la preparacién de los amortiguadores se realiza de acuerdo a lo reportado previamente {7,8]..-

Resultados y discusion

La figura 1 muestra, a modo de ejemplo, la variacion de las funciones it'” 2=f(iim‘,), (x'? =tiempo medio de

transicién), del para y meta- nitrofenol a pH=20 y pH=18. A pH=20, la funcién cronopotenciométrica



es constante para el nitrobenceno y los tres derivados del nitrofenol, lo cual corrobora la naturaleza
monoelectrénica. Al disminuir ¢l pH la funcién varia con la corriente impuesta. Este tipo de
comportamiento pone de manifiesto la reaccion de protonacion del grupo fenol previa a la reduccion del
grupo nitro en un mecanismo CE [9,10}.-Para el nitrobenceno las funciones cronoamperométricas

correspondientes son independientes de la corriente impuesta a ambos valores de pH ensayados.

La figura 2 muestra, a modo de ejemplo, la variacién del potencial con la corriente impuesta para una
velocidad de barrido de corriente de 10 pA/s en sentido catédico, para el nitrobenceno y para el o-
nitrofenol a pH=20 y pH=18. Se observa ¢l mismo efecto de cambio de mecanismo monoelectrénico a
bielectrénico encontrado por voltamperometria de barrido de potencial [7,8) La interpretaciéon de los
voltamperomgramas con barrido de corriente es similar [11}. Los voltamperogramas correspondientes
para los derivados mefa y para muestran el mismo efecto, sin embargo ain a pH=20 las ondas de
reduccion no estan bien definidas. Este efecto se encuentra también por voltamperometria con barrido de
potencial ciclico y por polarografia . Por tal razén se recurre a la cronopotenciometria de inversién de

corriente impuesta.

La figura 3 muestra los cronopotenciogramas tipicos con inversion de corriente, para el nitrobenceno y el
o-nitrofenol a pH=20 y pH=18 con un pulso de corriente I=-20pA directo y de [=20pA de inversion.
Los cronopotenciogramas presentan el mismo perfil para los derivados mefa. En el pulso directo se
observa una sola meseta de potencial (I). Al invertir la corriente se observa a pH=20 una meseta a
potenciales mas positivos (II) con respecto a la sefial obtenida en el pulso directo. A pH=18 se observa
una nueva meseta intermedia (IIT) a las sefiales obtenidas a pH=20. La relacion entre los tiempos de
transicion inverso y directo, T /14, es aproximadamente 0.33 para el nitrobenceno a pH=20. A pH=18

dicha relacion es menor a (.33 para todos los compuestos ensayados.
Conclusiones

De acuerdo a la literatura [12], Pueden asociarse asociarse las sefiales I, II y III a los siguientes pares

redox y corroborar que para los mecanismos de desproporcionacion, DISP, se cumple la condicion Eap

<Ecp:
o-nitrofenol m-nitrofenol p-nitrofenol
I Eus -1.22V -1.30 -1.47
I Euc 0.20 -0.10 0.33

Il Ecp -0.67 -0.57 -0.43



De la informacién obtenida es posible proponer las siguientes reacciones globales en los diferentes medios
de pH controlado. Se menciona el posible mecanismo por medio de los cuales ocurren dichas reacciones:

pH= 20 Mecanismo E,: A+le =— B
ONO, + 1l == "O¢NO,”

pH=18.0 Mecanismo DISP A+lee =—— B
B =—¢C
HOYNO, + 2¢" + HBz ~— HO¢NOH + Bz HBz="acido benzoico
HO$NO,” + H® === HONO.H
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Figura 1 La variacién de las funciones itm=f(i.mp), del

para y meta- nitrofenol, en acetonitrilo y TBAP 0.1M en medio amortiguado a pH=20 y
pH=18,
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