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Abstract

Electrochemical oxidation of salicylic acid is highly dependent on acidity of the electrolytic medium,
due to the coexistence between protonated species, neutral species, carboxylate ions and phenoxy ions.
Prevalence of one of these species, at a given pH, could explain the variation of the potential as acidity var-
ies. In basic medium, oxidation of both carboxylate and phenoxy species takes place, while for weakly
acidic or neutral media, the main reaction product is a thin resistive film that grows slowly onto the elec-
trode surface. Ex situ FTIR reflectance measurements suggest the presence of aromatic ring segments
linked by C % O % Cand C % C bonds. In situ FTIR spectra show that C % C bonds appear slowly during
the film growth. Initial resistivity of the film has been estimated using the model developed by Scharifker,
and it was found to be within the range (1.6-2.4) 10** Q cm™.
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Oxidacion anodica y electropolimerizacion
del acido salicilico

Resumen

La oxidacion electroquimica del &cido salicilico es un proceso altamente dependiente de la acidez del
medio electrolitico, por la posibilidad de la coexistencia de las especies protonada, neutra y los aniones
carboxilato y fenéxido. El predominio de una de estas especies, a un pH determinado, justificaria la varia-
cién del potencial de oxidacion con la acidez. En medio basico ocurre la oxidacion de las especies carboxi-
lato y fenoxido. Para valores de pH débilmente acidos o neutros, el producto principal de la reaccién es una
pelicula muy delgada de alta resistividad inicial y lento crecimiento. El analisis de esta pelicula por FTIR
de reflectancia ex situ sugiere la presencia de segmentos de anillos aromaticos enlazados por uniones tipo
C ¥% O ¥ Cy por segmentos de anillos aromaticos enlazados por uniones tipo C % C. Los espectros de FTIR
in situ muestran que los enlaces C % C crecen lentamente durante el crecimiento de la pelicula. Se ha cal-
culado la resistividad inicial de la pelicula usando el modelo propuesto por Scharifker, encontrandose va-
lores entre (1,6-2,4) x10™* Q.cm™.

Key words: Electropolimerizacién, oxidacion anddica, acido salicilico.

Introduccién pocos estudios relacionados con su comporta-

) ) o ) miento electroquimico. A pesar de esto, se conoce

Para la determinacion cuantitativa del aci- que su potencial de oxidacion depende fuerte-

do salicilico (AS) se ha usado una variedad de téc- mente del pH, al igual que para otros orto-fenoles
nicas analiticas, incluyendo algunos métodos [3, 4], e incluso, se ha propuesto que para valores
electroquimicos [1,2]; sin embargo, existen muy de pH ~ 10,1 el AS sufre una reaccién de despro-
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tonacion intramolecular que transfiere el protén
fendlico al grupo carboxilato vecino, como puede
verse en la distribucién de especies que se pre-
senta en el Esquema 1 [5].

Hart y col. han propuesto [2] que en medio
acuoso, o acuoso/etanolico, el AS sufre un proce-
so de oxidacion anddica irreversible a través de
su porcion fendlica que, en la etapa determinante
de la velocidad de la reaccion, involucra la trans-
ferencia de un electron y parece implicar también
una reaccién quimica acoplada donde participan
dos protones.

En un trabajo mas reciente Ludvik et al. [6]
han mostrado evidencia espectroscépica de la
polimerizacion electroiniciada del AS sobre va-
rias superficies electrodicas tales como Pt, Au,
carboén vitreo (CV), TiO, y SnO, dopado con flGor.
En todos los casos, estos autores reportan la for-
macion de una pelicula aislante que pasiva rapi-
damente el electrodo. Ademas, en las superficies
electrddicas estudiadas no se observé la adsor-
cion previa del AS, a excepcion del TiO,, donde se
observé una quimisorcion dependiente de la con-
centracion del AS en el seno de la solucién.

Se pudiera intuir un poco mas acerca de la
oxidacidon anddica del AS examinando algunos
resultados de la electrooxidacion de fenoles. En
este sentido, se ha reportado la oxidaciéon anédi-
ca de algunos fenoles como el o-metoxifenol [7] y,
mas recientemente, el orto-aminofenol [4,8], el
pirogalol, el pirocatecol, etc. [9]. En la mayoria de
los casos se ha observado que el proceso es fuer-
temente dependiente del pH del medio electroliti-
co. Para el o-metoxifenol se han propuesto dos

mecanismos distintos (que dependen adicional-
mente del potencial aplicado) que generan pro-
ductos de bajo peso molecular. Por su parte, el
o-aminofenol muestra un comportamiento dis-
tinto, en el sentido de que la reaccion de oxida-
cién es seguida de un proceso de polimerizacién
que puede conducir a la formacion de peliculas
gue muestran cierto caracter conductor.

En el presente trabajo se ha planteado un
estudio detallado del comportamiento electroqui-
mico del AS en medio acuoso, usando NaCl como
electrolito soporte, y se analizan aspectos relacio-
nados con la naturaleza de la pelicula que recu-
bre rapidamente la superficie electrédica, con
base en algunos resultados recientes encontra-
dos en la literatura [10-12].

Experimental

Reactivos

El AS (Merck) y el NaCl (Merck) se utilizaron
sin purificacion previa. Se utiliz6 agua desioniza-
da de 18 MQ, Millipore).

Aparato

En todos los experimentos electroquimicos
se utiliz6 un Potenciostato/Galvanostato de la
PAR modelo 273A equipado con el software ade-
cuado. Para el estudio de FTIR ex situ se utilizd
un equipo Perkin EImer modelo 1600 y en los es-
tudios in situ un aparato Bruker IFS55. Para el
estudio por Microscopia de Barrido Electronica
se utilizé un microscopio electrénico Hitachi mo-

s H, 0 ﬁ'
¢ N -H g o -H g
O, — 1] _—— 0
0—H +H Cng- +H'
pka = 3.0 pKa=138
i if iv
pk = ‘H:I.i
M
-0 0
I.
=g
dii
Esquema 1.

Rev. Téc.

Ing. Univ. Zulia. Vol. 29, No. 1, 2006



Oxidacion anddica y electropolimerizacion del acido salicilico 5

delo S2500. Las medidas del pH en las soluciones
usadas se realizaron con un aparato Metrohm
modelo 691.

Sistema electroquimico

En todos los estudios voltamétricos y cro-
noamperomeétricos se utilizé una celda de un solo
compartimiento. Se empleé un disco de CV con
un area superficial de 0,082 cm? embutido en
una barra de Teflon como electrodo de trabajo,
un alambre de platino de ~ 2 cm de longitud como
contraelectrodoy un electrodo de Ag/AgCl en KCI
4M como electrodo de referencia. Para los estu-
dios espectrofotométricos se utilizé una celda de
un solo compartimiento. El electrodo de trabajo
consistié de un disco de CV de 0,5 cm de diame-
tro, soportado en una barra goma y adosado a la
ventana de CaF,; como electrodo secundario se
utilizoé un anillo de alambre de platino de 0,1 mm
de diametro. Se utilizé un electrodo calomel como
electrodo de referencia.

Tratamiento del electrodo

Antes de cada experimento el electrodo de
trabajo se puli6 a espejo sobre alimina, se enjua-
go con agua desionizada, se sometio a limpieza
ultrasénica por 3 minutos, se enjuag6 de nuevo
con agua desionizada y se secO suavemente con
una toalla de celulosa. El sistema se burbuje6
con N, por 5 minutos previo a cada experiencia.

Resultados y Discusion

a) Estudios de la variacion de E,
con el pH

En la Figura 1 se presentan algunos de los
voltamperogramas obtenidos para soluciones
acuosas de AS 0,5 mM a distintos valores de pH,
en NaCl 1M, tratando de mantener la fuerza iéni-
ca del medio constante y regulando el pH con
NaOH o HCI. En todos los casos se muestran los
dos primeros barridos ciclicos. Hay varios aspec-
tos interesantes en ellos que vale la pena comen-
tar, siendo quizéas los mas relevantes: (a) el des-
plazamiento del potencial de pico (E,) a valores
menos positivos para el proceso de oxidacion que
ocurre durante el primer barrido anédico a medi-
da que se incrementael pHy (b) el desdoblamien-
to de dicha sefial para valores de pH ~ 10.

La Figura 2 muestra el comportamiento de
E,a €n unamplio intervalo de pH. El grafico puede
ser dividido en tres regiones claramente defini-
das:

— Zona |: donde se observa que Ep decrece li-
nealmente (con una pendiente de — 0,053
VV/pH) a medida que se aumentael pHy que
pudiera ser justificada considerando que la
especie que esta siendo oxidada es la espe-
cie protonada (vi) del siguiente equilibrio:

Esto pudiera ser indicativo de que a medida
que se aumenta la concentracion de proto-
nes en la solucion, la pérdida del protén fe-
nolico (unareaccion de la cual se desconoce
si ocurre previa, simultanea o posterior-
mente a la transferencia electrdnica) se va
haciendo también mas dificil. Ademas, (vi)
deberia ser una especie mas dificil de oxidar
debido a que uno de los pares electrénicos
libres del oxigeno fendlico esta siendo com-
partido por el proton adicional, lo que in-
tensifica la carga positiva en este grupo
funcional, que es la parte electroactiva de la
molécula.

— Zona ll: donde ocurre el equilibrio:

H. H
/
O/ [l ? (|)|
“H+ c 2)
oy = ~o—
+H+

En esta zona, la parte electroactiva de la
molécula siempre tendra un entorno elec-
tronico similar debido a que se va perdiendo
un protén en la medida que se aumenta el
pH, pero, en este caso la pérdida del proton
ocurre en la parte carboxilica de la molécu-
la, lo cual deberia afectar relativamente
poco al grupo fendlico, por lo cual E, se
mantiene en un valor constante en este in-
tervalo de pH.

— Zona lll: donde ocurre la reaccion de des-
protonacioén intramolecular de acuerdo con
el esquema 1. En este caso habria presen-
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Figura 2. Variacién del potencial de pico,
del primer barrido anédico, con el pH
para el sistema AS (0,5 M)/NaCl (1 M).

0.8

E (vs AgiagCly | V

Figura 1. Respuestas voltamétricas a 100 mVs™ de soluciones acuosas de AS 0,5 M en NaCl 0,5 M
a diferentes valores de pH. (1) primer barrido, (2) segundo barrido.

tes en el sistema las especies ii y iii. Para es-
tos valores de pH (pH> 10) se ha observado
que el proceso de oxidacion produce dos se-
Aales. Se ha pensado que para estos valores
de pH es posible oxidar las dos especies
existentes en solucién; como ambas espe-
cies tienen estructuras marcadamente dis-
tintas se observa la aparicion de las dos se-

Aales (Figura 1c).

b) Estudios de la formacién

de la pelicula

Los estudios por voltametria ciclica (VC) in-
dican que la oxidacion anddica del AS al pH natu-
ral de sus soluciones en NaCl (sin afadir HCI o
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NaOH) es un proceso irreversible que, en la etapa
determinante de la reaccién, envuelve un elec-
tron. Esto se desprende de los valores de an, (Ta-
bla 1) obtenidos con la ecuacion 4, la cual permi-
te calcular el valor de « en este tipo de procesos
[13].

3

Mediante experimentos de voltametria cicli-
ca de barridos consecutivos, electrdlisis a poten-
cial constante y cronoamperometria, se ha hecho
un seguimiento de la rapida formacion de una pe-
licula sobre el electrodo, la cual, a simple vista
presenta un color pardo-rojizo y parece ser muy
delgada. La Figura 3 muestra fotografias en el mi-
croscopio electrénico para la superficie electrodi-
ca limpia (3a) y modificada con la pelicula (3b).

Tabla 1
Valores obtenidos para an, en funcion del pH del medio electrolitico.
La relaciéon usada es ang = 48 mV/(Ep-Eps2) para un proceso irreversible

pH Ep (mV) an,
0,14 1,245 0,75
2,1 1,125 0,67
3,2 1,076 0,68
4,1 1,062 0,56
6,4 1,060 0,57
8,3 1,048 0,57

Figura 3. Micrografias de (a) la superficie limpia de carbén vitreo y (b) la pelicula depositada
por barridos ciclicos consecutivos en presencia de AS (0,5 M)/NaCl (1 M).
El depésito en (b) fue rasgado para una mejor ilustracion.
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La pelicula tiene un caracter inicial poco
conductor pero, como se demostrara mas ade-
lante, puede continuar creciendo muy lentamen-
te. Muy recientemente Wang y colaboradores han
demostrado de una manera contundente [11]
que la extension con que se recubre la superficie
electrodica durante la oxidacion anddica de feno-
les es altamente dependiente de la estructura del
fenol utilizado. Por ejemplo, usando fenol, p-cre-
sol y p-clorofenol la superficie electrédica se re-
cubre durante un solo barrido anédico a5 mV/s;
sin embargo, con el 2,4-diclorofenol se necesita
de varios barridos consecutivos (~ 8) para recu-
brir completamente la superficie electrdodica, en
las mismas condiciones. Estos resultados han
sido confirmados mediante estudios voltamétri-
cos y con la microbalanza de cuarzo. También se
ha reportado que los fenoles 2,6-disustituidos,
poco impedidos estéricamente, pueden polimeri-
zar mediante un mecanismo de acoplamiento
tipo cabeza/cola de los radicales fenoxi que se ge-
neran durante la electrooxidacion [14] pero no
pueden hacerlo cuando los sustituyentes son vo-
luminosos [15], debido a que en este caso el Unico
acoplamiento viable es el acoplamiento cola/cola
que produce una estructura dimérica.

En un intento por cuantificar la extension
de lareaccion sobre el electrodo se ide6 un gréafico
que muestra la relacion (ry) entre la carga relativa
del segundo barrido andédico (Q,,) y la carga del
primer barrido anédico (Q,,): Los resultados ob-
tenidos, a varias velocidades de barrido, se apre-
cian en la Figura 4.

I, = Qan % 100. (4)

! Qu

Cuando se analiza el comportamiento del
electrolito de soporte solo, integrando los valores
de carga para cada barrido (Q,, y Q,, son las car-
gas del primer y segundo barrido, respectiva-
mente, desde -0,2 V hasta 1,3 V), se puede apre-
ciar que el valor de r, permanece practicamente
constante en todo el intervalo de v estudiado,
mostrando con ello la estabilidad del sistema. En
este caso, no se deberia esperar que ocurran per-
turbaciones significativas en el comportamiento
del electrodo.

En el caso de la soluciéon de AS 0,5 mM en
NaCl 1M, Q,, y Q,, son las cargas del primery se-

80 .
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Figura 4. Variacion de la relacion r,
con la velocidad de barrido
para el sistema AS (0,5 M)/NacCl (1 M).

gundo barrido, respectivamente. Estas han sido
integradas debajo de la sefial de oxidacion (entre
0,8y 1,3V), sustrayéndose la carga del electrolito
soporte en dicha regién. EI comportamiento del
sistema ahora es marcadamente diferente, dis-
tinguiéndose dos regiones de comportamiento:

a) parav > 100 mV/s, rq permanece constan-
te en alrededor de 75, lo que indica que en
estas condiciones la extension de la reac-
cion que ocurre durante el primer barrido
no depende de la velocidad de barrido, es
decir, la reaccidon que produce la pasiva-
cion del electrodo durante el primer barri-
do anddico es un proceso que necesita
tiempos mayores a los permitidos por los
valores de v > 100 mV/s.

b) parav <100 mV/s, rq parece aumentar li-
nealmente con la velocidad de barrido. Este
hecho muestra claramente que, en esta es-
cala de tiempo, la extension de la reaccion
sobre la superficie electrédica durante el
primer barrido guarda una relacién lineal
directa con el tiempo que dura ésta: mien-
tras mayor sea la duracion del primer barri-
do andédico menor sera la carga relativa del
segundo barrido anédico.

Por otra parte, la Figura 5 muestra el com-
portamiento der,en funcidén de la concentracion
de AS parav =200 mV/s. Se puede observar que
existe una concentracion “critica” donde r, se
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hace maxima. El comportamiento a cada lado
del maximo puede justificarse de la siguiente
manera:

a) Por debajo de la concentraciono critica Qzp
crece mas rapidamente que Qip (aunque
Q2n No es mayor que Qip), porque a pesar de
que la carga de la reaccion durante el pri-
mer barrido crece con la concentracion ini-
cial (C1), la concentracion del AS durante el
segundo barrido (C;) crece mas rapidamen-
te (aunque C, < Cj). Por ejemplo, puede
existir una concentracion inicial de AS (C1o)
lo suficientemente baja para producir un
recubrimiento dado (determinado también
por la velocidad de barrido) y hacer que la
concentracion de AS para el segundo barri-
do (C20) sea mucho mas baja que Cio (Czo <
C10), con lo cual Qz, sera muy pequefia de-
bido a una C,o muy pequefia. Para una nue-
va Ci1, un poco mayor que Cio, el recubri-
miento sera similar al caso anteriory C1, a
pesar de hacerse menor que Ci1, puede ser
mas parecida a Cy11 (C21 ~ C11) con lo cual ryq
crecera.

b)  Paraconcentraciones mayores a la concen-
tracion critica se tendra que C, ~ Cy y el re-
cubrimiento durante el primer barrido ira
creciendo con la concentracion, motivo por
el cual Q2 sera cada vez menor, y comenza-
ra a observarse que rq disminuye hasta ha-
cerse constante en un valor minimo.

Se realizaron estudios cronoamperométri-
cos de la formacion de la pelicula para evaluar la
resistividad (p) inicial de este material. La Figu-
ra 6 muestra los transitorios experimentales
(puntos) que se realizaron a 1,01, 1,02y 1,03 V
vs. Ag/ZAgCI.

Para evaluar p se utilizé el modelo propues-
to por Scharifker y colaboradores [16] en siste-
mas que muestran control resistivo. La ecuaciéon
que se utiliza es la siguiente:

2aMp o 1°  —20FE 1 1 aFE
ndRT = 212 PRt I, 2" RT

(5a)

donde « = 0,57 (se obtiene mediante experimen-
tos voltamétricos, Tabla 1); n = 1; d = 1 g/mL;
M =138 g.mol*; E=0,575V vs Ag/AgCl (potencial
de reposo del sistema después de formada la peli-

80-
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Figura 5. Variacion de la relacion r, con la
concentracion de AS para el sistema AS
(0,5 M)/NaCl (1 M). n = 200 mVs™.
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Figura 6. Transitorios de corriente a diferentes
potenciales (vs. Ag/AgCl) para el sistema AS
(0,5 M)/NacCl (0,1 M). Curva experimental (...... )
y curva simulada usando la ecuaciéon 5 (—).

cula); R = constante de los gases y T = temperatu-
ra absoluta.

Una forma de utilizar esta ecuacioén es la si-
guiente:

2aFE |
-2In—

RT lo, 4aMp 1 —2aFE
= t+ S exp————(5b
12 ndRT = 1] P gy D)

1+

la cual nos permite ensayar valores de I, hasta
encontrar un valor autoconsistente, es decir,
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hasta encontrar un valor de I, (del intercepto con
el eje y de la recta obtenida) igual al ensayado. La
Figura 7 muestra las rectas obtenidas con los 60
puntos finales de los cronoamperogramas expe-
rimentales mostrados en la figura anterior. En la
Tabla 2 se presxentan los valores de |, y p obteni-
dos de éstas. Los transitorios obtenidos por si-
mulacién, utilizando los valores obtenidos ante-
riormente y la ecuaciéon 5, se muestran en la Fi-
gura 6 (curvas continuas).

A pesar de haberse usado el modelo de cre-
cimiento con control resistivo para la obtencién
de los valores de resistividad inicial de la pelicula,
se ha logrado demostrar que la pelicula puede
continuar creciendo y, adicionalmente, mostrar
cierta electroactividad. En efecto, la Figura 8
muestra los resultados obtenidos durante expe-
rimentos de VC repetitiva, donde se puede obser-
var la ampliacién de la zona donde comienzan a

c

3.0x10%, e
2,5x10"
2,0x10%]
1,5¢10%
1.0:1119

5,0x10%

[26.513 -2 Ln (i /i)]i* / cm® A®

0.0L , . : .
000 002 004 D006 008 010

tis

Figura 7. Relacién de los altimos 60 puntos
de los transitorios de la Figura 6,
usando la ecuacién 5. (a) 1,030 V, (b) 1,020 Vy
(c) 1,010 V. Los valores de 10 usados se
muestran en la Tabla 2.

crecer algunas sefales que han sido atribuidas al
menos a una cupla de oxido/reduccién asignada
a la formacion y crecimiento de la pelicula. Para
la soluciobn de AS 0,5 mM en NaCl 0,1M
(pH = 3,18) se ha estimado que los potenciales de
oxido/reduccion de esta cupla estan aproxima-
damente en 0,5y 0,1V vs. Ag/AgCl, respectiva-
mente.

El crecimiento de las sefiales es muy lentoy
se detiene después de cierto tiempo. Se ensaya-
ron crecimientos en diversas condiciones sin re-
sultados satisfactorios. La Figura 9 muestra el
estudio de la corriente maxima de esta seifal, en
funcion del pH, observandose que el crecimiento
de la senal es altamente dependiente de este pa-
rametroy que solo para valores de pH 3,18y 2,18
se obtiene un ligero mayor crecimiento.

La Figura 10 muestra el espectro de FTIR
por reflectancia ex situ para una pelicula obteni-

=

I uA

040 000 040 080 120 1,60
E (vs AgiagCi 'V

Figura 8. Magnificacion de los voltagramas
repetitivos, a 100 mVs‘l, registrados durante
el crecimiento de la pelicula en una solucion

0,5 M de AS.

Tabla 2
Resultados obtenidos para lo y p usando la ecuacion 5a y los datos de la Figura 6
E Pendiente Intercepto lo r R®
v) (cm?.A2s™ (cm?.A™) (cm?.A?) (W/cm)
1,01 2,34 x 10%° 1,70 x 108 2,24 x 107%° 1,84 x 10%* 0,983
1,02 2,96 x 10%° 1,83 x 10° 2,13 x 107° 2,33 x 10 0,990
1,03 2,12 x 10%° 7,17 x 10° 3,41 x 107° 1,67 x 10 0,996
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da por barridos consecutivos de VC. La Tabla 3
muestra las asignaciones hechas a las principa-
les bandas que aparecen en dicho espectro, con
lo cual se confirma que la pelicula esta constitui-
da principalmente por segmentos de anillos aro-
maticos enlazados a través de uniones C-O-C y
C-C.

En la Figura 11 se pueden apreciar los es-
pectros de FTIR por reflectancia in situ, a distin-
tos tiempos de una electrolisis realizada a 1,1 V
vs ESC.

La caracteristica resaltante en estos espec-
tros es el crecimiento en el tiempo de las sefiales

aH =118

0,87 & wesm
s o o 3
LB 5 et UNRC ke
< 04
E :InJ”
== -] Dn
— -0,21 =
.,*h"t""*ha4'*a*i
0,04 « ::Illl.lllllll.ll'l.ll
gwa”
0,2 : , ,
0 5 10 15 20 25

Mamero de bamidos

Figura 9. Variacion de la corriente de pico
voltamétrico (de la Figura 8) con el nimero
de barridos, a diferentes valores de pH.

que se observan a aproximadamente 1510 y
1650 cm™: Estas sefiales han sido atribuidas a
estiramientos C-C de los carbonos por donde se
acoplan los anillos aromaticos y a estiramientos
C = C de anillos aromaticos conjugados, respecti-
vamente. Estas dos sefiales han sido reportadas
para varios compuestos fendlicos, incluyendo
orto-fenoles [17]. Es importante mencionar que
los acoplamientos entre los ndcleos aromaticos
pueden ocurrir a través de radicales fenoxi (ver
especie vii mas abajo) y a través de radicales feni-
lo (especie viii): el primer tipo de unién seria res-
ponsable de la escasa conductividad del material
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| |
J1 ”‘f‘” R
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Figura 10. Espectro FTIR de reflectancia,
tomado ex-situ, a la pelicula obtenida mediante
barridos voltamétricos consecutivos
en el intervalo -0,2 Vy 1,3V vs Ag/AgCl,

a 100 mvs™
Tabla 3
Asignacion de las principales sefiales en el espectro de FTIR por reflectancia de la pelicula
Sefial (cm™) Asignacion
675 Torsion C-H fuera del plano para anillos sustituidos 1,2,4y 1,2,3
805 “Wagging” de los protones 5,6 de anillos sustituidos 1,2, 4
880 “Wagging” del protén 3 en anillos sustituidos 1,2,4
1130y 1180 Estiramientos C-O-C para acoplamientos de tipo éter
1510 Estiramiento C - C para atomos entre dos anillos aromaticos conjugados
1630 Estiramiento C = C del anillo
1650 Estiramientos C = C en anillos conjugados
1681 Estiramiento C = O
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Figura 11. Espectros FTIR de reflectancia,
tomados in situ, durante el crecimiento
de la pelicula a diferentes tiempos
de la electrodlisis a 1,1 V vs. Ag/AgCI.

y de la paralizacién del crecimiento de la pelicula
porque no permite la conjugacion de los anillos
aromaticos, mientras que el segundo tipo podria
explicar el pequefio crecimiento inicial de las pe-
liculas; los segmentos formados mediante este
ultimo tipo de union deberian mostrar mayor
conductividad porque permiten la conjugacion
de los anillos aromaticos. Adicionalmente, debi-
do a la fuerte adherencia de la pelicula a la su-
perficie electrédica, se sospecha que las reaccio-
nes quimicas de acoplamientos entre los radica-
les libres que se generan por la oxidaciéon del AS
también pueden ocurrir con radicales libres for-
mados por la oxidacion electroquimica de los
grupos de tipo fendlico existentes en la superfi-
cie del CV [18] (ver las especies v y vi del esque-
ma 2), lo cual se tratara de comprobar con estu-
dios posteriores de FTIR in situ con soluciones
diluidas de AS.

Conclusiones

La oxidacion anddica del AS sobre CV es un
proceso altamente dependiente del pH. Para va-
lores de pH < 3,1 se caracteriza por una creciente
dificultad en la medida que se disminuye el pH.
Entre 3,1 <pH < 10,1 la oxidacion ocurre a un po-
tencial practicamente constante, lo que indica el

poco efecto que tiene la salida del protén carboxi-
lico sobre el proceso; sin embargo, para valores
entre 10,1 < pH < 13,9 la oxidacion parece ocurrir
sobre las dos especies que resultan de la transfe-
rencia proténica intramolecular del equilibrio:
anion carboxilato anién fenéxido. Aparentemen-
te, la oxidacion del anién fendxido ocurre a po-
tenciales mas bajos que la del anién carboxilato.

La oxidacién anddica del AS en NaCl, al pH
natural de sus soluciones 0,5 mM, es un proceso
irreversible con transferencia de un solo electrén
en la etapa determinante de la velocidad de la
reaccion. Se genera rapidamente una pelicula
poco conductora sobre la superficie electrodica,
que, sin embargo, puede continuar creciendo
aunque muy lentamente debido fundamental-
mente a la alta resistividad del material deposita-
do, lo que hace disminuir el potencial en la inter-
fase con la consecuente disminucion en la veloci-
dad de crecimiento de la pelicula.

La estructura quimica del material parece
estar constituida por segmentos de anillos aro-
maticos enlazados por uniones C-O-C y por seg-
mentos de anillos aromaticos enlazados por
uniones de tipo C-C.
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