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Abstract

Elec tro chem i cal ox i da tion of sal i cylic acid is highly de pend ent on acid ity of the elec tro lytic me dium,
due to the co ex is tence be tween protonated spe cies, neu tral spe cies, carboxylate ions and phenoxy ions.
Prev a lence of one of these spe cies, at a given pH, could ex plain the vari a tion of the po ten tial as acid ity var -
ies. In ba sic me dium, ox i da tion of both carboxylate and phenoxy spe cies takes place, while for weakly
acidic or neu tral me dia, the main re ac tion prod uct is a thin re sis tive film that grows slowly onto the elec -
trode sur face. Ex situ FTIR reflectance mea sure ments sug gest the pres ence of ar o matic ring seg ments
linked by C  O  C and C  C bonds. In situ FTIR spec tra show that C  C bonds ap pear slowly dur ing
the film growth. Ini tial re sis tiv ity of the film has been es ti mated us ing the model de vel oped by Scharifker,
and it was found to be within the range (1.6-2.4) 1011 W cm–1.

Pa la bras cla ve: Electropolimerization, anodic oxidation, salicylic acid.

Oxi da ción anó di ca y electro po li me ri za ción
del áci do sa li cí li co

Re su men

La oxi da ción elec tro quí mi ca del áci do sa li cí li co es un pro ce so al ta men te de pen dien te de la aci dez del
me dio elec tro lí ti co, por la po si bi li dad de la coe xis ten cia de las es pe cies pro to na da, neu tra y los anio nes
car bo xi la to y fe nó xi do. El pre do mi nio de una de es tas es pe cies, a un pH de ter mi na do, jus ti fi ca ría la va ria -
ción del po ten cial de oxi da ción con la aci dez. En me dio bá si co ocu rre la oxi da ción de las es pe cies car bo xi -
la to y fe nó xi do. Para va lo res de pH dé bil men te áci dos o neu tros, el pro duc to prin ci pal de la reac ción es una 
pe lí cu la muy del ga da de alta re sis ti vi dad ini cial y len to cre ci mien to. El aná li sis de esta pe lí cu la por FTIR
de re flec tan cia ex situ su gie re la pre sen cia de seg men tos de ani llos aro má ti cos en la za dos por unio nes tipo
C  O  C y por seg men tos de ani llos aro má ti cos en la za dos por unio nes tipo C  C. Los es pec tros de FTIR 
in situ mues tran que los en la ces C  C cre cen len ta men te du ran te el cre ci mien to de la pe lí cu la. Se ha cal -
cu la do la re sis ti vi dad ini cial de la pe lí cu la usan do el mo de lo pro pues to por Scha rif ker, en con trán do se va -
lo res en tre (1,6-2,4) x1011 W.cm–1.

Key words: Electropolimerización, oxidación anódica, ácido salicílico.

Intro duc ción

Para la de ter mi na ción cuan ti ta ti va del áci -
do sa li cí li co (AS) se ha usa do una va rie dad de téc -
ni cas ana lí ti cas, in clu yen do al gu nos mé to dos
elec tro quí mi cos [1,2]; sin em bar go, exis ten muy

po cos es tu dios re la cio na dos con su com por ta -
mien to elec tro quí mi co. A pe sar de esto, se co no ce 
que su po ten cial de oxi da ción de pen de fuer te -
men te del pH, al igual que para otros orto-fe no les
[3, 4], e in clu so, se ha pro pues to que para va lo res
de pH ~ 10,1 el AS su fre una reac ción de des pro -
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to na ción in tra mo le cu lar que trans fie re el pro tón
fe nó li co al gru po car bo xi la to ve ci no, como pue de
ver se en la dis tri bu ción de es pe cies que se pre -
sen ta en el Esque ma 1 [5].

Hart y col. han pro pues to [2] que en me dio
acuo so, o acuo so/eta nó li co, el AS su fre un pro ce -
so de oxi da ción anó di ca irre ver si ble a tra vés de
su por ción fe nó li ca que, en la eta pa de ter mi nan te 
de la ve lo ci dad de la reac ción, in vo lu cra la trans -
fe ren cia de un elec trón y pa re ce im pli car tam bién 
una reac ción quí mi ca aco pla da don de par ti ci pan
dos pro to nes.

En un tra ba jo más re cien te Lud vik et al. [6]
han mos tra do evi den cia es pec tros có pi ca de la
po li me ri za ción elec troi ni cia da del AS so bre va -
rias su per fi cies elec tró di cas ta les como Pt, Au,
car bón ví treo (CV), TiO2 y SnO2 do pa do con flúor.
En to dos los ca sos, es tos au to res re por tan la for -
ma ción de una pe lí cu la ais lan te que pa si va rá pi -
da men te el elec tro do. Ade más, en las su per fi cies
elec tró di cas es tu dia das no se ob ser vó la ad sor -
ción pre via del AS, a ex cep ción del TiO2, don de se
ob ser vó una qui mi sor ción de pen dien te de la con -
cen tra ción del AS en el seno de la so lu ción.

Se pu die ra in tuir un poco más acer ca de la
oxi da ción anó di ca del AS exa mi nan do al gu nos
re sul ta dos de la elec troo xi da ción de fe no les. En
este sen ti do, se ha re por ta do la oxi da ción anó di -
ca de al gu nos fe no les como el o-me to xi fe nol [7] y,
más re cien te men te, el orto-ami no fe nol [4,8], el
pi ro ga lol, el pi ro ca te col, etc. [9]. En la ma yo ría de
los ca sos se ha ob ser va do que el pro ce so es fuer -
te men te de pen dien te del pH del me dio elec tro lí ti -
co. Para el o-me to xi fe nol se han pro pues to dos

me ca nis mos dis tin tos (que de pen den adi cio nal -
men te del po ten cial apli ca do) que ge ne ran pro -
duc tos de bajo peso mo le cu lar. Por su par te, el
o-ami no fe nol mues tra un com por ta mien to dis -
tin to, en el sen ti do de que la reac ción de oxi da -
ción es se gui da de un pro ce so de po li me ri za ción
que pue de con du cir a la for ma ción de pe lí cu las
que mues tran cier to ca rác ter conductor.

En el pre sen te tra ba jo se ha plan tea do un
es tu dio de ta lla do del com por ta mien to elec tro quí -
mi co del AS en me dio acuo so, usan do NaCl como
elec tro li to so por te, y se ana li zan as pec tos re la cio -
na dos con la na tu ra le za de la pe lí cu la que re cu -
bre rá pi da men te la su per fi cie elec tró di ca, con
base en al gu nos re sul ta dos re cien tes en con tra -
dos en la li te ra tu ra [10-12].

Expe ri men tal

Reac ti vos

El AS (Merck) y el NaCl (Merck) se uti li za ron 
sin pu ri fi ca ción pre via. Se uti li zó agua de sio ni za -
da de 18 MW, Mi lli po re).

Apa ra to

En to dos los ex pe ri men tos elec tro quí mi cos
se uti li zó un Po ten cios ta to/Gal va nos ta to de la
PAR mo de lo 273A equi pa do con el soft wa re ade -
cua do. Para el es tu dio de FTIR ex situ se uti li zó
un equi po Per kin Elmer mo de lo 1600 y en los es -
tu dios in situ un apa ra to Bru ker IFS55. Para el
es tu dio por Mi cros co pía de Ba rri do Elec tró ni ca
se uti li zó un mi cros co pio elec tró ni co Hi ta chi mo -
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de lo S2500. Las me di das del pH en las so lu cio nes 
usa das se rea li za ron con un apa ra to Me trohm
mo de lo 691.

Sis te ma elec tro quí mi co

En to dos los es tu dios vol ta mé tri cos y cro -
noam pe ro mé tri cos se uti li zó una cel da de un solo 
com par ti mien to. Se em pleó un dis co de CV con
un área su per fi cial de 0,082 cm2 em bu ti do en
una ba rra de Te flón como elec tro do de tra ba jo,
un alam bre de pla ti no de ~ 2 cm de lon gi tud como 
con trae lec tro do y un elec tro do de Ag/AgCl en KCl 
4M como elec tro do de re fe ren cia. Para los es tu -
dios es pec tro fo to mé tri cos se uti li zó una cel da de
un solo com par ti mien to. El elec tro do de tra ba jo
con sis tió de un dis co de CV de 0,5 cm de diá me -
tro, so por ta do en una ba rra goma y ado sa do a la
ven ta na de CaF2; como elec tro do se cun da rio se
uti li zó un ani llo de alam bre de pla ti no de 0,1 mm
de diá me tro. Se uti li zó un elec tro do ca lo mel como 
elec tro do de re fe ren cia.

Tra ta mien to del elec tro do

Antes de cada ex pe ri men to el elec tro do de
tra ba jo se pu lió a es pe jo so bre alú mi na, se en jua -
gó con agua de sio ni za da, se so me tió a lim pie za
ul tra só ni ca por 3 mi nu tos, se en jua gó de nue vo
con agua de sio ni za da y se secó sua ve men te con
una toa lla de ce lu lo sa. El sis te ma se bur bu jeó
con N2 por 5 mi nu tos pre vio a cada ex pe rien cia.

Re sul ta dos y Dis cu sión

a) Estu dios de la va ria ción de Ep 
    con el pH

En la Fi gu ra 1 se pre sen tan al gu nos de los
vol tam pe ro gra mas ob te ni dos para so lu cio nes
acuo sas de AS 0,5 mM a dis tin tos va lo res de pH,
en NaCl 1M, tra tan do de man te ner la fuer za ió ni -
ca del me dio cons tan te y re gu lan do el pH con
NaOH o HCl. En to dos los ca sos se mues tran los
dos pri me ros ba rri dos cí cli cos. Hay va rios as pec -
tos in te re san tes en ellos que vale la pena co men -
tar, sien do qui zás los más re le van tes: (a) el des -
pla za mien to del po ten cial de pico (Ep) a va lo res
me nos po si ti vos para el pro ce so de oxi da ción que
ocu rre du ran te el pri mer ba rri do anó di co a me di -
da que se in cre men ta el pH y (b) el des do bla mien -
to de di cha se ñal para va lo res de pH ~ 10.

La Fi gu ra 2 mues tra el com por ta mien to de
Epa en un am plio in ter va lo de pH. El grá fi co pue de 
ser di vi di do en tres re gio nes cla ra men te de fi ni -
das:

– Zona I: don de se ob ser va que Ep de cre ce li -
neal men te (con una pen dien te de – 0,053
V/pH) a me di da que se au men ta el pH y que 
pu die ra ser jus ti fi ca da con si de ran do que la
es pe cie que está sien do oxi da da es la es pe -
cie pro to na da (vi) del si guien te equi li brio:

(1)

Esto pu die ra ser in di ca ti vo de que a me di da 
que se au men ta la con cen tra ción de pro to -
nes en la so lu ción, la pér di da del pro tón fe -
nó li co (una reac ción de la cual se des co no ce 
si ocu rre pre via, si mul tá nea o pos te rior -
men te a la trans fe ren cia elec tró ni ca) se va
ha cien do tam bién más di fí cil. Ade más, (vi)
de be ría ser una es pe cie más di fí cil de oxi dar 
de bi do a que uno de los pa res elec tró ni cos
li bres del oxí ge no fe nó li co está sien do com -
par ti do por el pro tón adi cio nal, lo que in -
ten si fi ca la car ga po si ti va en este gru po
fun cio nal, que es la par te elec troac ti va de la 
mo lé cu la.

– Zona II: don de ocu rre el equi li brio:

(2)

En esta zona, la par te elec troac ti va de la
mo lé cu la siem pre ten drá un en tor no elec -
tró ni co si mi lar de bi do a que se va per dien do 
un pro tón en la me di da que se au men ta el
pH, pero, en este caso la pér di da del pro tón
ocu rre en la par te car bo xí li ca de la mo lé cu -
la, lo cual de be ría afec tar re la ti va men te
poco al gru po fe nó li co, por lo cual Ep se
man tie ne en un va lor cons tan te en este in -
ter va lo de pH.

– Zona III: don de ocu rre la reac ción de des -
pro to na ción in tra mo le cu lar de acuer do con 
el es que ma 1. En este caso ha bría pre sen -
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tes en el sis te ma las es pe cies ii y iii. Para es -
tos va lo res de pH (pH> 10) se ha ob ser va do
que el pro ce so de oxi da ción pro du ce dos se -
ña les. Se ha pen sa do que para es tos va lo res 
de pH es po si ble oxi dar las dos es pe cies
exis ten tes en so lu ción; como am bas es pe -
cies tie nen es truc tu ras mar ca da men te dis -
tin tas se ob ser va la apa ri ción de las dos se -
ña les (Fi gu ra 1c).

b) Estu dios de la for ma ción 
    de la pe lí cu la

Los es tu dios por vol ta me tría cí cli ca (VC) in -
di can que la oxi da ción anó di ca del AS al pH na tu -
ral de sus so lu cio nes en NaCl (sin aña dir HCl o
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Fi gu ra 1. Respuestas voltamétricas a 100 mVs–1 de soluciones acuosas de AS 0,5 M en NaCl 0,5 M
a diferentes valores de pH. (1) primer barrido, (2) segundo barrido.

Fi gu ra 2. Variación del potencial de pico,
del primer barrido anódico, con el pH
para el sistema AS (0,5 M)/NaCl (1 M).



NaOH) es un pro ce so irre ver si ble que, en la eta pa
de ter mi nan te de la reac ción, en vuel ve un elec -
trón. Esto se des pren de de los va lo res de ana (Ta -
bla 1) ob te ni dos con la ecua ción 4, la cual per mi -
te cal cu lar el va lor de a en este tipo de pro ce sos
[13].

a an

E E

V

p p

=

-
2

0048.
(3)

Me dian te ex pe ri men tos de vol ta me tría cí cli -
ca de ba rri dos con se cu ti vos, elec tró li sis a po ten -
cial cons tan te y cro noam pe ro me tría, se ha he cho
un se gui mien to de la rá pi da for ma ción de una pe -
lí cu la so bre el elec tro do, la cual, a sim ple vis ta
pre sen ta un co lor par do-ro ji zo y pa re ce ser muy
del ga da. La Fi gu ra 3 mues tra fo to gra fías en el mi -
cros co pio elec tró ni co para la su per fi cie elec tró di -
ca lim pia (3a) y mo di fi ca da con la pe lí cu la (3b).
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a b

Fi gu ra 3. Micrografías de (a) la superficie limpia de carbón vítreo y (b) la película depositada
por barridos cíclicos consecutivos en presencia de AS (0,5 M)/NaCl (1 M).

El depósito en (b) fue rasgado para una mejor ilustración.

Ta bla 1
Va lo res ob te ni dos para ana en fun ción del pH del me dio elec tro lí ti co.

La re la ción usa da es ana = 48 mV/(Ep-Ep/2) para un pro ce so irre ver si ble

pH Ep (mV) αnα

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



La pe lí cu la tie ne un ca rác ter ini cial poco
con duc tor pero, como se de mos tra rá más ade -
lan te, pue de con ti nuar cre cien do muy len ta men -
te. Muy re cien te men te Wang y co la bo ra do res han 
de mos tra do de una ma ne ra con tun den te [11]
que la ex ten sión con que se re cu bre la su per fi cie
elec tró di ca du ran te la oxi da ción anó di ca de fe no -
les es al ta men te de pen dien te de la es truc tu ra del
fe nol uti li za do. Por ejem plo, usan do fe nol, p-cre -
sol y p-clo ro fe nol la su per fi cie elec tró di ca se re -
cu bre du ran te un solo ba rri do anó di co a 5 mV/s;
sin em bar go, con el 2,4-di clo ro fe nol se ne ce si ta
de va rios ba rri dos con se cu ti vos (~ 8) para re cu -
brir com ple ta men te la su per fi cie elec tró di ca, en
las mis mas con di cio nes. Estos re sul ta dos han
sido con fir ma dos me dian te es tu dios vol ta mé tri -
cos y con la mi cro ba lan za de cuar zo. Tam bién se
ha re por ta do que los fe no les 2,6-di sus ti tui dos,
poco im pe di dos es té ri ca men te, pue den po li me ri -
zar me dian te un me ca nis mo de aco pla mien to
tipo ca be za/cola de los ra di ca les fe no xi que se ge -
ne ran du ran te la elec troo xi da ción [14] pero no
pue den ha cer lo cuan do los sus ti tu yen tes son vo -
lu mi no sos [15], de bi do a que en este caso el úni co 
aco pla mien to via ble es el aco pla mien to cola/cola
que pro du ce una estructura dimérica.

En un in ten to por cuan ti fi car la ex ten sión
de la reac ción so bre el elec tro do se ideó un grá fi co 
que mues tra la re la ción (rq) en tre la car ga re la ti va
del se gun do ba rri do anó di co (Q2b) y la car ga del
pri mer ba rri do anó di co (Q1b): Los re sul ta dos ob -
te ni dos, a va rias ve lo ci da des de ba rri do, se apre -
cian en la Fi gu ra 4.

Gq
b

b

Q

Q
= ´2

1

100. (4)

Cuan do se ana li za el com por ta mien to del
elec tro li to de so por te solo, in te gran do los va lo res
de car ga para cada ba rri do (Q1b y Q2b son las car -
gas del pri mer y se gun do ba rri do, res pec ti va -
men te, des de –0,2 V has ta 1,3 V), se pue de apre -
ciar que el va lor de rq per ma ne ce prác ti ca men te
cons tan te en todo el in ter va lo de n es tu dia do,
mos tran do con ello la es ta bi li dad del sis te ma. En
este caso, no se de be ría es pe rar que ocu rran per -
tur ba cio nes sig ni fi ca ti vas en el com por ta mien to
del elec tro do.

En el caso de la so lu ción de AS 0,5 mM en
NaCl 1M, Q1b y Q2b son las car gas del pri mer y se -

gun do ba rri do, res pec ti va men te. Estas han sido
in te gra das de ba jo de la se ñal de oxi da ción (en tre
0,8 y 1,3 V), sus tra yén do se la car ga del elec tro li to 
so por te en di cha re gión. El com por ta mien to del
sis te ma aho ra es mar ca da men te di fe ren te, dis -
tin guién do se dos re gio nes de com por ta mien to:

a) para n > 100 mV/s, rq per ma ne ce cons tan -
te en al re de dor de 75, lo que in di ca que en
es tas con di cio nes la ex ten sión de la reac -
ción que ocu rre du ran te el pri mer ba rri do
no de pen de de la ve lo ci dad de ba rri do, es
de cir, la reac ción que pro du ce la pa si va -
ción del elec tro do du ran te el pri mer ba rri -
do anó di co es un pro ce so que ne ce si ta
tiem pos ma yo res a los per mi ti dos por los
va lo res de n > 100 mV/s.

b) para n < 100 mV/s, rq pa re ce au men tar li -
neal men te con la ve lo ci dad de ba rri do. Este
he cho mues tra cla ra men te que, en esta es -
ca la de tiem po, la ex ten sión de la reac ción
so bre la su per fi cie elec tró di ca du ran te el
pri mer ba rri do guar da una re la ción li neal
di rec ta con el tiem po que dura ésta: mien -
tras ma yor sea la du ra ción del pri mer ba rri -
do anó di co me nor será la car ga re la ti va del
se gun do ba rri do anó di co.

Por otra par te, la Fi gu ra 5 mues tra el com -
por ta mien to de rq en fun ción de la con cen tra ción 
de AS para n = 200 mV/s. Se pue de ob ser var que
exis te una con cen tra ción “crí ti ca” don de rq se
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Fi gu ra 4. Variación de la relación rq

con la velocidad de barrido
para el sistema AS (0,5 M)/NaCl (1 M).



hace má xi ma. El com por ta mien to a cada lado
del má xi mo pue de jus ti fi car se de la si guien te
ma ne ra:

a) Por de ba jo de la con cen tra ció no crí ti ca Q2b

cre ce más rá pi da men te que Q1b (aun que
Q2b no es ma yor que Q1b), por que a pe sar de
que la car ga de la reac ción du ran te el pri -
mer ba rri do cre ce con la con cen tra ción ini -
cial (C1), la con cen tra ción del AS du ran te el
se gun do ba rri do (C2 ) cre ce más rá pi da men -
te (aun que C2 < C1). Por ejem plo, pue de
exis tir una con cen tra ción ini cial de AS (C10)
lo su fi cien te men te baja para pro du cir un
re cu bri mien to dado (de ter mi na do tam bién
por la ve lo ci dad de ba rri do) y ha cer que la
con cen tra ción de AS para el se gun do ba rri -
do (C20) sea mu cho más baja que C10 (C20 <
C10), con lo cual Q2b será muy pe que ña de -
bi do a una C20 muy pe que ña. Para una nue -
va C11, un poco ma yor que C10, el re cu bri -
mien to será si mi lar al caso an te rior y C21, a
pe sar de ha cer se me nor que C11, pue de ser
más pa re ci da a C11 (C21 ~ C11) con lo cual rq

cre ce rá.

b) Para con cen tra cio nes ma yo res a la con cen -
tra ción crí ti ca se ten drá que C2 ~ C1 y el re -
cu bri mien to du ran te el pri mer ba rri do irá
cre cien do con la con cen tra ción, mo ti vo por
el cual Q2b será cada vez me nor, y co men za -
rá a ob ser var se que rq dis mi nu ye has ta ha -
cer se cons tan te en un va lor mí ni mo.

Se rea li za ron es tu dios cro noam pe ro mé tri -
cos de la for ma ción de la pe lí cu la para eva luar la
re sis ti vi dad (r) ini cial de este ma te rial. La Fi gu -
ra 6 mues tra los tran si to rios ex pe ri men ta les
(pun tos) que se rea li za ron a 1,01, 1,02 y 1,03 V
vs. Ag/AgCl.

Para eva luar r se uti li zó el mo de lo pro pues -
to por Scha rif ker y co la bo ra do res [16] en sis te -
mas que mues tran con trol re sis ti vo. La ecua ción
que se uti li za es la si guien te:

2

2

2 1
2

2
2

0
2

0

a r a aM

ndRT
I t

I

I

FE

RT

I

I

FE

RT
+

-
+ = +exp ln  ,

(5a)

don de a = 0,57 (se ob tie ne me dian te ex pe ri men -
tos vol ta mé tri cos, Ta bla 1); n = 1; d = 1 g/mL;
M = 138 g.mol–1; E = 0,575V vs Ag/AgCl (po ten cial 
de re po so del sis te ma des pués de for ma da la pe lí -

cu la); R = cons tan te de los ga ses y T = tem pe ra tu -
ra ab so lu ta.

Una for ma de uti li zar esta ecua ción es la si -
guien te:

1
2

2
4 1 20

2
0
2

+ -

= +
-

a

a r a

FE

RT

I

I

I

M

ndRT
t

I

FE

RT

ln
exp ,(5b)

la cual nos per mi te en sa yar va lo res de Io has ta
en con trar un va lor au to con sis ten te, es de cir,
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Fi gu ra 5. Variación de la relación rq con la
concentración de AS para el sistema AS

(0,5 M)/NaCl (1 M). ν = 200 mVs–1.

Fi gu ra 6. Transitorios de corriente a diferentes
potenciales (vs. Ag/AgCl) para el sistema AS

(0,5 M)/NaCl (0,1 M). Curva experimental (......) 
y curva simulada usando la ecuación 5 (––).



has ta en con trar un va lor de I0 (del in ter cep to con
el eje y de la rec ta ob te ni da) igual al en sa ya do. La
Fi gu ra 7 mues tra las rec tas ob te ni das con los 60
pun tos fi na les de los cro noam pe ro gra mas ex pe -
ri men ta les mos tra dos en la fi gu ra an te rior. En la
Ta bla 2 se pres xen tan los va lo res de I0 y r ob te ni -
dos de és tas. Los tran si to rios ob te ni dos por si -
mu la ción, uti li zan do los va lo res ob te ni dos an te -
rior men te y la ecua ción 5, se mues tran en la Fi -
gu ra 6 (cur vas con ti nuas).

A pe sar de ha ber se usa do el mo de lo de cre -
ci mien to con con trol re sis ti vo para la ob ten ción
de los va lo res de re sis ti vi dad ini cial de la pe lí cu la, 
se ha lo gra do de mos trar que la pe lí cu la pue de
con ti nuar cre cien do y, adi cio nal men te, mos trar
cier ta elec troac ti vi dad. En efec to, la Fi gu ra 8
mues tra los re sul ta dos ob te ni dos du ran te ex pe -
ri men tos de VC re pe ti ti va, don de se pue de ob ser -
var la am plia ción de la zona don de co mien zan a

cre cer al gu nas se ña les que han sido atri bui das al 
me nos a una cu pla de oxi do/re duc ción asig na da
a la for ma ción y cre ci mien to de la pe lí cu la. Para
la so lu ción de AS 0,5 mM en NaCl 0,1M
(pH = 3,18) se ha es ti ma do que los po ten cia les de
óxi do/re duc ción de esta cu pla es tán apro xi ma -
da men te en 0,5 y 0,1V vs. Ag/AgCl, res pec ti va -
men te.

El cre ci mien to de las se ña les es muy len to y
se de tie ne des pués de cier to tiem po. Se en sa ya -
ron cre ci mien tos en di ver sas con di cio nes sin re -
sul ta dos sa tis fac to rios. La Fi gu ra 9 mues tra el
es tu dio de la co rrien te má xi ma de esta se ñal, en
fun ción del pH, ob ser ván do se que el cre ci mien to
de la se ñal es al ta men te de pen dien te de este pa -
rá me tro y que sólo para va lo res de pH 3,18 y 2,18
se ob tie ne un li ge ro ma yor cre ci mien to.

La Fi gu ra 10 mues tra el es pec tro de FTIR
por re flec tan cia ex situ para una pe lí cu la ob te ni -
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Fi gu ra 7. Relación de los últimos 60 puntos
de los transitorios de la Figura 6,

usando la ecuación 5. (a) 1,030 V, (b) 1,020 V y 
(c) 1,010 V. Los valores de I0 usados se

muestran en la Tabla 2.

Fi gu ra 8. Magnificación de los voltagramas
repetitivos, a 100 mVs–1, registrados durante
el crecimiento de la película en una solución

0,5 M de AS.

Ta bla 2
Re sul ta dos ob te ni dos para Io y r usan do la ecua ción 5a y los da tos de la Fi gu ra 6

E
(V)

Pendiente
(cm2.A–2.s–1)

Intercepto
(cm2.A–2)

Io
(cm2.A–2)

ρ
(Ω/cm)

R2

1,01 2,34 × 1010 1,70 × 108 2,24 × 10–10 1,84 × 1011 0,983

1,02 2,96 × 1010 1,83 × 106 2,13 × 10–9 2,33 × 1011 0,990

1,03 2,12 × 1010 7,17 × 105 3,41 × 10–9 1,67 × 1011 0,996



da por ba rri dos con se cu ti vos de VC. La Ta bla 3
mues tra las asig na cio nes he chas a las prin ci pa -
les ban das que apa re cen en di cho es pec tro, con
lo cual se con fir ma que la pe lí cu la está cons ti tui -
da prin ci pal men te por seg men tos de ani llos aro -
má ti cos en la za dos a tra vés de unio nes C-O-C y
C-C.

En la Fi gu ra 11 se pue den apre ciar los es -
pec tros de FTIR por re flec tan cia in situ, a dis tin -
tos tiem pos de una elec tró li sis rea li za da a 1,1 V
vs ESC.

La ca rac te rís ti ca re sal tan te en es tos es pec -
tros es el cre ci mien to en el tiem po de las se ña les

que se ob ser van a apro xi ma da men te 1510 y
1650 cm–1: Estas se ña les han sido atri bui das a
es ti ra mien tos C-C de los car bo nos por don de se
aco plan los ani llos aro má ti cos y a es ti ra mien tos
C = C de ani llos aro má ti cos con ju ga dos, res pec ti -
va men te. Estas dos se ña les han sido re por ta das
para va rios com pues tos fe nó li cos, in clu yen do
orto-fe no les [17]. Es im por tan te men cio nar que
los aco pla mien tos en tre los nú cleos aro má ti cos
pue den ocu rrir a tra vés de ra di ca les fe no xi (ver
es pe cie vii más aba jo) y a tra vés de ra di ca les fe ni -
lo (es pe cie viii): el pri mer tipo de unión se ría res -
pon sa ble de la es ca sa con duc ti vi dad del ma te rial
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Fi gu ra 9. Variación de la corriente de pico
voltamétrico (de la Figura 8) con el número

de barridos, a diferentes valores de pH.

Fi gu ra 10. Espectro FTIR de reflectancia,
tomado ex-situ, a la película obtenida mediante

barridos voltamétricos consecutivos
en el intervalo –0,2 V y 1,3 V vs Ag/AgCl,

a 100 mVs–1.

Ta bla 3
Asig na ción de las prin ci pa les se ña les en el  es pec tro de FTIR por re flec tan cia de la pe lí cu la

Señal (cm–1) Asignación

675 Torsión C-H fuera del plano para anillos sustituidos 1,2,4 y 1,2,3

805 “Wagging” de los protones 5,6 de anillos sustituidos 1,2, 4

880 “Wagging” del protón 3 en anillos sustituidos 1,2,4

1130 y 1180 Estiramientos C-O-C para acoplamientos de tipo éter

1510 Estiramiento C - C para átomos entre dos anillos aromáticos conjugados

1630 Estiramiento C = C del anillo

1650 Estiramientos C = C en anillos conjugados

1681 Estiramiento C = O



y de la pa ra li za ción del cre ci mien to de la pe lí cu la
por que no per mi te la con ju ga ción de los ani llos
aro má ti cos, mien tras que el se gun do tipo po dría 
ex pli car el pe que ño cre ci mien to ini cial de las pe -
lí cu las; los seg men tos for ma dos me dian te este
úl ti mo tipo de unión de be rían mos trar ma yor
con duc ti vi dad por que per mi ten la con ju ga ción
de los ani llos aro má ti cos. Adi cio nal men te, de bi -
do a la fuer te ad he ren cia de la pe lí cu la a la su -
per fi cie elec tró di ca, se sos pe cha que las reac cio -
nes quí mi cas de aco pla mien tos en tre los ra di ca -
les li bres que se ge ne ran por la oxi da ción del AS
tam bién pue den ocu rrir con ra di ca les li bres for -
ma dos por la oxi da ción elec tro quí mi ca de los
gru pos de tipo fe nó li co exis ten tes en la su per fi -
cie del CV [18] (ver las es pe cies v y vi del es que -
ma 2), lo cual se tra ta rá de com pro bar con es tu -
dios pos te rio res de FTIR in situ con so lu cio nes
di lui das de AS.

Con clu sio nes

La oxi da ción anó di ca del AS so bre CV es un
pro ce so al ta men te de pen dien te del pH. Para va -
lo res de pH < 3,1 se ca rac te ri za por una cre cien te
di fi cul tad en la me di da que se dis mi nu ye el pH.
Entre 3,1 < pH < 10,1 la oxi da ción ocu rre a un po -
ten cial prác ti ca men te cons tan te, lo que in di ca el

poco efec to que tie ne la sa li da del pro tón car bo xí -
li co so bre el pro ce so; sin em bar go, para va lo res
en tre 10,1 < pH < 13,9 la oxi da ción pa re ce ocu rrir 
so bre las dos es pe cies que re sul tan de la trans fe -
ren cia pro tó ni ca in tra mo le cu lar del equi li brio:
anión car bo xi la to  anión fe nó xi do. Apa ren te men -
te, la oxi da ción del anión fe nó xi do ocu rre a po -
ten cia les más ba jos que la del anión car bo xi la to.

La oxi da ción anó di ca del AS en NaCl, al pH
na tu ral de sus so lu cio nes 0,5 mM, es un pro ce so
irre ver si ble con trans fe ren cia de un solo elec trón
en la eta pa de ter mi nan te de la ve lo ci dad de la
reac ción. Se ge ne ra rá pi da men te una pe lí cu la
poco con duc to ra so bre la su per fi cie elec tró di ca,
que, sin em bar go, pue de con ti nuar cre cien do
aun que muy len ta men te de bi do fun da men tal -
men te a la alta re sis ti vi dad del ma te rial de po si ta -
do, lo que hace dis mi nuir el po ten cial en la in ter -
fa se con la con se cuen te dis mi nu ción en la ve lo ci -
dad de cre ci mien to de la película.

La es truc tu ra quí mi ca del ma te rial pa re ce
es tar cons ti tui da por seg men tos de ani llos aro -
má ti cos en la za dos por unio nes C-O-C y por seg -
men tos de ani llos aro má ti cos en la za dos por
unio nes de tipo C-C.

Agra de ci mien to

Los au to res quie ren agra de cer al Lic. Wi -
lliam Ve lás quez por el es pec tro de FTIR por re flec -
tan cia ex situ y al La bo ra to rio de Mi cros co pía
Elec tró ni ca de la Fa cul tad de Cien cias de la ULA,
por la rea li za ción de las mi cro fo to gra fías; al
CDCHT-ULA y al CEP-ULA por su apo yo eco nó -
mi co y al La bo ra to rio de Elec tro quí mi ca de la
USB por los es pec tros de FTIR in situ.
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Fi gu ra 11. Espectros FTIR de reflectancia,
tomados in situ, durante el crecimiento

de la película a diferentes tiempos
de la electrólisis a 1,1 V vs. Ag/AgCl.
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