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RESUMEN

En este trabajo se reporta un estudio electroanalitico realizado con un electrodo de carbon
vitreo modificado con polianilina (PANI) a la cual se le incorporé un heteropolianion del
tipo Keggin (Hs[PMogV304]). La polimerizacion electroquimica fue realizada a partir de
una solucién de 1,5 mM de anilina en 0,5 M de &cido sulfurico, obteniéndose una pelicula

uniforme bien adherida al electrodo. La incorporacién del Hg[PMogV3040] sobre la PANI
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fue llevada a cabo mediante la aplicacion de un programa de pulsos de potencial.Los
sistemas CV/PANI y PANI/Hg[PMogV3040] mostraron ser electroactivos para la oxidacion
del &cido ascérbico (AA). La determinacion del AA mediante la técnica de voltametria de
pulso diferencial, permitié detectar AA hasta concentraciones cercanas a 2,4 mM y se
obtuvo una respuesta lineal a concentraciones entre 3 y 30 mM. Estos resultados permiten
proponer el uso de este electrodo modificado en la determinacion de AA a nivel de

farmacos

PALABRAS CLAVE: &cido ascorbico, polianilina, electroanalitica, heteropolianion,

polimeros conductores, PANI.

ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF ASCORBIC ACID WITH A

SYSTEM CV/PANI/Hg [PMOgV30,]

ABSTRACT

Electroanalytical studies on a polyaniline modified glassy carbon electrode is reported.
Kegging type heteropolyanion (Hg[PMo0gV304]) was incorporated into the polymeric
matrix by applying a potential pulse program, An uniform, adhered and electroactive film
was obtained by electropolymerisation of 1.5 x10-3 M aniline in 0.5 M sulfuric acid. AA
oxidation was studied on the modified glassy electrode and a 3 to 30 mM linear response
was obtained for AA determination by differential pulse voltammetry technique, detection
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limit of 2.4 mM and quantification limit of 8 mM was achieved by using the modified

electrode. These results allow us to propose the use of this modified electrode in the

determination of drug level AA.

KEY WORDS: ascorbic acid, polyaniline, electroanalytical, heteopolianion, conducting

polymer. PANI

INTRODUCCION

El estudio de Ilas propiedades
electricas de las  superficies
electrodicas modificadas con
polimeros conductores ha impulsado
una gran cantidad de investigaciones
debido a sus potenciales aplicaciones,
ya que estos combinan las
propiedades  eléctricas de los
conductores metélicos clasicos con
las maltiples ventajas de los plasticos;
inercia quimica, baja densidad, bajo

costo, entre otros (1). Dentro de las
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diversas  aplicaciones de los
polimeros conductores, su uso en el
electroandlisis de  especies en
solucion es muy prometedor (2).
Estas  peliculas han  mostrado
selectividad molecular y
electrocatalisis en diferentes sistemas.
De manera que su interesante
comportamiento es aprovechado en
numerosas aplicaciones
electroanaliticas (3) en el desarrollo
de sensores, como por ejemplo en

bioelectroquimica en la

Acta Bioclinica 2013:3(6) 74



Trabajo Original
M. Diaz y Col

ACTA BIOCLINICA

Volumen 3, N°6, Julio-Diciembre 2013

Deposito Legal: PP1201102ME3815
ISSN: 2244-8136

determinacion de importantes
sustancias bioldgicas.

La polianilina (PANI) es uno de los
polimeros conductores mayormente
utilizado con propdsitos
electrocataliticos, en virtud de
algunas propiedades como: gran area
superficial, ~ porosidad y alta
estabilidad  térmica, quimica vy
electroquimica. Como soporte en
catalisis heterogeénea, es uno de los
mas utilizados y estudiados ya que es
facil de sintetizar por métodos
quimicos y electroguimicos, posee
una alta conductividad, buena
reversibilidad redox y estabilidad en
medios tanto acuosos como organicos
y el aire (4). Adicionalmente, los

sustratos de polianilina permiten
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dispersar a  nivel  molecular,
materiales electrocataliticos; como el
platino, paladio, rodio y
polioxometalatos, aumentando el area
efectiva en tal forma que cada centro
catalitico sera accesible a la molécula
reactiva, siendo estos ultimos los de
mayor interés industrial y de
investigacion. Por otra parte, los
polioxometalatos son acidos
inorganicos 'y agentes oxidantes
fuertes (5), cuya elevada densidad de
carga negativa los hace atractivos a la
hora de inmovilizarlos  sobre
polimeros conductores debido a la
fuerte atraccion electrostéatica, lo que
evita el intercambio de estos con otras
especies en solucion, generando asi

un sistema altamente efectivo ya que
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se unen la conductividad, y el area
superficial ~ del  polimero  con
capacidad efectiva de catélisis de los
heteropoliécidos. Barth y
colaboradores  (6), polimerizaron
anilina sobre un electrodo de platino
usando como electrolito de soporte
H,SO, 0,5 M en conjunto con
heteropolianiones del tipo Keggin.
Estos electrodos modificados
mostraron ser estables bajo las
condiciones experimentales
estudiadas y ademas presentaron un
efecto electrocatalitico para la
reaccion de reduccion de bromato.

Jurevic¢itté 'y colaboradores (7),
polimerizaron anilina sobre un

electrodo de platino a un potencial

constante de 1,0 V por 300 s, en
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soluciéon de H,SO, 05 M. Este
electrodo fue utilizado para estudiar
la reaccion de oxidacion del &cido
ascorbico en una solucion de buffer
fosfato en un rango de pH de 5,5 a
7,2, los resultados indican que este
electrodo modificado presento
actividad electrocatalitica con un
rango lineal de respuesta superior a
0,6 mM y un limite de deteccion 0,05
mM. El objetivo de este trabajo radica
en establecer un método apropiado
para incorporar electroquimicamente
un heteropolianion (Hg[PMo0gV3040])
sobre polianilina (PANI) con miras a
determinar de manera efectiva acido
ascorbico (AA). La oxidacion
eletroquimica del AA sobre el

electrodo involucra la transferencia
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de dos electrones y la liberacion de
dos protones para formar el &cido
dehidroascérbicol., el cual presenta
una cupla redox cuasireversible, a un
potencial redox formal de E, =
+0,05V versus RHE, a pH 7 (figura
1). En solucion acuosa, el AA
muestra la deprotonacion con un
valor de pKa de 4,17, por lo tanto, en
soluciones neutras existe como el

anion ascorbato tal como lo muestra

la figura 1.

HO

HO OH 12H+/129-

HO HO

Recibido: 17-02-2013

Aprobado: 13-06-2013

Figura 1. Oxidacion electroquimicay
descomposicion del acido ascorbico.
El AA se oxida reversiblemente a
acido dehidroascérbico (ADA) lo que
permite que se mantenga el principio
activo del AA. Sin embargo, la
lactona correspondiente al ADA es
mucho menos estable que el AA, ya
que se hidroliza con gran facilidad
para  producir el acido 2,3-
dicetogulonico (ADGU) (8), lo cual
por supuesto, involucra una pérdida
del principio activo. La literatura (9)
indica que la determinacion de AA
mediante técnicas electroquimicas por
oxidacion directa utilizando un
electrodo convencional, presenta una
gran dificultad; debido a su alto

sobrepotencial, efectos de pasivacion
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por sus productos de oxidacion, poca
reproducibilidad, baja selectividad y
sensibilidad. Por otro lado, la
concentracion del AA en fluidos
extracelulares es tres oOrdenes de
magnitud mayor que otros
compuestos presentes, por ejemplo
neurotransmisores (2), y el potencial
de oxidacion es igual o similar a estos
neurotransmisores, ocasionando
serias  interferencias para la
determinacion electroquimica
simultdnea de los mismos. En este
sentido, para solventar este problema,
diferentes investigadores han
enfocado sus estudios (2,10,11,12) en
el uso de mediadores redox sobre

diferentes tipos de electrodos, para

aumentar el rendimiento de la
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reaccion de oxidacion de AA, ylo
mejorar la reversibilidad del proceso,
reduciendo corrientes de fondo e
interferencias limitadas por otros
compuestos disueltos en solucién, lo
que en buena medida permitiria

obtener una alta selectividad.

METODOLOGIA

Los reactivos utilizados fueron de
grado analitico a excepcion de la
anilina la cual debido a que tiende a
descomponerse con facilidad, fue
necesario realizar una purificacion
por destilacién al vacio antes de su
uso. El estudio del crecimiento de la
polianilina, su comportamiento y
estabilidad electroquimica se llevd a

cabo por voltametria ciclica. La
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sintesis y  caracterizacion  del
Hs[PM0gV3040], fue realizada
utilizando las técnicas de
espectroscopia de infrarrojo (IR) y
ultravioleta-visible (UV-Vis),
técnicas potenciomeétricas y
electroquimicas. Los estudios de
incorporacion del polioxometalato
sobre la PANI, se llevaron a cabo por
tres métodos diferentes: Programa de
pulsos de potencial, voltametria
ciclica y a circuito abierto. Los
estudios de la actividad
electrocatalitica de los sistemas se
realizaron tomando como modelo la
reaccion de oxidacion del A&cido
ascorbico, empleando para ello
voltametria ciclica. Los estudios

electroanaliticos fueron realizados

Recibido: 17-02-2013
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haciendo uso de la voltametria de

pulso diferencial (VPD).

CELDA ELECTROQUIMICA Y
ELECTRODOS

Para los estudios voltamétricos se
utiliz6é un sistema de celda
convencional de un compartimiento y
tres electrodos, donde el electrodo
auxiliar fue una malla de platino,
como electrodo de trabajo un disco se
utilizé de carbon vitreo con un area
geométrica de 0,282 cm?. Todos los
potenciales estan referenciados contra
un electrodo de AQ/AQCl (s kciy
Previo a los estudios electroquimicos,
la superficie del electrodo fue pulida
a espejo con alimina 1um y luego

sonificado durante 5 min.
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INSTRUMENTACION

Los estudios electroquimicos fueron
realizados con un
potenciostato/galvanostato EG&G-
Par modelo 273-A, acoplados a un
computador con el software M270.
Los estudios de espectroscopia
infrarroja se realizaron con un
espectrofotobmetro  Perkin  Elmer
System  Espectrum  RX. Las
titulaciones  potenciométricas  se
llevaron a cabo empleando un
potencidbmetro  OAKTON pH 500
series. Los espectros de ultravioleta-
visible fueron adquiridos con un
espectrofotdbmetro  Perkin  Elmer
Lambda 25, con una celda de cuarzo
de 1 cm. Los estudios de microscopia
Recibido: 17-02-2013

Aprobado: 13-06-2013

y electrdnica se realizaron utilizando
un  microscopio  6ptico  Nikon
DIAPHOT 300 y un microscopio
electrénico Nikon 90577 con camara
fotografica incorporada CHINON

CA-4.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

SINTESIS DEL
HETEROPOLIANION
He[PMOsV304]:

El' Hs[PMogV304] fue sintetizado

siguiendo el método reportado por

Tsigdinos y colaboradores (13).

MODIFICACION DE LOS
ELECTRODOS CON POLIANILINA

(PANI):
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La PANI se hizo crecer polarizando
inicialmente el electrodo de trabajo en
una solucién de anilina 5,0x102 M en
H,S0,0,1 M. a un potencial de 0,9 V
durante 10 segundos, con el objeto de
oxidar el monémero y generar la fase
de iniciacion de la polimerizacion,
posteriormente en esa misma solucion
se realizaron 120 ciclos en un
intervalo de potenciales entre -0,2 y
0,8 V. Como es conocido el proceso
de electropolimerizacion de la PANI
es iniciado con la oxidacion del grupo
amino presente en el mondmero,
producto del sobrepotencial aplicado
(14). Este proceso ocurre a valores de
potencial superior a los 0,8 V, de
manera que la aplicacion de un

potencial de acondicionamiento de

Recibido: 17-02-2013
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0,9 V por espacio de 10 segundos lo
cual garantiza la generacion de la
especie radical que inicia el proceso
de polimerizacion y la reduccion de la
ventana de potencial en los barridos
sucesivos evitaria en la medida
posible la formacién de productos de
degradacion en la electrosintesis las
cuales  son  caracteristicas e
inevitables de este sistema. LoS
estudios de estabilidad de las
peliculas formadas indican que las
mismas pueden ser utilizadas en los
estudios posteriores de incorporacion

del HG[P M09V3040] .

INCORPORACION DE
Hs[PMOgV304] SOBRE PANI

(INCORPORACION IN-SITU):
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Optimizadas las condiciones de
sintesis de la polianilina sobre el
electrodo de carbdn vitreo y evaluada
la estabilidad de las peliculas en los
diferentes  medios acidicos se
procedid a incorporar el
Hs[PMo0gV304] en la  matriz
polimérica. En principio se plantearon
varios metodos de incorporacion. En
el primer método se tomé como
referencia el estudio realizado por
Barth y colaboradores (6). En este
trabajo se reporta la incorporacion del
Hs[PMogV304] por  voltametria
ciclica sobre un electrodo de Pt en
una solucion 1M de H,SO, con
anilina 2,0x10% M y Hs[PM0oV3040]
1,5m M respectivamente a una

velocidad de barrido de 50 mV/s.

Recibido: 17-02-2013

Aprobado: 13-06-2013

Aungue los autores de este trabajo no
lo reportan, este método sintesis no es
apropiado ya que al agregar el
He[PMogV3040] al medio de reaccion
(anilina-4cido sulfurico) se observa
un precipitado que indicativo de que
estd ocurriendo una reaccion quimica
de cierta extension, lo que equivale a
decir que la sintesis de la PANI no
estaria completamente controlada por
el proceso electroquimico posterior.
En la figura 2 se aprecia el resultado
de mezclar 10 mL de anilina 5,0x10
M con 10 mL de Hg[PMo0gV3040] 1,5
mM, (figura 2a y 2b respectivamente)
ambas soluciones preparadas en una
solucién 0,1 M de H,SO,. Luego de 2
min de reaccion la solucion se torna

marron claro y progresivamente
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adquiere una coloracion verde (figura

2C).

Figura 2. Polimerizacion
anilina/Hg[PMogyV50,0] en solucién 0,1
M de H,SO,. a) Anilinaen 0,1 M, b)
Hs[PM0oV3040] 1,5 mM, ¢) 10 min
después de mezclar ay b, d) 50 min
después de mezcla €) luego de un
exceso un de H,SO, concentrado.

Este cambio de color se debe a que el
Hs[PMO0gV3040] provoca la
polimerizacion de la anilina por via
quimica lo que se demuestra con la
formacién de un precipitado color
verde que cambia a color aguamarina

y luego a morado con el incremento

Recibido: 17-02-2013
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del pH figura 2a y 2b
respectivamente. Hay que recordar
que los polioxometalatos son agentes
oxidantes, lo cual causa un efecto mas
pronunciado al incrementar la
concentracion del H,SO. ya que el
mismo estaria ejerciendo el papel de
catalizador. La observacion de una
banda entre 725 y 850 nm por
espectroscopia de UV-vis, cuya
absorbancia se incrementa en funcion
del tiempo confirma la formacion de
la PANI. Algunos autores ¢ 17]
atribuyen esta banda a la transicion
polarén-n* y m-polarén de la PANI.
Por otro lado, la caracterizacion por
espectroscopia infrarroja del

precipitado formado, indica que en la

matriz  polimérica se encuentra
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incorporado al Hs[PMogV304q]. Este
resultado a pesar de ser muy
interesante y quizas sea un excelente
aporte a otro estudio, fue descartado
por dificultar el cumplimiento de los
objetivos de nuestra investigacion. La
bibliografia reporta (18, 19) que la
interaccion entre los polimeros
conductores y los polioxometalatos es
més fuerte y estable que Ila
interaccion que se genera entre iones
electroliticos como el sulfato, cloruro
y perclorato entre otros, es por ello
que se planted la incorporacion del
Hs[PM0gV3040] en la PANI mediante
la inmersion del electrodo CV/PANI
en una solucion 15 mM de
Hs[PMo0gV304], a diferentes tiempos
(0, 60, 120, 180, 240 y 300 min)
Recibido: 17-02-2013

Aprobado: 13-06-2013

manteniendo el sistema a circuito
abierto. Los resultados corroboraron
que este método es efectivo para la
incorporacion del Hg[PMogV304] ya
que a medida que transcurre el tiempo
las intensidades de corriente de las
cuplas asociadas en la literatura ™! al
He[PMo0gV304] se incrementan. Lo
mismo ocurre cuando la
incorporacion se lleva a cabo por
voltametria ciclica, con ambos
métodos, la cinética de incorporacion

es efectiva, pero relativamente lenta.

INCORPORACION DEL
HETEROPOLIANION MEDIANTE
EL PROGRAMA DE PULSOS DE

POTENCIAL:
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Los resultados anteriores mostraron
que la generacion de cargas positivas
por la oxidacién de la PANI facilita el
proceso de incorporacion  del
Hs[PMo0gV304]. Sin embargo, a
pesar de que la incorporacion por el
método anterior descrito es efectiva,
lo mas importante es obtener un
método de incorporaciébn que no
degrade la pelicula de PANI. Por ello
se plante6 la incorporacion del
Hs[PM0gV304] mediante un
programa de pulsos de potencial que
permitiera mantener el polimero en su
forma oxidada sin degradarlo e
incorporar el Hg[PMogV3040] en el
menor tiempo posible. EI programa
de pulsos propuesto para llevar a cabo

este  objetivo consisti6 en la

Recibido: 17-02-2013
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aplicacion al electrodo de CV/PANI
de un potencial de -0,2 V por 20 s
elevando el potencial a 0,5V
(mediante una rampla lineal con
pendiente de 50 mV/s) el cual es
mantenido por 60 s, posteriormente a
la misma velocidad de barrido, se
retorna al potencial de -0,2 V,
ciclando de forma repetitiva (90
ciclos). ElI medio electrolitico
empleado contenia una solucién 1,5
mM de Hg[PM0gV3040] en 0,1 M de
H.SO,. Mediante la aplicacion de esta
programa se logré la incorporacion
efectiva del Hg[PMogV304q] sobre la
PANI, ya que se observa un
incremento de las intensidades de las
corrientes asociadas al

HG[P M09V3040].
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ESTABILIDAD DEL ELECTRODO
DE CV/PANI/Hg[PMOgV504]:

La estabilidad electroquimica del
electrodo de
CV/PANI/Hg[PM0oV304] fue
evaluada en H,SO4 0,1 M mediante
voltametria ciclica. Dicho estudio se
llevo a cabo en una ventana de
potenciales entre -0,2 y 0,5 V a 100

mV/s (figura 3).

300 ;
200 4 ™ ciclo 1
1001 ] ciclo 100
] !/ |
-100 ’ )
e _,‘_’—/'
-200 4
T T T T !
0,2 0,0 0.2 0,4 06

i(uA)

-300

E(V vs Ag/AgCl)

Figura 3. Respuesta voltamétrica del
electrodo CV/PANI/Hg[PMo0gV30,],
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sumergido en una solucién 0,1 M de
H,S0,0,1 M, a una velocidad de 100
mV/s, 100 ciclos consecutivos.

En esta figura se puede observar que
la incorporacion del Hg[PMogV3040]
le brinda una excelente estabilidad
electroquimica el sistema CV/PAN.
Dado que esto se ve reflejado en las
corrientes de pico, lo cual no
presentan disminucion considerable
en su intensidad. Este permite
concluir que el Hg[PMogV3040]
incorporado en la matriz polimérica
brinda estabilidad a la pelicula de

PANI en el medio de estudio

OXIDACION DE ACIDO
ASCORBICO (AA) SOBRE EL
ELECTRODO MODIFICADO

CV/PANI/Hg[PMOgV3040].
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CURVA DE CALIBRACION DE AA.

El rango dinamico lineal de 5001
concentraciones de AA para este 00
i . i 5300-
sistema fue estudiado, variando las
200
concentraciones de AA en un .
intervalo de concentraciones: 0, 0,5, L ey "
1, 3,5, 7, 10, 15, 30, 50 mM, usando
como medio electrolitico un buffer Figura 4. Respuesta voltamétrica del

sistema CV/PANI/H[PMo0oV304] a
diferentes concentraciones de AA,
buffer sulfato pH 2. En el inserto se
muestra la respuesta Ip vs [AA]

sulfato a pH 2,00. Todas las medidas
fueron realizadas por triplicado. En la

En la figura 5 se representan solo los

figura 4, se muestra la respuesta por
resultados donde se encuentra el

VPD obtenida para cada de las
intervalo lineal de trabajo. A partir de

concentraciones en estudio, estos
ellos se hacen los célculos.

estudios fueron realizados empleando

una amplitud de pulso de 100 mV y

un ancho de pulso de 50 ms. En la

figura del inserto se observa que el

rango lineal que va desde 3 mM a 30

mM.
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Figura 5. Respuesta voltamétrica del
sistema CV/PANI/Hg[PMoyV30,] a
diferentes concentraciones de AA,
buffer sulfato pH 2. Intervalo lineal.
En el inserto se muestra la respuesta
Ip vs [AA]

En la tabla 1 se puede apreciar que
bajo la metodologia y en las
condiciones planteadas, la minima
cantidad de AA que puede ser
detectada es de 2,4 mM y que la
minima cantidad de AA capaz de ser
determinada es de 8,0 mM. Este
resultado nos permite sefialar que esta

metodologia es aplicable para la
Recibido: 17-02-2013

Aprobado: 13-06-2013

determinacién de AA a nivel de

farmacos y alimentos concentrados.

Tabla 1. Limite de detecciony
cuantificacion para el electrodo de
CV/PANI/Hs[PM0gV30,].

Parametro Concentracién
analitico (mM)
LOD 2,4
LOQ 8,0

La determinacion de estos parametros
analiticos para el sistema CV/PANI
no es reportada, debido a la poca
estabilidad de la pelicula en el medio

H.SO, 0,1M.

CONCLUSION

La optimizacion del método de
sintesis de la PANI es fundamental

para la incorporacion del
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heteropolianion ya que la misma se
ve afectada por diferentes factores. La
incorporacion del Hg[PMogV3040]
sobre la matriz polimérica le brida
una mayor estabilidad al sistema
modificado, no es conveniente
realizar simultaneamente la
incorporacion del Hg[PMogV3040] Yy
la sintesis de la PANI, ya que a que la
polimerizacion quimica de la anilina
se inicia inmediatamente, lo que
impide temer un control efectivo del
método de sintesis. Siendo la
voltametria ciclica y la técnica de
pulsos de potencial. La mejor forma
de incorporarlo. Los sistemas
CV/PANI 'y PANI/Hs[PM0gV3040]
mostraron ser electroactivos para la

oxidacién del AA. La determinacion

Recibido: 17-02-2013

Aprobado: 13-06-2013

del AA mediante la técnica de
voltametria de pulso diferencial,
permitié calcular de manera sencilla
los pardmetros analiticos,
obteniéndose un rango lineal de
respuesta entre 3 y 30 mM, un limite
de deteccion de 2,4 mM, y un limite
de cuantificacion de 8 mM. Estos
resultados permiten proponer el uso
de este electrodo modificado en la
determinacion de AA a nivel de

farmacos y alimentos concentrados.
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