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Resumen

La interaccion de Rojo de Pirogalol (RP) con los surfactantes dodecil sulfato de sodio (SDS) y bromuro de cetilpiridinio (CPB) de
carga negativa y positiva respectivamente fue estudiada por voltamperometria ciclica a pH 2,0 y 8,0 sobre electrodos serigrafiados de
carbono. Su interaccién y localizacion en los surfactantes fue estudiada por los cambios sufridos en las corrientes de pico a diferentes
concentraciones de surfactantes observandose efectos cataliticos de corriente.
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Abstract

The interaction of pyrogallol red (RP) with of sodium dodecil sulfate(SDS) and cetilpiridine bromide (CPB) from positive and
negative charge, respectively was studied by cyclic voltammeter at pH 2,0 and 8,0 on serigrafiade electrode of carbon. Its interaction
and localization in the surfactants was studied by changes suffer in peak currents to different concentrations of surfactants showing
catalytic effects on the current.
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I. INTRODUCCION

Rojo de Pirogalol (RP), cuya estructura se muestra en la
Figura 1, pertenece al grupo de compuestos 3,4,5-
Trihidroxifluoronas que contienen 3 grupos OH donores
de diferentes valores de pKa: pK; 6.2, pK2 8.9 y pK3 11.9
los cuales estan formando 2 grupos funcionales: 3,4-
dihidroxi y 5-hidroxi-6-oxi. Estos grupos estan separados
pero pueden formar 2 tipos de complejos con diferentes
iones metélicos (Ivanov & Mamedov, 20006). E1 RP ha sido
usado en quimica electroanalitica como ligando para
determinar iones metdlicos como aluminio (Arancibia &
Munoz, 2007)
técnicas  electroanaliticas de redisolucién con pulso
diferencial (ASVDP) (Nagles, Arancibia, Rojas, & Segura,

2012).

y cadmio-plomo simultineamente por

Por otro parte, el derivado sulfénico del RP cambia la

carga del complejo formado.

Figura 1. Estructura de trihidroxifluoronas
(Ivanov & Mamedov, 2006)

OH

2,.3,7-0H; 9-Rq Trihidroxifluorona
3,4,5-0H; 2'-30'3H Rojo de pirogalol
34,5-0H; 2,7-Br-; 2'-S03H Rojo de dibromopirogalol

Los surfactantes han sido utilizados en procesos de
corrosién, electrochapado, celdas eléctricas, electrocatalisis
y fotoelectroquimica (Vittal, Gomathi, & Kang-Jim, 2000).

La concentracién micelar critica (CMC) es wuna
caracteristica de cada surfactante y corresponde a la
concentracién  donde  cambia  abruptamente  las

propiedades fisicas de conductividad y tensién superficial
debido a un ordenamiento de las moléculas, esta varia
entre 10+ a 102 mol L (Vittal et al., 2000).

La interaccién de surfactantes con Trihidroxifluoronas
no han sido reportadas, peto existe un amplio estudio de
estos con derivados flavonoides principalmente entre
quercetin con surfactantes no iénicos [Triton X-100] (Liu
& Guo, 20062) y surfactantes catiénicos y aniénicos (Liu &
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Guo, 2006b), morin con surfactantes catidnicos (Liu &
Guo, 2005), morin sulfénico y quercetin sulfénico con
surfactantes anidnicos y catidonicos (Nagles, Rios, &
Otiniano, 2011). Las investigaciones han demostrado una
actividad de interaccion principalmente con los oxigenos
nucleofilicos de los anillos aromaticos
Este

espectrofotometria y voltamperometria ciclica.

presentes én su

por

estructura. efecto ha sido estudiado

En este trabajo se estudio la interaccion y localizacién
de Rojo de Pirogalol con los surfactantes dodecil sulfato
(SDS) y bromuro de cetilpiridinio (CPB)
mediante voltamperometria ciclica a diferentes pH y

de sodio
utilizando electrodos serigrafiados de carbono.

II. MATERIALES Y REACTIVOS
A. Reactivos

RP, CPB y SDS fueron obtenidos de Sigma-Aldrich.
Todas las soluciones se prepararon con agua Milli-Q (18.2
MQ). Las soluciones buffer Britton-Robinson (BR) fueron
preparadas por mezcla de iguales volimenes de 0.4 mol L1
de acido fosférico, acido acético y acido bérico y ajustando
el pH requerido con NaOH 0.2 mol L1 y diluyendo 10
veces con agua. En la preparaciéon de los tampones se
utiliz6 un pH-metro Orion 430 con electrodo de
membrana de vidrio.

B.  Estudio voltamperométrico

Los voltamperogramas ciclicos se realizaron con un
analizador voltamétrico BAS CV50W. Un electrodo
serigrafiado de carbono DRP-154 (Dropsens) que contiene
un electrodo de carbono como electrodo de referencia y
un electrodo de plata como electrodo auxiliar. El buffer
BR 0.04 mol L1

soporte.

fue usado también como electrolito

III. RESULTADOS Y DISCUSION
A. Estudio voltamperométrico del RP a pH 2,0 y 8,0.

Se preparé disoluciones de RP 0,04 mmol L ajustando
el pH a 2,0 y 8,0 con tampones Britton Robinson (BR)
0,04 mol L. Los voltamperogramas ciclicos de RP a pH
2,0y 8,0 en ausencia de surfactantes se muestran en la Fig.
2. El RP presenta un proceso electroquimico cuasi-
rreversible a pH 2,0 fig. 2a. con una senal de oxidacion a
0.24 V y otra de reduccién mucho menor a 0.066 V. Por
pH 8,0 fig. 2b.

irreversible con una sefial de oxidacién mucho menor a

otro lado, a muestra un proceso



Estudio electroquimico de Rojo de Pirogalol (RP) en presencia de surfactantes de diferente carga. Ingenium, 6(13), 65-68

0.181 V facilitando la oxidacién pero con disminucion de
la corriente de oxidacién. Esta disminuciéon se puede
explicar observando los valores de pK. A pH 2.0, el RP
posee todos los protones de los carbonos 3,4y 5 a pH 8,0
se han disociado los protones de los carbonos 3 y 4
[Ivanov et al, 2000] la ausencia de los protones vy el
descenso de la corriente de oxidacién a pH 8,0 puede
indicar que son estos protones los que se oxidan y generan

la corriente d

Figura 2. Voltamperogramas ciclicos de rojo de pirogalol (RP.

0,04 mmol L-1). Tamp6n BR 0,04 mol L-1 a) pH 2.0; b) pH 8.0.
sobre Electrodo serigrafiado de carbono DRP-154 (Dropsens),

velocidad de barrido; 20 mV s-1

0.0 08

£

B.  Estudio voltamperométrico del RP en presencia de SDS y CPB
a pH 2,0.

Como se muestra en la Figura 3 el potencial de
oxidacion de RP no varfa en presencia de pequefas
cantidades de SDS, sin embargo la corriente sube
considerablemente para una concentracion de SDS entre
2,00 y 17,30 mmol L' fig. 3c-d. indicando que la
concentracion de RP aumento sobre la superficie del
electrodo evidenciando interaccién entre el SDS y el RP. A
estos valores de concentraciéon el SDS esta sobre la CMC.
Debido a que el ligando se encuentra en forma anidnica y
el surfactante es anibénico también, es probable que la
interaccion ocurra a través de la zona hidréfoba del SDS ya
que el centro electroactivo no estd disociado a este valor de
pH encontrandose dentro de la micela.

Por otro lado, el SDS presenta una CMC mucho mas
alta comparada con el CPB, esto podtia explicar porque la
corriente no disminuye a altas concentraciones de SDS. La
interacciéon hidrofilica es poco probable ya que el RP a
pH 2,0 posee una carga negativa del grupo sulfénico que
debe evitar la interaccién con la carga negativa del SDS. Al

adicionar CPB no se observé cambios de potencial y de
corriente del RP.

Figura 3. Voltamperogramas ciclicos del rojo de pirigalol (0,04
mmol L-1) en presencia de SDS. pH 2,0. SDS: a:0,00; b:0,17; c:2,00
y d:17,30 mmol L-1. Sobre Electrodo serigrafiado de carbono
DRP-154 (Dropsens), velocidad de barrido; 20 mV s-1

q | 2 RP; 004 mmal L1
S0S (mmol L'1]

b: 0,17

24 c:zo0

d: 17,30

c-d
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C. Estudio voltamperométrico del RP en presencia de SDS y CPB
a pH 8,0.

Como se muestra en la fig. 4, al adicionar SDS bajo la
concentracion micelar se obsetva un descenso de la
corriente de oxidacion del RP, fig. 4 a-b, esta senal retorna
a su valor inicial al aumentar la concentracién de SDS por
encima de la CMC. Fig. 4 c-d. Por otro lado, a este valor
de pH el RP presenta al menos tres cargas negativas que
aumentan la repulsion por  carga con el SDS y
disminuyendo la interacciéon hidrofébica con la cadena
apolar del SDS. Al adicionar CPB no se observé cambios

en la corriente de pico del ligando.

Figura 4. Voltamperogramas ciclicos del rojo de pirogalol (0,04
mmol L-1) en presencia de SDS. pH 8,0. SDS: a:0,00; b:0,17; c:2,00
y d:17,30 mmol L-1. . Sobre Electrodo serigrafiado de carbono
DRP-154 (Dropsens), velocidad de barrido; 20 mV s-1

a PR; 0,04 mmol L1

SDS (mmol L'l)
b: 0,17
c: 2,00
d: 17,0
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IV. CONCLUSIONES

Las
caracteristicas propias del pH de la disolucién y del valor

propiedades  electroquimicas de RP son

de la constante de disociaciéon pKa. La interaccién del RP
con el SDS es representativa a pH 2,0 dicha interaccién es
producto de la afinidad hidrofébica entre la zona apolar
del SDS y el RP observandose aumento de la corriente
de oxidacién debido al aumento de la concentracién de RP
sobre la superficie del electrodo en presencia de SDS. La
presencia de CPB no genera cambios en la actividad
electroquimica del RP. La interaccién a pH 8,0 entre el
SDS y el RP disminuye posiblemente al exceso de carga
negativa que presenta el RP a este valor de pH.

En la determinacion de RP por técnicas

electroanaliticas la  presencias de SDS entre 0,10 y 0,17

mmol L1 aumenta la concentracion del analito sobre la

superficie del electrodo permitiendo  determinar

concentraciones bajas que combinado con técnicas de
pulso se pude alcanzar limites de deteccién del orden (ug
LY
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