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1.- INTRODUCCION



Hasta hace pocos afios, en el ya amplio panorama de la
literatura electroquimica orgdnica, eran muy escasas las
referencias acerca de la reduccidn electroquimica de sulfu-
ros orgdnicos del tipo tioéteres, probablemente a causa del
valor muy negativo de los potenciales requeridos que impi-

den el uso de disolventes acuosos.

Los primeros resultados sistemdticos sobre la reduc-
cidn de tioéteres que contienen al menos un grupo fenflico

(Ph-S-R), se han obtenido de hecho en disolventes dipolares

apréticos |1,2

De modo general el prodeso global de reduccidn es bi-
electrénico e irreversible, con ruptura del enlace C-S. El
mecanismo propuesto postula una etapa inicial, monoelectrd-
nica, con formacidn de un radical anidn primario el cual

evoluciona por alguna de las siguientes vias:

. A) Ruptura del enlace C-S dando tiofenato y un radical

neutro reducible a carbanidn en el potencial de formacidn

B) Reduccidn directa en el potencial de reduccidn, se-
guida de ruptura del enlace con formacidn de tiofenato y

« /7
un carbaniodn

C) Reducecidn asistida por protones a tiofenato y un

carbanidn
——> PhS <+ R°® (4)
A ve
Ph-S-R + e »+ Ph-S-R* |—&+ Phs~ + R~ (B)
’ e+HT _ ‘
—> PhS” + RH (C)

Sin embargo, debido a la inestabilidad de las especies ra-
dicalarias y carbanidnicas, las pfuebas suministradas sobre
su existencia como Intermediatos del proceso de reduccidn, son
més bien indirectas y la importancia relativa de los tres
mecanismos propuestos no ha sido todavia determinada.

En efecto, evidencias directas acerca de la naturaleza
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de los intermedios sdlo puede obtenerse en condiciones en
las que se amortigiie su reactividad, por ejemplo operando a
bajas temperaturas en disolventes que minimicen los procescs
de transferencia proténica 0o, tambien, utilizando sustitu-

vyentes que estabilicen las especies radicalarias.

Se ha comprobado asi, que los radicales aniones forma-
dos por transferencia monoelectrdnica a partir de sulfuros
anilogos a aquellos que constituyen el objeto de esta Tésis,
resultan fuertemente estabilizados por nitro-sustitucidn|3].
La evolucidn del radical Bencil-p-nitrofenil sulfuro, es tan
lenta que su cinética pudo ser estudiada con técnicas anali-
ticas convencionales |3]. En el caso del bencidril derivado,
la estructura del radical anidn se determnind mediante reso-
nancia paramagnética electrdnica (EPR) a baja temperatura y
la cinética de su transformacidn pudo seguirse electroqui-
micamente, por voltametrfia cfclica |4|. En'el caso del ra-
dical anidn trifenil-p-nitrofenil sulfuro, la ruptura del
enlace C-3 es tan rdpida, que para determinar su constante
de velocidad hubo de recurrirse a la electrocatdlisis redox
homogénea |5|. Una estabilizacidn andloga del radical anidn
primario'se a4, probablemente, tambien en otros sulfuros ni-
trosustituidos [6-8|: 4-feniltionaftaleno; p-tiofenilbenzo-
fenona y p-tiofenilbenzonitrilo |9|, si bPien en estos casos
no se ha efectuado una investigacidn minuciosa sobre el me--

canismo de reduccidn y la naturaleza de los intermedios.

Por lo que respecta al radical neutro y al carbanidn
intermedio, su naturaleza pudo demostrarse de modo directo
en el caso del trifenilmetil-p-nitrofenil sulfuro [5| e in-
directamente, a través del producto de dimerizacidn, con el

bencidril-p-nitrofenil sulfuro |4|7

En todos los sulfuros sustituidos hasta aqui citados,
la estabilizacidn del radical anidn primario permite que en
el proceso de reduccidn se pueda individualigar la etapa mo-
noelectrdnica relativa a su formacidn y que su cindtica de
transformacidn, mediante la ruptura del enlace C-S, haya si-
do estudiada [3,4,5] en algunos casos. El mecanismo que me-
Jor concuerda en estos casos con los datos experimentales es
el (A).
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Por 1o que respecta a los sulfuros no sustituidos, en
los cuales el proceso global es bielectrdnico e irreversi-
ble, los datos disponibles indican que tambien en el dife-.
nilsulfuro, estudiado mediante electrocatdlisis redox homo-

génea, el mecanismo de reduccidn es del tipo (A) [10].

En el caso del trifenilmetilfenil sulfuro, ha sido po-
sible poner en evidencia el carbanidn que se forma, como
producto del proceso bielectrdnico en ambiente fuertemente
anhidro; determinar el potencial standard de la pareja car-
banidn/radical neutro y comprobar la identidad de este dl-.

timo mediante espectrometria EPR |11].

Sin embargo, el problema del mecanismo de reduccidn de
los ‘sulfuros no sustituidos y la caracterizacidn termodind-

mica y cinética del proceso queda abierta.

Con esta Tesis se pretende llevar a cabo una contribu-
cidén al. esclarecimiento de este problema. A tal fin se ha
sometido~a_estudio el comportamiento voltamétrico de tres
sulfuros no sustituidos: trifenilmetil, bencidril y bencil-
fenil sulfuro. De estos compuestos se han determinado los
principales pardmetros termodinémicos y cinéticos relativos
a los procesos de transferencia electrdnica y la constante
de velocidad de rﬁptura del enlace GC-S en los radicales
aniones primarios, utilizando tambien la técnica de electro-
catdlisis redox homogénea. -En particular, en el caso del ben-
cidril derivado, se ha puesto en evidencia una reaccidn de
trasferencia protdnica (autoprotonacidn) desde la molécula
"parent", de partida, ‘al carbanidn y se ha elaborado la teo-

ria de las curvas voltamétricas para este tipo de mecanismo.

El conjunto de los resultados conseguidos permite dar
una primera respuesta a la cuestidn:" Es el radical anidn
primario, efectivamente, un intermedio de la reaccién o es
la ruptura del enlace C-S concertada con la aceptacidn del

segundo electrén?".



2.- CONSIDERACIONES DE CARACTER GENERAL
Y ASPECTOS TEORICOS.



2.1 - Caracteristicas termodindmicas y cinéticas de los

procesos electrddicos orgdnicos

Como se sabe, un procesoc electrddico global del tipo:
Ox + ne Z Red

en el que una especie orgdnica Ox, estable en disoluecidn, se
convierte en la especie Red, tambien estable en disolucion,
se describe en términos de la siguiente serie de etapas o

procesos concurrentes:

i) Tfansferenqia de Ox, o "transporte de masa" (TM),
desde la disolucidn al electrodo y de Red en sentido con-

trario.

ii) Transferencia electrdnica (TE) o intercambio de car-

ga en la superficie del electrodo.

iii) Reacciones quimicas que preceden o siguen a la TE.

es el caso de:

a) reacciones que transcurren en fase homogénea, co-
mo trasferencia de protones, isomerizacidn, ruptura
de enlaces, dimerizacidn, etec., a expensas del reac-
tivo y/o del producto de la TE

b).reacciones heterogéneas, como procesos de ad-
sorcidn en el electrodo, descomposiciones catalfti-
cas superficiales o auténticas reacciones quimicas
entre los reactivos y/o los productos de la TE y del
propio material electrddico.

Cada una de éstas etapas estd controlada, de acuerdo con las
condiciones éxperimentales, por su cinética y, en consecuen-
cia, la velocidad del proceso global resulta ser, en general,
una funcidn compleja de la de las etapas simples. En condi-
ciones en las cuales una de las etapas concurrentes tenga
una velocidad muy inferior a la de las otras, la velocidad
del proceso global coincide con la del proceso lento, con-"

siderando a éste como "rate determining step" o "rds".

La velocidad del proceso global referida a la unidad de



-5-

drea electrddica se mide a partir de la dentidad de corrien-
te j,o0 corriente por unidad de drea, mediante la relacidn:
T=1/nFA=j/nF. El pardmetro cinético j y el pardmetro energé-
tico E (potencial aplicado al electrodo) estdn ligados, en
general, por una relacidn funcional. El valor de E depende

a su vez de las caracterfsticas del proceso electrddico, de
acuerdo con el potencial de equilibrio de Nernst, y de sus
caracteristicas cinéticas. La diferencia.E-Eeq=n£ot define,
de hecho, la "sobretensidn" electrddica, es decir, el exce-
so de energfa necesario para que la reaccidn proceda a una
determinada velocidad y totaliza la suma de los términos ng
asociados a la velocidad de las etapas que éoncurren en el’.
proceso electrddico global: ntot=2ni.'0uando el proceso es-
.t4 controlado por una "rds" su sobretensidn coincide con la
de dicha etapa.

Para el estudio completo de un proceso electrddico es

necesario por tanto:

i) determinar la estequiometrfa de la reaccidn global,
el rendimiento relativo a los productos y el coeficiente
culombimétrico (nfimero de Faradays por mol de reactivo

transformado)

ii) definir las caracteristicas de la relacidn funcio-
nal i=f(E).

El objetivo consiste en:

i) formular el mecanismo del proceso electrddico, in-
dividualizando y caracterizando, cuando sea posible, los

intermediatos de la reaccidn global

ii) determinar los pardmetros termodindmicos y ciné-
ticosg'Potencial standard, Eo, coeficiente de trasferen-
cia a, constante de velocidad de la TE, constantes de
velocidad y de equilibrio de las reacciones quimicas que

preceden o siguen la TE.

Los procesos electroquimicos que implican compuestos
orgdnicos, siguen, en general, mecanismos mucho mds compli-
cados que los relativos a especies inorgdnicas. Si bien los

procesos de TE trascurren en general en etapas monoelectrd-
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nicas (la Electrogquimica orgdnica es fundamentalmente una
quimica de un electrdn), las especies que.se forman experi-
mentan a menudo transformaciones muy rédpidas que modifican
su naturaleza y afinidad electrdnica, dando lugar a proce-
sos formalmente plurielectrdnicos. Basta considerar que los
productos de la primera TE son especies radiéalarias, nuy
reactivas en general, que ddn lugar a procesos de TE homo-
géneos (dismutaciones), de aparéamiento (dimerizaciones), de
ruptura de enlaces, etc.. Si se considera, ademés, gque la
reduccidn electroquimica de substancias orgdnicas (razona-
miento tambien v4lido y extensible a procesos de oxidacidn)
estdn en general asociados con la formacidn de especies bd-
sicas (radicales aniones, aniones, dianiones) que pueden
experimentar procesos de trasferencia protdnica (TP) por
parte de las substancias dcidas presentes en disolucidn(di-

solvente, electrolito base, impurezas varias, etc.).

E1l uso generalizado de disolventes dipolares aprdéticos
(dimetilformamida, acetonitrilo, dimetilsulfdxido, hexame=
tilfosforamida, carbonato de propileno, etc.) en electro-
quimica orgédnica responde, precisamente, al intento de anu-
lar o al menos minimizar, las complicaciones derivadas de
los procesos de TP. -Debe tenerse en cuenta tambien el nota-
ble poder disolvente de estos medios dipolares aprdticos
respecto a los compuestos orgdnicos y a los intermediatos
de reaccidn. Ademds, es interesante que los procesos de ad-
sorcidn resultan notablemente disminuidos en estos ambien-
tes.

Se justifica pués, la eleccidn de la N,N-dimetilforma-
mida (DMF) anhidra como disolvente en los estudios realiza-
dos en la presente Tesis. La adicidn controlada de donador
de protdn ha servido, en algunos casos, para caracterizar

los procesos de TP.

Una ulterior simplificacidn del esquema cinético glo-

bal se realiza de manera que:

i) el proceso de TM de la especie electroactiva tenga

lugar sélo por difusidn

ii) el paso de corriente no altere, apreciablemente,la
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concentracidn de la especie electroactiva en la disolu-

cidn.
Estas .condiciones se realizan fdcilmente en presencia de un
electrolito de fondo, utilizando vollmenes de disolucidn re-
lativamente grandes y electrodos de trabajo de pequefias di-
mensiones ("microelectrodos") estacionarios respecto a la
-disoluecidn. Al contrario, en los experimentos de'electroli-
sis, realizados para determinar la estequiometria del proce-
80, se opera con macroelectrodos y disoluciones agitadas de -

modo que la trasferencia de masa tenga lugar por conveccidn

2.2 - Técnicas electroquimicas con control del potencial

El estudio de las caracteristicas cinéticas de un proce-
so electrddico en condiciones. de TM controlada por difusidn,
se realiza, por lo general, perturbando uno de los pardme-
tros electroquimicos del sistema (E 8 i) y observando la re-
lajacidn del sistema en las condiciones impuestas a partir |
" de la variacidn en el tiempo del otro pardmetro (i 4§ E), res-
pectivamente. En los métodos més comunes, utilizados tambien
en esta Tesis, la magnitud controlada (perturbada) es el pd—
tencial E, que constituye, por tanto, la variable indepen-
diente, mientras la funcidn i(t) es el observable experimen-
tal. La figura 2.7 ilustra el esquema.eléttrico fundamental.

i

La funcidn del potenciostato es la de garantizar que
el potencial del WE, medido potenciometricamente respecto
al RE con un circuito de alta impedancia, coincida en todo
momento con el valor E(t) programado mediante el generador
de funciones. Es decir, se consigue que el potenciostato im-
ponga entre el CE y el WE una tensidn V suficiente para ven
cer la caida ohmica en la disolucidn (relativamente elevada
en disolventes dipolares aprdticos) y que el proceso elec-
tréddico disecurra a un cierto valor de i. Dicho valor de i
es el que corresponde, de acuerdo con la relacidn funecional
i=f(E) caracteristica del proceso que ocurre en el WE, al

aplicarle potencial E(t) programado.
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GENERADOR |
DE FUNCIONES POTENCIOSTATO

E(t)

|
¥

¢ - - < ——=|- -~

WE=ELECTRODO DE TRABAJO (WORKING ELECTRODE)
RE=ELECTRODO DE REFERENCIA (REFERENCE ELECTRODE)
CE:CONTRA-ELECTRODO (COUNTER ELECTRODE)

Figura 2.1

En las medidas descritas en ésta Tésis se han aplica-
do tres tipos de programas (o perturbaciones) del potencial
E(t):

E| a) E;, E
: f3
E¢,
Eﬁ
E;.
6) t © t 0 % t

Fig. 2. 2’

i) Escaldn o salto de potencial (Figura 2.2a)
El programa de potencial estd definido por las relacio-
nes: '
E =E t=0 (2.1)

'3
E=E, %0 (2.2)

Ya que la cantidad medida es la corriente en funcidn del

tiempo i(t), la técnica se define como "cronoamperometria
con escaldn de potencial" (potential step chronoamperome-
try: PSCA).

ii) Variacidn.lineal del potencial (figura 2.2b)
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E1l programa de potencial 'para el proceso de reduccidn
de Ox, se expresa: '

E=E, +vt (2.3)

Ei representa el potencial inicial y v su velocidad de
variacidn (v=cte). Tambien en este caso la variablé me-
dida es i(t). Sin embargo, dada la .rélacidn lineal en--.
tre E y t, debe coincidir . tambien con i=f(E). La técni-
ca se define por "voltametria con variacidn lineal del

potencial' (linear sweep voltammétry: LSV).

1ii) Variacidn lineal cfclica del potencial (Fig:.2.2c)
E1l programa del peotencial estd definido por las relacio-
nes: -
E =B, - vt 0<t<t (2.3)
E = E, -2vt - vt t>T (2.4)

. Tambien aquif, la magnitud médida és dsl tipo i=f(E)iy la
técnica se define abreviadamente como "voltametria cfeli-

ca" (cyelic voltammetry: CV).

Es evidente la ventaja de las técnicas con variacidn
lineal del potencial, respecto a aquellas con escaldn o sal-
to de potencial.. Con las primeras la relacidn i=f(E) se ex-
tiende de hecho a todo el intervalo de potencial explorado
en un sélo experimento. Con la segunda, sin embargo, la re-
lacidn i=f(E) debe ser construida a partir de i=f(t) obte-
nida a intervalos discontinuos de potencial (valor delEi—EfID

sucesivamente crecientes.

La mayoria de las medidas de éste Tésis se han efectua-
do mediante LSV y CV. La técnica PSCA se ha utilizado exclu-
sivamente en medidas de coeficientes de difusidn e indirec-

tamente para conocer el 4drea del electrodo.

2.3 - Voltametrfia con variacidn lineal del potencial

El esquema bdsico del método, derivado del de la figu-
ra 2.1, se representa en la Figura 2.3. El eje horizontal
del registrador estd alimentado con la sefial E=f(t) y el

. . s P .
eje vertical con una tensidn correspondiente a la respues-
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i (E)
(T—=
|
|
GENERADOR | _/| Wi
DE FUNCIONES | POTENCIOSTATO =
i !
| |
V E®
- | |
REGISTRADOR  [;1t)/N| CONVERTIDOR o
. CORRIENTE v
i=f(E) {  TEnsION
LA

WE = ELECTRODO DE TRABAJO ( WORKING ELECTRODE)
RE - ELECTRODO DE REFERENCIA (REFERENCE ELECTRODE)

CE =CONTRA ELECTRODO (COUNTER ELECTRODE)

Figura 2.3

ta i(t), de modo que la curva registrada es del tipo i=f(E).
Tanto la forma como las propiedades de la funcidn i=f(E) de-
penden de las caracteristicas termodindmicas y cindticas del

proceso electrddico.

A continuacidn se expone, de manera necesariamente re-
sumida, la teorfa de las curvas voltamétricas en orden a
fundamentar los esquemas cinéticos relevantes a 1o6s fines

de ésta Tésis.

a) Proceso electrddico Teversible

El tipo de proceso electrddico més simple, es aquel en
el cual la cindtica de la TE es mucho mis rdpida que la de
TM por difusidn y las eventuales reacciones quimicas, aso-
ciadas a la TE,son reversibles y muy rdpidas de modo que se

mantienen en todo momento las condieciones de equilibrio.

En estas condiciones, la concentracién en la superfi-
cie .electrddica de las especies implicadas en la TE estédn

ligadas al potencial del electrode por la ecuacidn de Nernst.
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Un proceso de este tipo se denomina "nernstiano" o, con me-

nos propiedad, "reversible'.

La difusidn de Ox hacia el electrodo asi como la de la
especie Red, qué sé forma, hacia la disolucidn, estd regida
por la ecuacidn diferencial lineal de Fick. En condiciones
en las que el proceso de difusidn tiene lugar sdlo en la di-
reccidn perpendicular a la superficie plana del WE (difusiék
lifdeal’ "semiinfinita"), las ecuaciones de Fick para ambas
especies son:

52

BCOX(x,t)/Bt D

03°Co, (%, ) /3" (2.5)

2

1l

2
| 8Cp g (%, 8) /3t = Do Cp . (x,t)/0x . (2.6)
dénde Cox(x,t) y CRed(x,ﬁ) representan la concentracidn de
Ox y Red, respectivamente, en funcidn de la distancia x al
electrodo y del tiempo t y DO.y DR los correspondientes coe-

ficientes de difusidn.

La solucidn de tales ecuaciones, bajo la forma de re-
laciones del tipo: C=f(x,t), de las cuales se deduce la cor

riente i, mediante la expresidn

i = nFADO(BCOX/Bx)X=O (2.7) i

exige gue se definan las condiciones iniciales y de contor-
no del proceso. Para el caso que se considera tales condi-
ciones son las siguientes:

-Condiciones iniciales: t=0 y x>0

Cphy (x50) = Co (2.8)
Cheq(¥:0) =0 (2.9)
* '
Coy, Tepresenta la concentracidn analfitica de Ox y se supone

gue es la tdnica especie electroactiva presente inicialmente.

-Condiciones de contorno: t>0 y x-+w
*

Ox( Ox

CRed(m,t) =0 (2.11)

C wyt) = C (2.10)
para t>0 y x=0

DO(BCOX(O,t)/ax) + DR(BCRed(O,t)/BX) =0 (2.12)
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ddnde (2.12) establece la condicidn de "conservacidn del
flujo". Finalmente, la ecuacidn de Nernst, vdlida con las
concentraciones én lIa superficie del electrodo, puede ex-
presarse como sigue, teniendo tambien en cuenta la varia-

cidén temporal de E, segin (2.3):

@=COX(O,t)/CRed(O,t)=exp[nF(E-EO)/RTI=expInF(Ei-vt-Eo)/?Tl.
’ (2.13

La dependencia de E con el tiempo, complica el problema des
de el punto de vista mateméticoApor lo que no es posible ob-
tener la solucidn en forma cerrada. La solucidn numérica dd

problema[i2| consiste en obtener i=f(E) en la forma:

i = nFACSX(xDOo)1/2 x(at) (2.14)

dénde ot es un pardmetro adimensional definido por:

ot = nF.vt/RT = nF(Ei-Et)/RT (2.15)

x(ot) es la funcidn calculada numericamente Yy su representa-

cidn puede verse en la Figura 2.4. Es evidente que 1 es pro-

¥* .
porcional a COX v‘l/2 a todos los valores de E. La corrien-

te tiene un mdximo o "corriente de pico" ip’ definido por:

i_ = 0.4463aFAC._(nF/RT)1/21/2p1/2 (5 1¢)
) Ox 0
expresando A en cmz; CSX en mol.cm™2; v en V.s™

cm2.s-1, el valor de ip en Amperios a 2500 viene dado por:

y DO en

. | 5 3/2 ,~1/2.1/2. %
i, = 2.69.10 n ADy" “v _COx (2.17)
resulta tambien,a 2500, que

Ep/Q(?V)z E1/2 + 1.09RT/nF = E + 28/n . (2.18)

1/2
siendo - _ L0 1/2_ o si D.=D (2.19)
Ey/p= E° +(RT/uF)(Dy/Dp) '/ “= E 0 R

y Ey-By/a 5 R.2RT/nF = 56.5/n (V) (2.20)

Estas relaciones indican que Ep es independiente de v en

1/2 *1/2

tanto que ipj%v . Sin embargo, la relacidn ip/COX ’

denominada "funcidn de corriente",es independiente tanto de

kY]

v como de CS .
X
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+El cdlculo de la curva i=f(E). en.CV de un proceso re-
versible, se efectia a partir de las mismas ecuaciones di-
' ferenciales y condiciones iniciales vdlidas para LSV. La
Gnica diferencia es en la condicidn de contorno (2.713): se
utiliza (2.4) en vez de (2.3) para t>t. Bl pardmetro 1 (al-
gunos Autores lo representan'por A)les el tiempo de inversidn
al cabo del cual se invierte el signo de v. Este tiempo T,

estd asociado al potencial de inversidn ET.

- Tambien en este caso no se puede obtener i=f(E), mate-
mdticamente, de forma cerrada por lo gque se recurre al cdl-
culo numérico para su determinacidén. El desarrollo de las
curvas puede verse en la figura 2.5 en las que se represen-
ta i=f(t). En la prdctica experimental corresponden a la
respuesta de un instrumento registrador del tipo X-t. Con
mayor frecuencia, las curvas se representan como i=f(E),
como se vé en la figura 2.6, asi se obtienen experimental -

mente al utilizar un registrador del tipo X-Y.

La ventaja de la CV consiste en la posibilidad de ob-
servar, cuando las condiciones yel mecanismo del proceso
electrddico lo permiten, la curva de oxidacidn de la espe-
cie Red producida junto al électrodo en la primera fase de
reduceidn. Como muestra la figura 2.5 y 2.6 se individuali-
zan, en este caso, dos valores de la corriente de pico:ifé
e ipa’ correspondientes a los procesos catddico (reduceidn
de Ox) y anddico (oxidacidén de Red), respectivamente, asf

como dos valores del potencial de pico: E c ¥ Epa ligados
a dichos procesos (tambien se simbolizan estos pardmetros
;€7 38 gC v £2)
p’ P’ 7p p°’

La forma de la curva anddica depende, en general, de
ET’ en cuanto este pardmetro condiciona los valores y per-

files de concentracion de Ox y de Red en la zona de difusicn
Sin embargo, cuando ET<E§-35/n (mV), las curvas anddicas

tienen formas practicamente constantes.

Los pardmetros caracteristicos de las curvas voltamé-
tricas efclicas, son, ademds de los indicados en el método

LSV, los siguientes:

i) la relacidn i;/i; resulta muy prdxima a 1 y es in-
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Fig.2.4

Fig.2.5

Fig.2.6
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* .
dependiente tanto de Cpy cOmo de v supuesto que ET<E;-

-35/n (mV)

ii) La diferencia AE =E%-E% , en las mismas condiciones
de E_, toma el valor: AEp=2.3RT/nF==59/n (mV) a
25°¢C,

Particular atencidn debe ponerse en la determinacidn de 12
la cual debe medirse respecto al valor que la corriente ca-
téddica tendrfa al mismo valor de t en el cual .aparece, Los
valores de ig/ig y“dé:AEp, constituyen un criterio de diag-
néstico dtil para confirmar si el proceso en exdmen es de

tipo nernstiano. En particular, la desviacidn de‘i;/i; res-
pecto a la unidad es una indic¢acidn muy valiosa sobre la

existencia de reacciones quimicas asociadas a la TE.

b) Proceso electrddico totalmente irreversible

Consideramos ahora un proceso no nernstiano, para el
cual lasvelocidades.del proceso heterogéneo de TE en la su-
perficie del electrodo

k
O0x + ne ic Red (2.21)

a
condicionan la velocidad de la reaccidn electrddica global.
La velocidad del proceso de reduccidn(catddico) T, ¥y del de

oxidacidn (anddico) Ty estdn definidas por las relaciones:

T

o chOX(O,t) = ic/nFA (2.22a)

T, = kaCRed(O,t) = ia/nFA (2.22D)

por lo que la velocidad neta del proceso que efectivamente

tiene lugar en tales condicioﬁes, viene dada por
Toot = Te~Tg = Kolpy(0st) - k. Cp .(0,t) = i/nFA  (2.23)

Cuando el proceso de TE es la "rdé", el valor de i se expre;

sa segln:

i=1,-1, = ﬁFA[kéCOX(O,t) - kacRed(o,t)l (2.24)
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Las velocidades de los procesos heterogéneos se re-
fieren, en general, a la unidad de drea electrddica y por
tanto se expresan en mol.s_1.cm2, por lo que las constan-
tes de velocidad kc y ka tienen dimensiones de.cm.s-T, Es-
tas constantes son funcidn del potencial E aplicado al élec-

trodo, segﬁn la bien conocida ecuacidn de Butler-Volmer

k= kglexp[-anf(E-Eo)] (2.25a)

k= k%, o

a~ “elexp|(1-a)nf(E-E°)| (2.25b)

dénde f=F/RT;a esel coeficiente de trasferencia (expresidn
de la simetria de la barrera de energfa asociada a la reac-
cidn (2.21) y kgl (ks en otras formulaciones) es la cons-
tante de velocidad standard, es decir el valor comin de k
y k, cuando E=E°. Combinando (2.24) y las (2.25), se tlene

. o)
:L—nFAkel

{C
(2.26)

kgl es una medida de la velocidad con la cual el sistema ac-

cede a las condiciones de equilibrio en el electrodo, defi-

nidas por la ecuacidn de Nernst.

Los valores méds altos obtenidos para K° o] Van de 1 a 10
cms 1, corresponden a sistemas que tienen una gran tenden—
cia a comportarse reversiblemente (procesos nernstianos).
Las ecuaciones (R.25) muestran que ambas k, o k_, pueden
alcanzar valores elevados aln con kzl'pequeﬁas con tal que
el potencial aplicado E esté suficientemente separado de E°
Sin embargo, las condiciones que favorecen p.ej. la reaccidn
catédica, desfavorecen fuertemente la anddica y es en este
sentido que 31stemas caracterizados por valores bajos de x° ol
(k;l< 10 cms~ ) se comporten como totalmente irreversibles.

Para el cdlculo de las curvas i=f(E) correspondientes
a un proceso de este tipo en las condiciones de LSV, se uti-
lizan las ecuaciones diferenciales con lasuc&hdiciohes ini-
ciales y de co morno adecuadas a un proceso irreversible.
Asi, la ecuacidn (2.13), que se refiere a la condicidn de

equilibrio de Nernst, se sustituye por:

OX(O,t)expl—anf(E-Eo)]—CRed(O,t)expl(T-Q)nf(E—EO)]}
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DOISCOX(x,t)/axfxzo = kc(t)cox(o,t) = i/nFA  (2.27)

que muestra como el flujo de Ox al electrodo y por tanto i,
dependen de la velocidad de la TE

k, (t) = x°

ol exp{—anaflE(t)-EO[} (2,28)

y expresando E(t) en funecidn de (2.3)
_..0 _ _w0 -1 ‘. ; '
kc(t)—kelexpl anaf(Ei E )Iexp(anafvt) k;expb’ {2.29)

dénde k,; representa el valor de k  cuando E=E..

La solucién numérica del problema |[12]| proporciona i=f(E)

de acuerdo con:

3*

i=nFACOX

D1/ 24172 (qnp /r1) 1/ 201/ 25 (1) (2.30)

siendd x(bt) la funecidn calculada numericamente. Tal funcidn,
distinta de y(ot), del caso precedente, muestra que i=f(E)
tiene tambien en este caso un comportamiento con pico sien-
do el madximo ﬂ1/2x(bt)=0.4958. Introduciendo este valor en
la (2.30) se obtiene la corriente de pico en Amperios (a
25°C) |

1= 2.99.1o5n(una)1/2Ac;XDg/2v1/2 (2.31)

Los valores caracteristicos de E se expresan por las siguien-

tes relaciones:
Ep=EO-(RT/anaF)IO.78O+ln(Dg/2/k21)+ln(anaFv/RT)1/2| (2.32)
(Eﬁ—Ep/2)= 1.857RT/on F = 47.7/an,  (mV, 25°0) (2.33)

Resulta pués, que tambien en el caso de un proceso to-
talmente irreversible ip es proporcional a C;X y a v1/2.Sin
embargo, Ep no es independiente de v, como en el caso ante-
rior, sino que varia én 30/0Lna (mV) al aumentar v én un+~fac-
tor de 10. La diferencia, o separacidn, Ep-EO, depende ade-
nds del valor de k2..

el
Una expresidn muy dtil para encontrar pardmetros ciné-

ticos del sistema, se obtiene combinando (2.31) y (2.32):
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B1
~

oxkoyexp -an F(E -E°)/RT  (2.34)

ip = O.227nFAC 1

Al representar valores de ln(ip) frente a Ep-Eo, para
diversos valores de v, se obtiene , si el proceso es total-
mente irreversible, una recta cuya~péndiénte-.es proporcio-

. . o
nal a an, y su ordenada en el origen proporcional a kel'

Otra via para obtener los pardmetros cinéticos de la
TE se basa en el hecho de que la corriente al pié de la
curva i=f(E) es decir para i<ip/10 es, cen buena aproxi-
macidn, en procesos totalmente irreversibles, independien-
te de v. En estas condiciones se obtiene:

*

i =0LnFACOX

kZiexp[-anaF(E-Eé)/RTl ‘ (2.35)

Conviene sefialar por dltimo, que el estudio de proce-
sos totalmente irreversibles en las condiciones de CV no
aporta ninguna contribucidn adicional ya que la especie Red,
por definicidn, no se reoxida y por tanto no aparece en el

voltagrama componente anddica alguna.

¢) Procesos de trasferencia electrdnica heterogénea

acoplados a reacciones quimica homogéneas.

Como ya se ha indicado, las reacciones electrddicas de
. r'd . rd .

substancias organicas estan, en general, asociadas a reac-
ciones quimicas en las que intervienen los productos y, en
alglin caso, tambien los reactivos del proceso TE. Cuando ta-
les reacciones son suficientemente veloces y tienen lugar
en una capa de poco espesor adyacente a la superficie elec-
trddica, (capa de reaccidn), perturban los gradientes de

concentracidn originados por la difusidn de Red y/é de Ox.

Por consiguiente, dependiendo del tipo particular de
mecanismo, pueden resultar modificados los vdlores de los
pardmetros caracterfsticos de las curvas voltamétricas: i_,

.a/.C ‘ p
Ep’ lp/lp’ etc., respecto a los que corresponden a las con-
diciones de difusidn no perturbadas. La magnitud de la per-
turbacidn depende de la velocidad de la reaccidn quimica

respecto a la del proceso de TM es decir, de cuanto avanza
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esta reaccidn durante el tiempo de electrolisis T , carac-

teristico de la técnica utilizada.

Si se considera p.ej.; la desaparicidn de un radical
anidn producido por la transferencia de un electrdn a una
substancia orgdnica neutra, y se toma como tiempo de vida
del radical su periodo de semitransformacidn t1/2 » resul-
ta, si-la cinética de desaparicidn es de primer drden (p.ej.
la ruptura de un enlacs) t1/2 = 1n 2/k,8 de seguir un pro-
ceso de segundo Srden (p.ej. la dimerizacidn) t112=1/kC.En.
cualquier caso si T<<t1/2 el proceso electrddico no estard
substancialmente perturbado por la reaccidn quimica. Si al
contrario >ty 5 la perturbacidn serd sensible.

En las condiciones de la LSV el valor de T puede va-
riarse en cinco drdenes de magnitud cambiando v de 10 mVs_1
a 1000 Vs~
para el estudio de reacciones quimicas cuyo t1/2 varie enx
tre 1 y 10-4 s.

. Por tanto, é&sta técnica resulta muy adecuada

La comparacidn de las curvas voltamétricas experimen-
tales con las relaciones i=f(E) calculadas, proporcions, en
general, valiosas indicaciones sobre el mecanismo del pro-
ceso electrddico y permiten obtener los pardmetros termodi-

s . P ST . N L
namicos y cineticos de las reacciones quimicas acopladas al

proceso de TE,

El simbolismo empleado:-para indicar las diversas posi-
bilidades de combinacidn entre procesos de TE en fase hete-
rogénea y reacciones qufmicas en fase homogénea, utiliza el
término "Ex" para indicar cualguier proceso de TE al elec-
trodo (Er’ Eq

es reversible, cuasi-reversible o irreversible) y el térmi-

, Ei’ especifican si la trasferencia de carga

. " n . . : . . 2 ,_ .
mino Cx para indicar cualquier reaccidn quimica (Cryy Ci

especifican reacecidn reversible e irreversible).

d) Procesos Erci

Este proceso corresponde al esquema cinético:

Ox + ne £ Red .
Red * 7 (2.36)
k
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Z, representa una o mds especies no electroactivas en la zo-
na de potencial en la que produce la reduccidn..de :0x. :Un me-
canismo de este tipo tiene lugar, p.ej., en la reduccidn de
sulfuros andlogos a los estudiados en ésta Tésis, cuando el
anillo fenflico, unido al 4tomo de azufre, es p-nitro susti-
tuido| 5

Las ecuaciones diferenciales de la difusidn de Ox y las
condiciones iniciales y de contorno, coinciden con las de un
proceso reversible (Er)' Respecto a la especie Red, la ecua-
cidn de Fick se modifica, dado que tal especie estd implica-
da ademds de en el proceso de difusidn en la reaccidn quimi-
ca. Ya que la velocidad de variacidn de CRed’ causada por
la reaccidn en cualquier punto de la disolucidn a t>0 viene

dada por:

acRed(x,t)/at = -gcRed(x,t) :(2.3§)

la ecuacidn de difusidn de Red se modifica de acuerdo con:

2

907G

- 2 |
90 g(xst) /3% = D X,t)/3x% - kCp _4(x,t)

(2.38)

R Red(

No es necesario escribir ecuacidn alguna para Z, pués en el
4 I'd . . . Vd .

caso de una reaccidn guimica irreversible (Ci) ésta especie

no entra en la definieidn ni de la corriente i ni del poten

clal.

Las curvas voltamétricas, tanto lineales como cfclicas
H312Ihan sido calculadas para distintos valores del paréme-
tro adimensional A=kRT/vnF que es el pardmetro de competi-

cidn entre la reaccidn quimica y el proceso de difusidn|14 |

Tanto la forma de las curvas catddicas como la funcidn
de corriente relativa en el pico ¥_, varfan muy poco al va-
riar A (wp= 0. 446 cuando A=0 y wp= 0. 496 cuando A+x), ..como
es razonable esperar dado que la reaccidn quimica sdlo in-
fluye en la concentracidn de la especie reducida. Por la
misma razdn, tanto el valor de Ep como la relacidn i;/ic,

b
son mucho més sensibles que wp a la variacidn de .

. Al variar A se pueden individualizar tres tipos de -com-

portamiento:
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i) Cinética pura (KP)

A valores altos de A, es decir valores altos de k y/é

" valores bajos de v, se establece en la capa delgada de

reaccidn, adyacente al electrodo, un estado estacionario
derivado de la mutua compensacidn entre la reaccidn qui-
mica y el proceso de difusidn, por lo cual CRed es fun-
cidn de la distancia al electrodo e independiente del
tiempo. En éstas condiciones el pardmetro wp resulta
~igual a 0.496, como en el caso de un proceso electrddi-
co irreversible y el -valor de ip es proporcional a v1/2.
El potencial Ep que, a causa de la perturbacidn de C

: Red
debida a la reaccidn quimica, estd desplazada a valores

 positivos respecto a los caracterfsticos de un proceso

reversible (Er)’ se desplaza hacia valores negativos al

aumentar v, de acuerdo con:

Ep = E° - 0.780RT/nF +RT1n)\/2nF (2.39)

A 25°C este desplazamiento es de 29.6/n mV por cada dé
cada de aumento de va(BEp/Blogv = 29,6/n mV).

En CV el voltagrama aparece irreversible, ya que en es-
tas condiciones el pico anddico debido a la reoxidacidn

de Red no puede formarse.

ii) Difusidn ordinaria (DO)

A valores bajos de A, es decir A+0, el efecto de la .
reaccidn qufmica es despreciable, por lo gue el proceso
estd controlado Por la difusidn. De hecho U_= 0.44b; i
es proporcional a v1/2 y Ep’ cuyo valor coigcide con eg
que corresponde a un proceso reversible, se hace inde-
pendiente de v. Tambien la forma de la curva, caracteri-
zada por la diferencia E_-E /2 resulta igual a la de un
proceso reversible (Er)' Por andlogas razones en CV se
observa el pico anddico de reoxidacidn de Red con i;/ic

‘ Y
tendiendo a 1.

iii) Cinética ordinaria (KO)

Con valores intermedios de A el proceso electrddico
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queda bajo control mixto cinético/difusivo, por lo que
no son posibles las simplificaciones que caracterizan
los casos i) y ii). En estas condiciones ip es, todavia,
proporcional, practicamente,a v‘]/2 como en los casos pre-
cedentes, por lo que la variacidn i_ frente a log v es
de poco valor como diagndstico. Al contrario E_ varia
con log v pero de forma no lineal. La disposicidn de cumr
vas de trabajo asi como de datos tabulados de E_ como
funcidén de A permiten, en las condiciones KO, obtener el

valor de k.

Los resultados tedricos muestran que en un proceso mo-
noelectrdnico, a 2500, admitiendo un error de 2mV en la
determinacidn de Ep’ los valores de A, que caracterizan
la situacidn KO, estén definidos por la desigualdad:
-0.95 <log A<0.28.

Fuera de este intervalo el proceso eleectrddico queda
completamente controlado bien por la reaceidn quimica

(KP) o por el proceso de difusidn (DO)

Con valores de A que caracterizan la situacidn KO,pue- .
de determinar k utilizando los datos experimentales de
i;/ig'. En estas condiciones se observa, en efecto, el
pico anddico debido a la reoxidacidn de Red siendo i2
funcidn de A y por tanto, para un proceso dado, depen-

diente de v

te) Procesos E C.
g 1

Un proceso del tipo: 0x + ne® Red (8°, a,k°)
Redy 2 (2.40)

ddnde la velocidad de TE es suficientemente lenta, el com-

portamiento observado depende de k° y de a, asi como del pa-

rdmetro A’= ok/o.

Conviene introducir en este caso otro pardmetro adi-

mensional A que incluye a x°:

n = (RT/xoF) 1/ R(x0/p1/2,1/2) (2.41)

dependiendo de los valores relativos de A y de A, se puede

pasar de un comportamiento a otro.
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-- Supongamos el caso en el que A>0 (cuasireversible,QR).
Con valores de A+~(D0O), el comportamiento del sistema se-
rd nernstiano y corresponde al caso visto anteriormente.

Cuando MA+0,se obtendrd un comportamiento totalmente irre-

versible (IR). La funcidn de corriente wp=0.496ia1/2, la

ipcrv‘]/2 v E_ varfa de forma lineal con.log Vv con una pen-
diente de 29.6/0n mV (a 25°C): qﬁe éqﬁiﬁalé a un desplaza-
miento de 59.71/n mV (cuando @=0.5) en la direceidn catddi-
.ca, por incremento de 10 en v. Es de¢ir; su-comportamien-
to equivale a una TE totalmente irreversible, no--compli-

cada por reaccidn quimica.

-- Cuando el pardmetro cinético A»» (KI), la curva volta-
métrica tiene siempre un comportamiento totalmente irre-
versible. A valores altos de .A se estd en el caso KP de
un mecanismo Erci' O bien cuando A+0 el comportamiento
que resulta es IR, caracterizado por los pardmetros ya

descritos.

La zona en la que el comportamiento .es mixto, es decir
se manifiestan los efectos de la trasferencié electrdnica ¥y
de la reaccién quimica sucesiva, irreversible, corresponde
a valores de Ay de A, que cumplen: -0.7<log A<1.3 ¥y
-1.2 <log A<0.8, respectivamente.

f) Proceso ECE

Un proceso de reducecidn del tipo:

0 oy
Ox1 + e Z Red1 (E1, a1,k1)
k
Red; > Ox, (2.42)
0 0
Ox, + e z Red, (E2, Gy s k2)

que implica dos etapas de trasferencia electrdnica en el
electrodo separadas por reacciones quimicas, se encuentra
con gran frecuencia en electroquimica orgdnica. Puede corres-
ponder a comportamientos diferentes segdn los valores rela-

tivos de los diversos pardmetros que se indican en (2.42).

Una primera clasificacidn se basa en el valor de la di-

ferencia de potenciales (E?—E2), caracteristico de ambos pro-
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cesos de TE.

Nos limitamos al caso en el cual Ox2 se reduce a poten
ciales mucho mds positivos que Ox1 y que la etapa quimica

sea una reaccidn de primer Jdrden.

La velocidad del proceso electroquimico global y por
tanto el valor de la corriente, viene dada por la suma de .

las velocidades de ambas trasferencias electrdnicas
1= FAIDO‘I(BCOXT/aX)x:o+ DOQ(BCOXZ/BX)){:ol - (2543)’

Como consecuencia,la descripcidn del sistema debe conside-
.Ade-
2

mds de las ecuaciones diferenciales y condiciones de con-

rar tambien la contribucidn de las especies Ox, y Red

torno ya indicadas para Ox1 y Red1, que caracterizan el me-

canismo EC, el sistema incluye tambien las ecuaciones que"
. . - 2 ) . 2 /’ « 2 )

expresan la difusion y la formacién -via reaccidén quimica-

de Ox2 y las ecuaciones de difusidn de Red2:

- 2 2y,
3C 3t = D370y, 5/ 9x") "+ kC

ox2’ 02 Red1

/9x2) _(2.44)

_ 2

Crean’? Red?2

Las condiciones iniciales y de contorno, esencialmente and-
logas a las del par Ox1/Redl, expresan el hecho que solo la
especie Ox1 estd presente inicialmente en disolucidn y ca-
racterizan la segunda TE como nernstiana o dotada de una -
constante de velocidad elevada. Ya que en un mecamismo ECE
resulta a veces Util hacer barridos de potencial que compren-
dan mds de un ciclo, la relacidn potencial-tiempo vendrd da-

da por las expresiones:
E = Ei - vt + (n-1)vt (para n=31,3,5..) barrido cat.
E

E, + vt - nvt (para n=2, 4,6..) barrido anod.

El comportamiento del sistema estd condicionado por los mis-
mos pardmetros que caracterizan ek mecanismo EC ademds de
los gque caracterizan a la segunda TE. Se pueden distinguir
fundamentalmente tres casos(ademds del obvio en el cual la

« d . .
reaccidn quimica no tiene lugar):
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i) Las dos trasferencias electronicas, o al menos la

primera, son reversibles.

Las variaciones se deben esencialmente al valor del
pardmetro cinético A=k/o. En general, en el primer barri-
do catédico se observa una sdla onda voltamétrica. Si el
.valor de Ano es muy alto, en el barrido inverso tiene lu-
rgar la reokidacién de Red1 y se observa un pico anddico
a potenciales correspondientes al pico eatddico (compa-
rar con EC). Si el barrido se extiende hasta potenciales
caracteristicos del par O>'<2/Red2 y si la segunda reduc-
cidn es reversible, es posible observar un segundo pico
anddico debido a la reoxidacidn de Red, a 0%, y un pico
catéddico. Debe indicarse que la observacidn o nd de es-
ta Oltima pareja de picos estd condicionada, en realidad,
no solo por los propios pardmetros de trasferencia sino
tambien por el sistema de reacciones quimicas que subs+
traen p.ej. Red2. La altura relativa de los diversos pi-
cos y su localizacidn en el eje de potenciales, depende.
asimismo del valor del pardmetro);en particular las on-
das debidas al sistema Oxz/Red2 se observan sélo a valo-
res no demasiado.bajos de A. A valores elevados de A el
primer pico catddico resulta sin componente anddica, la
5 estéd totalmmte

desarrollada y la altura del primer pico catddico viene

pareja de picos caracteristica de Ox2/Red

dada por:

1, = 0.496.2FAC (FDv/RT) /2 (2. 45)

es decir, se sigue manteniendo la proporcionalidad con
v']/2 pero con una altura doble de la situacidn andloga
del mecanismo EC. El potencial de pieo es funcidn del pa-

rémetro A segfln:
B, = E° + (RT.1n10/2F)log A - 0.780RT/F  (2.46)

igual a la del mecanismo EC. Tambien el valor limite de
la "amplitud del potencial de semipico™ Ep-Ep/2 es el

mismo que se ha discutido anteriormente.

A valores intermedios de X la corriente total serd la
suma de las contribuciones de Ox1 y de OX2, la primera

es esencialmente la misma que se ha calculado en el caso
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EC ya visto.

Los valores del parédmetro A que caracterizan las dos
situaciones limites: trasferencia electrdnica pura y rem-
cién quimica extremadamente rdpida (condiciones "cinédti-
cas puras" KP), estimados con un error no superior a 2mV
en el potencial de pico, son A<1.07 'y A>20.4, respecti-
vamente. Si la estimacidn se hace con un error del 5% en

1/2

la funcidn de corriente i /v , los 1imites resultan ser,

aproximadamentey, A<0.03 y A>30, respectivamente.

ii) Las dos transferencias electrdnicas, o al menos la

primera, son irreversibles.

El pardmetro que caracteriza al sistema es tambien, en

este caso, A, al igual que sucede en el mecanismo EiC.

Como en el caso precedente, no se observa nunca el pi-
co anddico correspondiente a la reoxidacién‘de'Red1. La
observacidn del par Oxz/Red2 depende tambien aqui del va-
lor del pardmetro A’=o0k/c y de sus pardmetros de trasfe-
rencia. Se puede o bservar de cualquier manera que, por
lo que concierne al primer pico catddico, la contribucién
de.la segunda TE no.depende de la reversibilidad o irre-
versibilidad de esta ltima, al menos hasta gue el poten
cial, en el‘cﬁal aparece el pico es suficientemente nega-
tivo respecto a Eg y por tanto que la concentracidn de

Ox2 junto al eleetrddo sea practicamente nula.

Al aumentar el pardmetro A’,es decir, al disminuir v,
el pico catddico varia tambien, en este caso en altura
1legando incluso a duplicar el valor de la corriente. A
valores bajos de A’ el comportamiento de la corriente, B
y E_=E /2 ©8 el caracteristico de una trasferencia mono-
R RI : . . :
electronica irreversible, no complicada e igual ocurre
para valores muy altos de A . Sin embargo, en este dUlti-

mo caso la funcidn de corriente wp viene dada por:
ip/{FAc”(FvDa/RT)1/2%=o.992

es decir, el doble respecto a la situacién de A’ bajos.

Con valores intermedios 0.03< A’ <110 y estimando un

error de 2mV en el potencial, el potencial de pico, la
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amplitud de semipico y la .corriente de pico, no varian
linealmente con el logaritmo del pardmetro cinético ni

por tanto, con la velocidad.

iii) Una tercera situacidn 1imite es cuando el pard-

. . 2 . .
metrd cinetico es muy elevado siempre.

La onda voltaméttica carece siempre de componente and-
dica, sin embargo una variacidn de la velocidad de barri-
do puede llevar a variaciones no lineales en las magni-
tudes de pico caracteristicas en voltametria y tambien,
para valores relativamente elevados de las constantes
standard de la TE, el proceso globalvpuede resultar, al

menos parcialmente, controlado por la velocidad de la TE.

La situacidn es, en efecto, andloga a lo que sucede en
un mecanismo EC: E1 efecto de la reaccidn quimica hace
que el proceso de reduccidn ocurra siempre a potenciales
mds positivos respecto al potencial standard y, al ser
més lenta la transferencia electrdnica comienza asf a
adquirir importancia en el control cinético del proceso
global.

El comportamiento del sistema en estas condiciones es
como el de un mecanismo E C: La dnica diferencia consis-
te en que, a causa de la segunda TE, la corriente (en
tanto el pardmetro A’ permanezca suficientemente alto)

resulta siempre doble respecto a la primera.

Es necesario, finalmente, sefialar que un mecanismo ECE
. . . o o] .
del tipo desecrito, es decir, con E2>IE1, esté siempre en
competicidn con el proceso en el cual la segunda TE tiene

lugar en disolucidn (ECDisp), seglin una pseudodesproporcidn:

kg
Ox2+Red1 Red2+0x1
0 _po

Siempre que E2 1‘%> 0, la reaccidn resulta muy favqrecida

termodinamicamente y su velocidad estd controlada por la d-
fusidn de las dos especies, una hacia la otra. Se puede de-
mostrar que, al menos en las condiciones cinéticas puras,la
competicidn entre los dos mecanismos (ECDisp y ECE) depende
del pardmetro (de*/kBiz)(FV/RT)1/2 si la primera TE es nerm
stiana [13] o del (deK/kB/z)(avF/RT)1/2 si dicha TE es irre-
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versible. Un mecanismo de tipo ECE que ocurre a valores ba-
jos del pardmetro estard por lo tanto favorecido cuanto ma-
yor sea la constante de la etapa quimica intermedia, es de-
cir, cuanto mds préxima al electrodo se forme la especie
0x,.

2

g) Procesos con autoprotonacidn

Como anteriormente se ha sefialado, los intermediatos
(productos intermedios) y los productos de la reduccidn
electroquimica de substancias orgénicas (radicales aniones,
carbaniones, etc) son, en sentido general especies bdsicas.
Tienen por tanto tendencia a reaccionar con las especies
dcidas presentes en el medio, bien sean dcidos de Lewis (p.ej
002, iones tetraalquilamonio) o de Bronsted (especialmente

H30+, impurezas dcidas o el mismo disolvente).

Los procesos de trasferencia proténica (TP) juegan un
papel fundamental al definir el mecanismo del proceso de
reduccidn., Cuando el medio de reaccidn tiene escasa tenden-
cia a liberar protones, caso de disolventes dipolares apré-
ticos completamente anhidros y exentos de impurezas dcidas,
los intermediatos bdsicos son, con frecuencia, relativamen-
te estables. Un ejemplo-es la reduccidn del antraceno en

DMF, que tiene lugar en dos etapas monoelectrdnicas rever-

sibles:
T o
R + eZxR ER
LT 2- o) o)
R* + eZR ER-_- <ER

En presencia de donadores débiles de protdn (DH) como, p.ej
trazas de agua, sélo la especie mds bdsica, el dianidn, par-
ticipa en la TP:
oo

R + DH-+RH + D

RH™ + DH-*RH2 + D

como indica el hecho de que el segundo proceso se vuelve
quimicamente irreversible, mientras el primero conserva su
reversibilidad. En presencia de donadores de protdn mds fuer-

tes, como el fenol, tambien el primer proceso se vuelve ir- .
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reversible y corresponde a una estequiometria global de 2

electrones por molécula, mediante un proceso ECE del tipo:

- (6]
R +e2R Ep
R* + DH + RH'" + D~
L) - O O
RH* + e 2 BH. Egy- > Ep

y/o RH® + RY T RH "+ R

RE™ + DH ~» RH2 + D

R + 2¢ + 2DH ~» RH2 + 2D

Una estequiometria de este tipo se realiza si la moléecula .

de partida R, es un 4cido netamente mis débil que los otrcs

dcidos ya presentes en el medio. Cuando por el contrario,el.
substrato es 8l acido mds fuerte presente en la disolucidn,
pueden producirse procesos de TP por parte del substrato, o
moléculas R a las especies bdsicas producidas en el curso

de la reduccién, mediante un mecanismo de autoprotonacidn:

+ - ' o
AH + e < AH® Ep
AH® + AH ?-AHE + A~
. - O
AH: + e 2 AH E e > 0
2 ) 2 ) AHL” Epp
y/o AH5 + AH® > AHZ + AH
AHS + AH -+ AHB +»A.

AH + 2/3 e~2/3 A7 + 1/3 AH3

Un mecanismo de este tipo se puede confirmar mediante elec-
trolisis a potencial cohtrolado por los siguientes hechos:
i) la base conjugada del substrato estd presente entre los
- productos de electrolisis y i1i) el valor del coeficiente
culombimétrico aparente, Do
atendiendo a la estequiometria de los procesos de TE.

, es mds bajo de lo. previsto

Si los procesos de TP son suficientemente veloces,pue-
den ademds modificar el comportamiento voltamétrico del

substrato.

El andlisis cinético de estos procesos, caracterizados
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por TE répidas y TP de la molécula de partida (substrato)
al radical anidn Primario y a sus productos de reduccidn,
han sido descritos recientemente | 15| que deberd consul-

tarse de interesar informacidn mids detallada.

Mis interesante, en relacidn con el mecanismo de re-
ducecidn de los sulfuros que se estudian ¢n ésta Tésis, es
2l caso en el cual la molécula de partida contiene un gru-
po nucleofflico X (en nuestro caso Ph-S%). En este caso el
radical anidn primario experimenta una transformacidn rdpi-
da, con ruptura.del enlace (en nuestro caso C-S) segin el
esquema :

AX + e T AX®
AXT » A° + X7
A + e 2 AT
A" ¥ AXT > AT + AX
A + DH » AH + D~

(o]
Erx

0

0
E >EAX

y/o

AX + 2e + DH+ AH + X~ + D

Si la molécula de partida es un dcido- -mds fuerte que las es-
pecies DH presentes en la disolucidn, el proceso resulta mo-

dificado en la forma:

HAX + e » HAX*® E
HAXT * HA® + X~

HA® + e Z HA™

HA® + HAX® » HA™ + HAX

HA®™ + HAX - H2A + AX™

2e > H2A + X

50% de la base conjugada del substrato es-

o
HAX

© (@]
Eaas > Epax

+

y/o

2HAX +

+ AX™
Bn.este caso, el
tard presente entre los productos de la electrolisis a esca-

la preparativa junto al 50% del producto de reduccidn bielec-

trénica. Ya que la mitad del producto

. / .
ceso no faradalco,nap resulta proximo

El andlisis cinético de este tipo
la teoria de las curvas voltamétricas

se describen aqui sino en el capitulo

sSe consSume en un pro-

a la:unidad.

de mecanismo ECEC y
correspondientes, no

de resultados ya que

dicho andlisis forma parte de.las aportaciones realizadas

a lo largo de la Tésis.
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h) Electrocatdlisis redox homogénea

El objetivo de la electrocatdlisis es minimizar la so-
bretensidn de los procesos electrddicos a igualdad de den-
$idad de corriente o, lo que es igual, a maximizar la den-

sidad de corriente a igualdad de potencial aplicado.
Se distinguen tres tipos de electrocatdlisis:

i) electrocatdlisis de la doble capa: Cuando la varia-
cidn de velocidad de la reaccidn electrddica se debe a
modificaciones estructurales de la doble capa por parte

de la disoluecidn.

ii) electrocatdlisis heterogénea: Cuando la modifica-
cidn la experimenta el material electrddico, en particu-~
lar sus caracteristicas superflclales, y se acelera la
velocidad de la reaccidn.

iii) electrocatdlisis homogénea: Cuando la reaccidn di
recta del substrato en el electrodo es substituida por
una reaccidn rdpida en fase homogénea, entre el substra-
to y un catalizador adecuado, que al reaccionar en el
electrodo, . con una menor sobretensidn, funciona de trans-
portador de carga entre el electrodo y el substrato. En-
tre catalizador y substrato se puede formar un verdadero
aducto que se descompone sucesivamente dando los produc-
tos de la reaccidn y regenerando el catalizador (electro-
catdlisis quimica). Si por el contrario la pareja redox
del catalizador opera Unicamente como transportador de
carga entre el electrodo y el substrato, substituyendo
la TE heterogenea al substrato por una TE en fase homo-
genea, se habla de electrocatdlisis redox homogenea (ho -
mogeneus redox electrocatalysis: HRE).

Es precisamente este Ultimo tipo de electrocatdlisis
el que se considera en esta Tésis, en cuanto que facilita
el modo de determinar las caracteristicas termodindmicas y
cinéticas de los procesos de TE homogénea, de individuali-
zar las relaciones existentes entre TE homogénea y hetero-

génea y finalmente determinar las constantes de velocidad
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de reacciones quimicas rdpidas (p.ej. reacciones de ruptu-
ra de enlaces) no accesibles con las técnicas electroquimi-

cas habituales.

Histéricamente, el primer ejemplo de HRE lo suministra
el empleo de mediadores de potenciales en la determinacidn
potenciométrica del valor de E° de moléculas bioldgicas.No
obstante las reacciones mds cldsicas en las cuales Se puso
en evidencia procesos HRE, fueron la reduccidn electroqui-
mica de H2O2 catalizada por la pareja Fe3+/Fe2+ [16 | v de
NH,OH con intervencidn del par redox Ti4tpy3t [17]. Estos
sistemas son ejemplos bien conocidos de corrientes catali-
ticass :

Fe3+ + e re<t

2+ HY o 3+ .
+ H2O2 Fe + OH" + HZO

+
+or BT pelt 4 H,,0

Fe

Fez+

>
H202 + 29}ﬁ_2 H20

114" 4 e 2 1137

A NH,0H Htpi4t | NH;, + H,0
+

A NH, Hiqgidt NH,

NHQOH + 2e §¥NH3 + H2O

Tambien los llamados procesos de "electrocatdlisis in-

directal realizados a escala industrial, como p.ej. la oxi-
dacidn del antraceno a antraquinona mediante iones cromato
- « 2 . . rd . .
vla reoxidacion sucesiva de los iones crdmico en el mismo
Id . . .
reactor o en una ceélula separada, pueden considerarse ejem-
plos de HRE.

Mis recientemente, han sido citados numerosos ejemplos
de procesos electroquimicos relativos a substratos orgdni-
cos catalizados por pares redox orgdnicos, como p.ej. la
reduccidn de derivados arflicos halogenados catalizada por
radicales aniones o dianiones de hidrocarburos aromdticos
| 18 | .

Para ilustrar los aspectos termodindmicos y cinéticos
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de la HRE consideramos un proceso de reduccidn no cataligza-

do, de tipo EC, p.ej. en condiciones polarogrdficas:

> o)
B ¥ ¢
0
A+ e > C EAC

Los valores de EXB y de EXC son en general desconocidos,
mientras la magnitud que se dd@rmlna experimentalmente es
el potencial de semionda de la redu001on de A, E;/2, Dicho
valor es funcidn de las caracteristicas tanto termodinami-
cas como cinéticas del proceso global, para el cual la rds
puede ser o la TE o la reaccidn quimica. La sobretensidn

total corresponde con la diferencia n= EAC EX/Z.

Consideremos ahora el mismo proceso en condiciones de
HRE con el par redox P/Q el cual se reduce reversiblemente

en el electrodo y act@a como trasportador de carga.

P+ eZQ E;Q
Q+A§{—£?P+B
b
B ¥ ¢
A+ e >C
_ _ O _
Con AG —F(EAB PQ)’ Keq—kf/kb— exp(~-A G /RT)=

El requisito termodindmico fundamental que debe cumplirse
para que tenga lugar la catdlisis es que EAC ;Q » es de-
cir que el par redox P/Q se reduzca a un petencial mds ne-
gativo que el potencial standard (en general no conocido)
correspondiente al proceso global A+C. Cumplida esta condi-
cidn, pueden ocurrir tres casos segln el drden que sigan los
potenciales, el cual depende del tipo de "rds" de la reac-
cidn catalizada.

o)

PQ

1) BSy > By > E 1/2

AC > E

Ia"rds" de la reaccidn no catalizada es la TE al elec-
trodo, lo que hace desplazarse el proceso de reduccidn de

A a potenciales (E1/ ) negativos respecto a EAB' Por otm
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parte siendo EXB> E;Q,_K >1, por lo que el proceso de TE

eq
homogénea es termodinamicamente favorecido.

La corriente debida a la reduccidn de P, en presencia
de A, es una corriente catalitica i, (ver Figura 2,7) que
puede ser notablemente mds elevada que la corriente de
difusidén iy, correspondiente a la reduccidén de P en au-

sencia de A.

Esta situacidn se d4, en general, cuando A es una mo-
1lécula pequefia o un idn, por lo que vd acompafiada de un
cambio importante en la solvatacidn en el paso de la es-

pecle oxidada a la especie reducida.

Un ejemplo de corriente catalitica de este tipo ocurre
en la reduccidn de NH,0H en presencia de iones 714t 419
Una situacidn andloga puede darse cuando A es una molé-
cula grande (moléculas bioldgicas, enzimas), en las cua-
les el centro electroactivo no es facilmente accesible

a los electrones que provienen del electrodo.

11) B}, > B3y > B3/% > B3,

En este caso la "rds" de 1la reduccidn no catalizada,
puede ser la reaccidn B=>C que hace que se desplace el
proceso de reduccidn (El/z) a potenciales més positivos
queﬁEXC (como es de esperar para un proceso EC), mante-
niendose asimismo rdpida la TE heterogénea. Siendo en es-
te caso EZB <E§Q, Keq <1 por lo que la reaccidén de TE ho-
génea estd desfavorecida termodinamicamente. Ella puede
proceder de izquierda a derecha, en la medida en que la
reaccidn B +C sustrae la especie B del equilibrio. Esta
situacidn se dé .en general con moléculas aromdticas gran
des en las cuales es pequefio el cambio en la solvatacidn
como consecuencia del proceso de TE y éste Ultimo resul-

ta, por tanto, muy répido.

El primer ejemplo recogido en la literatura de un pro--
ceso de ebte tipo es el de la reduccidn del trifenilmetdl

p-nitrofenil sulfuro catalizada por el tetracianobence-

no | 5

La secuencia de potenciales anterior es tambien compa-
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i)

i‘i') ' Eic > E:‘Q': > Evz > E:B

i) E:C > EC;-Q > EAB > By

o] o . -

E < Eng K<

Figura 2.7

Casos de catdlisis redox homogénea segin la secuencia de
los potenciales standard.
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tible con una situacidn en la cual la etapa lenta de la

reaccidn no catalizada es la TE heterogénea, es decir,

puede producirse cuando la reaccidn B+ C desplaza la re-

duccidn de A (E;/z),_a potenciales suficientemente posi-

tivos lo que ocasiona una disminucidn en la velocidad &

TE en el electrodo, tanto qus alin siendo una reaccién in-
" trinsecamente rdpida, llega a ser la "rds".

1/2.
A

iii) Ey, > EgQ > Epp > E
) Pan{quese cumpla esta situacidn, a pesar del efecto de

de la reacecidn B +C que es el de desplazar hacia valores
positivos de potencial el proceso de reduccidn de A, se

necesita que la "rds"™ de la reaccidn, no catalizada, sea
Ta TE en el electrodo. Tambien en este caso , siendo EZB<
<E§Q, Keq <1y la reaccién de TE homogénea resulta desfa-
vorecida termodinamicamente, pero transcurriri en la mis-
ma medida con la que la especie B va siendo sustraida del

equilibrio por la reaccidn B-~C.

La mayor parte de los casos de HRE relativos a molécu-
las orgdnicas citados en la literatura corresponden a um
secuencia de potenciales de este tipo, siendd el proce-
so catalizado del tipo ECE mds bien que del EC. Tambien
el mecanismo de reduccidn, tanto catalizado o nd, de los
sulfuros descritos en ésta Tésis, sigue este esquema ci--
nético.

Consideramos ahora, en particular, la reaccidn bimole-

cular de TE del catalizador en forma reducida Q al substra-

to A:
ke
Q +"A.TT P + B
ky,

Esta reaccidn puede ser descrita mediante la secuencia

de etapas elementales:

K K K
o+a2%qr 2" 24P + B
kg kg kg

La primera etapa representa la difusidn de los reacti-

vos para formar el "complejo de encuentro" QA, mientras en
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la tercera etapa los productos P y B se difunden desde el
"eomplejo de los productos" PB. La etapa intermedia repre-
senta el propio y verdadero proceso de trasferencia elec-

trdnica.

Las constantes de velocidad kf y kb del proceso glo-
bal de TE pueden expresarse en funcidn de las velocidades
de las etapas elementales. La velocidad de desaparicidn de

los reactivos viene dada por: -

—dCA/dt = - dCQ/dt = k.C,C k

a®aCq - *_4Cqa

Admitiendo para las especies QA y PB la hipdtesis del es-
tado estacionario se obtiene mediante trasformaciones sen-
cillas: ‘

k. k k.k

dCy a*1 a%_1

- S— C,Cp - :
d& T k_,tk_gvk, ATQ T k_vk__tK

CPCB

-1 1

Si se expresa ahora la velocidad de desaparicidn de A en
funcidn de las concentraciones de los reactivos CA y CQ y
de los productos CB y CP, y de las constantes de velocidad

observadas experimentalmente, kf y kb’ se tiene:

dCA

gz kK

k, C,C

£0aCq - kplplp .

Comparando esta expresidn con la precedente se deduce que:

. - kdk1 . - kdk_1
£ 7k Tk_ 7k, V5o Tk Fk_ tky
con K = Ei = kdk1 = k1
eq kb kdk_1 k_1

Suponiendo ahora que kd.zk-d’ lo que se ha comprobado

con buena aproximacidn, en general, se obtiene facilmente:

_ 1
1T+ —(1 + &)
kd K
| eq .
y puesto que Keq=exp|F(EXB-E§Q)/RT[ = exp (FAE®/RT) se ob-
tiene: . x
o = ._ 1
f k

1 4+ —1[1 + exp(-FAEC/RT) |
K4
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Esta ecuacidn expresa de modo general, la dependencia
de la constante de velocidad experimental del proceso de TE
ke, con la energia libre standard de la reaccidn -AE°. Con-
sideramos ahora algunos casos particulares en los cuales. la
expresidn se simplifica:

P d

i) Si K o>>1, es decir AE®>>0 4 AG°<<0 (reéaccidn de
TE termodinamicamente favorecida), la expresidn se redu-

ce a: -k
o

pudiendo considerar dos posibilidades

i-1) k,>>ky ,es deeir, la velocidad de la TE en el com-
plejo de los reactivos es mucho mayor que la velocidad
de difusidn de los reacﬁivos,para formar el complejo de
encuentro. En este caso resulta kf :kd’ independiente-
mente del valor de AE®.

i-2) k.]-<<kd , resulta entonces kf:rk1, por lo cual la
velocidad de la TE global se identifiea con la velocidad

de 1a TE en el complejo de encuentro.

’

ii) Si Keq<<1, o bien AE®<<0 & AG®>>0 (reaccidn no fa-
vorecida termodinamicamente -como en los casos considera-
dos en esta Tesis-). En estas condiciones la expresidn
de kf se reduce a: ’ '

Lk ) k,
f AkT 1 k_1
14+ — g4 =1

kg Keg Xq

tambien aqul se pueden considerar dos casos:
ii-1) k1>>deeq, es decir k—1>>kd' Resulta entonces:
kf :deeq y tomando logaritmos
lnke =1nkq + InK = lnk, + FAE®/RT
ii-2) k1<<deeq’ o bien k_,<<k; por lo cual se tiene:
kffrk1 como en el caso i-2

En reslimen, en los casos i-1 e ii-1, la velocidad del
proceso global de TE estd limitada por los procesos de di-
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fusidn para los cuales lnkf = lnka 8, respectivamente lnkf=
=lnkd+FAEO/RT, mientras en los otros dos casos la velocidad
del proceso de TE global coincide con la velocidad de TE en

el complejo de los reactivos ( lnke = 1nk, ).

Se trata ahora de expresar k1 en funcidn de AE° utili—
zando una relacidn entre la Pnergla libre de actlva01on AG
y la energia libre standard AG®, del proceso de TE (FER "free

energy relationship").

La FER usada nmds frecuentemente es la propuesta por Mar-
cus |47|. La constante de velocidad k1 es expresable median-
te: ‘ |

k, = kZexp(-AG/RT)
dénde «, probabibilidad del efecto tunel, se toma c¢omo igual
a la unidad en procesos de TE; Z representa el nimero de co-
lisiones y AG%'Se relaciona con AG° por la ecuacidn:
o} 2
w (A +4G +Vﬁo-wr)
LA

Act =

0

"~ dénde w, y w, representan los trabajos electrostdticos que

correspondenprespectivamente a la aproximacidén de los reac-

tivos y a la separacidn de 1os'productos cuando las especies
impliéadas estén'cargadas; Ao representa la energia de reor-
ganizacidn de los enlaces y del disolvente en el proceso de

TE. Desarrollando la expresién se obtiene:

AGF = w o+ 20y %(AGO+W —w,)

vt 7 (AG° +w? W, )2

AA

Para valores no muy elevados de AGO, el término cuadrdtico
puede despreciarse, lo cual equivale a utilizar una FER 1i-
neal (ecuacidn de Polanyi)por lo cual:

Ao

# _ Ao 1 1Arn0
AGT = ’ + 2(wp+wr)+ 2AG

Introduciendo esta Gltima en la expresidn de k1 y sustitu-
yendo -AG°/RT por FAE®°/RT, se obtiene:

W, A0
FAE
k1 = Zexp -~ ( -EE—E) exp( SRT )

El primer factor del segundo miembro es el valor que
toma k1 para E°=0 y representa por tanto la constante de

velocidad standard ks, por lo cual tomando logaritmos se ob-
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tiene finalmente

FAE®

Ink, = lnkS + SR

1

La representacidn grdfica de logk, en funcidn de la
diferencia entre el potencial standard del catalizador y
del substrato (-AE°) se ilustra en la Figura 2.8 . Pueden
individualizarse dos zonas extremas en las cuales el pro-
ceso de TE global estd controlado por la difusidn, con una
pendlente de 0 y 1/59 mV (a 25° C) y una zona intermedia en
la cual la velocidad del proceso global estd controlada
por la velocidad de la etapa de TE, con una pendiente de
- 1/118 mV, tambien a 25°C.

La determinacién experimental del valor de kf se ha
-realigado en esta Tésis utilizando el método de Saveant y
colbs., basado en la medida{de las corrientes de reduCCidn
del catalizador en presencia del substrato (corriénte ca-
‘talitica) en las condiciones de voltametrfa cfclica. La
ilustracidn detallada del método figura en los Resultados

y Discusidn y tambien en los Apéndices.
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3.~ APARATOS ¥
PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES
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3.7 -~ Instrumentos

a) Instrumentacidn voltamétrica -

El registro de las curvas i-E polarogrédficas y volta-
métricas en las medidas de electrocatdlisis homogénea, se
ha efectuado con un equipo Mod. 448/A de la casa AMEL, al
que se le ha acoplado un Recorder X-Y y Y-t, Mod. 862/A de

la misma casa.

El equipo consta de un osciloscopio y dos médulos ex-

traibles:

E1 Mod.448/XA,incluye:'un generador de funciones; ge-
nerador de marca mévil; temporizador para controlar el mar-
tillo mecdnico y amplificador horizontal para el oscilosco-
pio. La velocidad de barrido puede variar en el rango de
0.1 V/min a 40 V/s y el potencial inicial entre 0 y *5 V
con una amplitud mdxima del barrido de 5 V. |

El Mod. 448/YA, incluye: un sistema de compensacidn to-
tal ‘de la resistencia de la célula; compensacidn de la cor-
riente residual y amplificador vertical del osciloscopio.
Este sistema sirve principalmente para medidas polarogrdfi-
cas y voltamétricas.

Las medidas de voltametrfa ciclica y cronoamperometria
se han realizado con un equipo formado por los siguientes.

médulos:

i) Generador de sefiales, "Universal Programmer™" Mod.
175 de la casa EG&G PARC. Es una unidad muy versatil, entre

sus caracterf{sticas mds sefialadas indicamos:

~ Selector de potenciales: pueden ajustarse cuatro nive-
les de potencial por barrido para obtener bien sea saltos
0 rampas. Los niveles de potencial pueden seleccionarse en-
tre *10 V en forma continua. pudiendo realizar el barrido
en uno u otro sentido.El tiempo de "pulso" puede seleccio-
narse entre 0.1 y 100 en escala de ms o de s. La velocidad

del barrido entre 0 y 1000 en escalas de mV/s y V/s.
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Genera -una seflal de "Trigger" que permite sincronizar
la seflal de salida del generador con un registro en el os-

ciloscopio.

ii) Potenciostato, "Potentiostat/Galvanostat" Mod.173
de la casa EG&G PARC. Es una unidad con doble funcidn. Pue-
de actuar como -potenciostato, manteniendo el potencial cons-
tante entre los electrodos, o bien cambiarlo de forma muy
especifica y controlada. Y tambien como galvanostato mante-
niendo fija la corriente en la célula o haciendola variar

de forma controlada.

Posee un voltaje y una corriente de salida de 100 V y
de 1 A, respectivamente. Incorpora ademds dos fuentes de po-
tencial/corriente independientes, ambas ajustables en un
rangoﬁde 0 a £4.999 V y con un panel muy amplio para su con
trol directo o a través de "trigger" externos. Disponé ade-
mids de dos programas de sefiales externas de potencial/co+
rriente gque pueden sumarse a las generadas por la propia

unidad.

Este modelo vd siempre provisto de un"Electrometer Pro-
be" Mod.178 (Reference electrode).

Dispone asimismo de otro médulo accesorio "Digital Cow
lometer" Mod.179.

iii) Oseiloscopio digital, "Digital Oscilloscope" Mod.
.3091 de NICOLET INSTRUMENTS CORP. Sus caracteristicas prin-
cipales son: Dos canales de entrada, pudiendose representar
una funcidn frente a la otra o ambas en funcidn del tiempo;
se puede seleccionar el nimero de puntos por registro; cada
canal puede dividirse en dos partes tomando la mitad de pun-
tos en cada una de ellas lo cual permite el registro-de dos

sefiales por canal.

Por interseccidn de los ejes permite leer digitalmente

el valor de las coordenadas de un registro punto a punto.

Los datos pueden procesarse directamente, con.un’.orde-

nador, a través de la interfase.

iv) Un registrador, "X-Y & Y-Time RECORDER" Mod. 863 de
la casa AMEL.
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b) Potenciostato-Culombimetro

Las electrolisis a potencial controlado se han reali-
zado con el Potenciostato~Galvanostato, Mod.552 de AMEL. Sus

principales caracterfsticas son:

Dispone de un "feed-back" positivo; puede ajustarse la
polaridad del WE; el potencial del WE o la corriente que pa-
sa a travéds de la célula, se selecciona por medio de un sis-
tema digital provisto de unavexpansién de 1, 2 & 5 cuando se
usa como potenciostato.y un selector que permite variar el

rango de corriente entre 1uA y 1 A.

El output del voltaje y de la corriente es, respectiva
mente, x200 V y =1 A, ' '

E1 potenciostato se conecta a un "Integrador electrd-
nico" Mod.558 AMEL. Contiene un sistema de inversidn de po-
laridad; escala dénde se lee directamente el valor de la
integral con precisidn de *1%; un selectror de corriente
que permite ajustar su valor entre 5ufA y 5Ay un selector
de constante de tiempo,para adaptar la duracidn de la in-
tegracidn al valor previsto, el cual dispone de 11 posicio-

nes y dos rangos de 1 y 100.

e¢) Cromatdgrafo de fase 1iquida

Es un equipo modular de la casa PERKIN-ELMER formado

por tres componentes:

i) "Microprocesor controlled pump module", Series 3

Liquid Chromatograph:‘Consta de:

a- Sistema que contiene las bombas de impulsidn de
los disolventes. Estd constituido por dos bombas que
impulsan los disolventes, o una mezcla de ellos, a
través de la columna. Se cargan exteriormente aspiram
do por tubos provistos con microfiltros.

b- Sistema de inyeccidn por medio de microjeringa.

c- Columna externa intercambiable.

d- Panel de control desde el cual pueden seleccio-
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nar tres tipos de operaciones:

"Solvent Program":

Programa las condiciones de porcentaje de los di-
solventes.Puede trabajar de forma isocrdtica es de-
cir, cuando los porcentajes de ambos disolventes se
mantiene constante durante el tiempo seleccionado &
en gradiente es decir, el porcentaje cambia en un
tiempo fijado‘siguiendo unas curvas de tarado inter-
no ya programadas. El flujo de entrada de los disol-

ventes en la columna es, en este caso, fijo.

"Flow Program":

Permite cambiar el flujo de los disolventes mante-
niendo constante elporcenmje de ambos. Este cambio se
hace siempre mediante los cuatro tiempos (T1, T2, T3
y T4) de que se dispone. El incremento del flujo sé-

lo se puede hacer de forma lineal.

"Independent":
Sélo trabaja una de las bombas en condiciones iso-

criticas y flujo constante.

E1l panel de control dispone de otros dos grupos de
mando. El primero controla el sistema, iniecia’ el pro--
grama e indica su desarrollo, puede interrumpirse du-
rante un tiempo determinado, envia el sistema a la po-
sicidn de equilibrio o a la de purga, etc..El segundo
grupo de mandos incluye las variables que se introdu-
cen (T1-T4; T purge; T equil; T end, Pmax; Pmin;Flow;

%; Curve; tiempo trascurrido, etc).

ii) "Autocontrol" LC-75.y "Spéctrophotometric Detec-
. tor" LC-75. Estd compuesto de:

a- Detector LC-75. Fundamentalmente es un espectro-

fotdmetro constituido por:

"Detector™"
Con un rango de deteccidn de absorbancia desde el
UV al visible (190 a 600 nm), flexible en funcidn

del disolvente que se utilice
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"Microcélula de 8ul"
"Selector de sensibilidad"

b- Autocontrol LC-75. Basicamente-es un' "Digital

Scanner" que controla al Detector. Es posible asi:

Cambiar la longitud de onda; hacer un espectro UV
mediante barrido en un intervalo de 200nm; corregir

la linea de base; determinar la pureza del pico, etec.

i’iii)'"Recorder" 561

Es“la unidad de registro grdfico de los cromato-
gramas. La velocidad del papel puede variar entre 5
160 mm/min. Esta dltima velocidad se utiliza en los

cromatogramas que han de ser analigzados.

: Las dreas bajo los plCOS se han medido con un Planime-
tro digital "Planix" TAMAYA.

d) Ordenador c

Los cdlculos han sido procesadoé con un ordenador
"DIGITAL" PDP 11/23, con programacion en Fortran IV.

e) Termostato

Mod.E2 de la casa HAAKE. Provisto de bomba de impulsidn
para recircular el agua por la doble pared de la célula. La

temperatura se mantuvo a 25 * 0.1 °C.

3.2 - Productos quimicos

a) Catalizadores

Nombre ' Origen Pureza
9Zﬁ04Difenilantraceno ALDRICH-EUROPE 99%
(Janssen Pharmaceutica) A
Fluoranteno EGA-CHEMIE - 98-99%
Peryleno ICN. K&K LABORATORIES
Terftalonitrilo EASTMAN

Benzo(c)cinolina JANSSEN-CHIMICA 99%



Nombre

1-Pyrenocarboxaldehido

Fenantridina (benzo (c)
quinolina)

Pyreno
9.10-Dimetilantraceno
Antraceno
9-Fenilantraceno
Benzonitrilo

Criseno
Benzo (h)quinolina

Benzo (f)guinolina

p-Terfenil .

Naftaceno

Nafto1’2’7, 8-isoquinolina

‘Nafto1f2’5,6-quinolina'
Metil cinamato
N-metilftalimida
Ftalonitrilo

b) Sulfuros

Origen

EGA-CHEMIE

FLUKA AG (CH-9470
Buchs)

on "
EGA-CHEMIE

CARLO ERBA
JANSSEN-CHIMICA
FLUKA AG.BUCHS SG

ALDRICH CHEMICAL
Company, Inc.

FLUKA AG.BUCHS SG

f n

EGA-CHEMIE

n

-47-

Pureza

>98%
purum 98%

puriss.99%
99%
RP
98%
puriss. 99%

95%
purum 99%

_pruriss.p.a

99%
99%

se sometid a
. . 2
sublimacidn

Preparado. por fotoci-

claciédn del naftilpi-

ridiletileno|20]|

1 "

Preparado segin|21]

" n

JANSSEN-CHIMICA

|22 |

98%

- "Irifenil metil fenil sulfuro"f(benceno1,1?,1;’-l(phe-
nilthio)metilidyne|Tris

Se partié de 3 g de trifenilmeténol (Fluka Ag,Buchs SG.

'ﬁufum 98%) que se disolvieron en 40 ml de acido acético

glacial por calentamiento. Se afiadieron luego 1.3 g de

tiofenol (Janssen-Chimica >99%) y 3 ml de acido sul firi-

co concentrado.

La ‘disolucidn se colorea del amarillo al

rojo-marrén. Al enfriar precipita una masa blanca. Pasa-

das unas horas se filtra y se lava abundantemente con

. 4 . . /
acido acetico y se deja secar en un desecador a vacio.

El producto se cristalizd tres veces con etanol en ca-
liente. P.f.: 106-107 °c,
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- "Difenil metil fenil sulfuro" (benceno,1;1’-]|(fenilthio)
metileno|bis)

. Se disuelve difenil metanol (Flu-

Se prepard segin |23
ca AG, Buchs, purum 99%) previamente destilado, en una
cantidad suficiente de acido acético glacial calentando
lentamente. Se afiade luego a la disolucidn la cantidad
calculada de tiofenol (equimolecular) y acido sulfdrico
concentrado en la proporcidn 1:3 en peso respecto al aci-
do acético utilizado. Se calienta la mezcla con agita-
cidn apareciendo un color amarillo rojizo. E1 calenta-
miento se prolonga hasta alcanzarseguh;aspécto"leqhoso,
separdndose después un producto oleoso. Se deja enfriar
TAluégO agitando hasta su cristalizacidn. Se filtra y lava
con deido acético glacial. El producto se recristaliza

por tres veces con etanol. P.f. 78°C.

- "Fenil metil fenil sulfuro" (benceno| (fenilmetil)thio])

Una disolucidn de 11.02 g de tiofenol,en’100 ml de me-
tanol (Carlo Erba RPE), se neutrédlizd con una disolucidn
concentrada (aprox. 20%) de KOH en metanol utilizando de
- indicador fenolftaleina. Se afiade luego, gota a gota, co
agitacidn, una disolucidn de 12.66 g de cloruro de ben-
eilo (Carlo Erba RPE 99%) en 300 ml de metanol. Termina-
da la adicidn se deja durante una hora con agitacidn.Se
filtra después el KCl precipitado y se elimina la mayor
parte del metanol con un rotaevaperador. El residuo se
tratd con eter etflico y la disolucidn,despuds de lavar
rapidamente dos veces con 10 ml de NaOH acuoso al 10%
se lava con agua destilada varias veces y sSe seca con
CaClZ. Eliminado el disolvente se cristaliza el residuo
con etanol al 95%. La cristalizacidn se repite tres ve-
ces. P.f. 42-43 °C.

c¢) Otros productos

- "Perclorato de tetrabutil amonio" (TBAP)

Se ha obtenido por reaccidn del hidrdxido de tetrabu-
til amonio (Fluka AG, Buchs) (40%de agua) con acido per-
cldrico (Carlo Erba RPE ACS 70%), en cantidades estequio-
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métrica con el fin de obtener la sal neutra. La sal pre-
cipitada se lava con agua bidestilada varias veces hasta
que las aguas de lavado son neutras. La purifiCaciﬁ.de la
sal se hizo por triple recristalizacidn a partir de una
mezcla agua-etanol, usando en la primera cristalizacidn

. o)
carbdn activo. La sal se seca en estufa a vacio a 60-70C

- "Cloruro de tetrametilamonio™

Se usa directamente el producto comercial (EGA-CHEMIE
KG. 97%). Previamente se desecd en estufa a vacio a 60-

7OOC conservandolo en desecador a vacio con P205.

- "Agar para puentes salinos"

Se prepara a partir de 100 ml de dimetilformamida (Car-
lo Erba RP) y 5 gde~Tylosa (metilcelulosa) (Fluka AG Buchs .
SG purum), calentando a bafio de maria a temperatura infe-
rior a la de ebullicidn de la DMF. Se afiade luego la sal
(TBAP) hasta la saturacidn. El calentamiento se prolonga
hasta conseguir un liquido homogéneo gelatinoso y se de-

" ja enfria¥ lentamente.

- "Al{dmina"

Se ha empleado:

Altmina 90 activa, neutra, 0.063-0.200 mm, 70-230.
mesh ASTM para cromatografia sobre columna de
" la casa Merck.

Aldmina activada neutra 95% de la casa Ega-Chemie.

La activacidn de la alfmina se logra calentandola a va-
cio (figura 3.1) durante 24 horas a una temperatura prd-
xima a 370°C.
~ Dtro tipo de aldmina usada para.la limpieza y pulido de
los eleéfroddé, es:

y-Allmina de 0.075u y a-Aldmina de 0.015u;ambas de
de la casa BDH Chemicals Ltd. (altamente pura).

- "Mercurio®

Después de eliminar impurezas mayores lavando con agua

corriente y decantando, se somete, en presencia de 4cido



-50-

&

‘Figura 3.1

- 1 Ny(liq)

N

' nitrico'al 5% a un barboteo con aire. Posteriormente se
lava con agua destilada varias veces para eliminar las
trazas de 4dcido. El secado se logra haciendo pasar el Hg
por papel de filtro, finamente agujereado, en un embudo,

dos o tres veces. Finalmente se destila vacio.

- "Patrones de referencia en los estudios de electroli-
sis"

Trifenilmetano (Fluka AG, BUCHS S.G. purum 97%)
1"

Difenilmetano ( " " 99%)
Tolueno (Carlo Erba RPE-ACS 99.5%)

Tiofenol (Janssen-Chemica >999%)

3.3 -'Electrodos

~a) Electrodos de trabajo

i) Electrodo de mercurio
Consiste en una pequefia esfera de platino fundida y
ssvldada a un tubo de vidrio, recubierta electroliticamen-
te con una capa fina de plata.que se amalgama por inmer-

« 7/ rd . . M . .
sion rapida en mercurio, cuando se utiligza.

ii) Electrodo de platino
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Es una pequefla esfera de platino soldada en el ex-
tremo de un tubo de vidrio estirado. Antes de utilizar-
se se pule mecanicamente con y-alidmina y se introduce e
agua regia durante 5 minutos. Después de lavar se desen-
grasa manteniendola a reflujo con acetona durante varias
horas y por Gltimo se lava con agua bidestilada. La ac-
tivacidn del electrodo se efectla ciclandolo en un in-
tervalo de potencial de 0.05 a 1.5 V en acido sulfdrico
0.5M hasta que los picos y "hombros" del voltagrama son
reproducibles y coherentes con los citados en la biblio-
grafia |24]. El electrodo se extrae de la disolucidn a
un potencial, dentro de la zona de la doble capa, es de-
cir,donde el platino es estable. Se conserva en agua
tridestilada.

Antes de realizar las medidas se lava con acetona,
se seca y se somete a ciclado en la disolucidn (DMF+TBAP
0.1M) varias veces aplicando un barrido de potencial am-
plio (0 a -2.4 V).

iii) Electrodo de carbdn vitreo

Es la seccidn de una barrita cilindrica de carbdn
vitreo (diametro aproximado 3 mm) recubierta con tefldn
El electrodo debe limpiarse cuidadosamente antes de ca-
da experimento: Se pule la superficie con y-allmina hid-
meda apoyandose en una ldmina de vidrio cubierta con
tejido de seda natural. Después de enjuagar abundante-
mente con agua bidestilada, se lava con agua tridesti-
lada en un bafio ultrasdnico. Las caracteristicas que
aseguran una buena limpieza son: superficie especulary

repulsidn del agua.

Al igual que con el electrodo de Pt, antes de co-
menzar las medidas debe someterse a una serie de barri-

dos ciclicos.
iv) Lecho de mercurio

Utilizado en las electrolisis a gran escala.Es una
capa de mercurio que cubre el fondo de la célula estable

ciendo el contacto un alambre o punta de platino.
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v) Electrodo de vena de mercurio

Consiste en un tubo de vidrio de poco diametro con
su extremo estirado en una punta muy fina, unido a un
bulbo con mercurio sobre el cual puede ejercerse presidn.
'En contacto con el mercurio hay una punta de Pt que es-
blece la conexidn para medir el potencial de carga cero

respecto a un electrodo de referencia.

b) Electrodos de referencia

Se ha usado un electrodo de Ag/AgCl, preparado térmi-
camente [25|, que se introduce en la disolucidn de DMF-ace-
tonitrilo (1:3) saturada con cloruro de tetrametilamonio y
cloruro de plata. El contacto con la disolucidén de trabajo
se hace a través de un vidrio poroso (GIII) y el gel-de me-

til celulosa.

Bl electrodo de calomelanos saturado es de la firma
Ingold. Los potenciales se han referido siempre a este elec-

trodo.

¢) Contraelectrodos

En general,hemos empleado como contraelectrodo un ani- -
1lo de..platino (Ingold). En las electrolisis a gran escala
se recurrid a un alambre de platino introducido en uné diso-=
lucién de DMF-TBAP separada de la disolucidn de trabajo co -

mo hemos indicado se hace con el electrodo de referencia.

3.4 - Disolvente

a) N,N2Dimetil formamida

Ha sido el disolvente utilizado en todas las disolucio-
nes.

Debido a sus caracteristicas: se degrada por el calor,
dando dimetilamida y mondxido de carbono, y por reaccidn fo-
-toquimica, produciendo hidrégeno y cianuro de hidrdgeno, pu-
diendo tambien experimentar, en presencia de agua, hidrdli-

sis lenta:
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HCON(GH3)2 + H20 + HCOOH + (CH3)2NH

su purificacidn y conservacidn requiere cuidados especiales.

Aunque el contenido de agua en la DMF comercial es ba-
jo, debido a la hidrélisis (<1%), es fundamental en nuestro
tipo de estudios la eliminacidn, al mdximo posible, de tra-
zas de humedad [26].

Previamente a la destilacidn, la DMF debe someterse a
deshidratacidn. Se afiade carbonato de sodio y se deja en la
obscuridad al menos una semana, agitando periodicamente.
Después de decantar se procede a la destilacidn..El aparato
de destilacidn (figura 3.2) estd provisto de una columna de
70 cm con elémentos de reflujo. La destilacidn se hace a ba-
ja presidn. (17mm de Hg), cuidando que la temperatura no ex-
ceda de 50 a 60°C para evitar la polimerizacidn y con flujo
permanente de nitrdgeno, que sirve para eliminar posibles
gases disueltos (02;100, CO2) y mantener constante el ritmo
de la destilacidn. Los primeros destilados no se utilizan,
recogiendo la fraccidn intermedia sobre altdmina previamente
activada. Se conserva en recipientes oscuros y en atmosfera

de nitrdgeno.

Debido a su fdeil degradacidn, la preparacidn del di-

solvente ha de hacerse frecuentemente.

b) Eliminacidn do trazas de humedad

En muchos de los estudios realizados se exigia la eli-
minacidn exhaustiva de.vestigios de agua en el disolvente.
A este fin se hace pasar la disolucidn (DMF+TBAP 0.1M) an-

tes de introducirla en la célula.por alfimina activada. .

Para ello se coloca en la célula un dispositivo (figu-
ra 3.3) que contiene la alfimina activada y estd provisto de
dos salidas (una para el nitrdgeno y otra para la disolucid
y de una entrada en contacto con la disolucidn dentro de la
célula. Para efectuar esta operacidn es necesario un barbo-
teador con dos llaves: una, de dos vias, que regula la en-

trada del nitrdégeno en la célula ( ya sea por la disolucidn
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o por la parte superior de la célula) y otra, sencilla,que.
controla la salida de nitrdgeno. Cerrando esta llave aumen-
ta la presidn en el interior de la célula forzando la subi-
da de la disolucidn a través del dispositivo que contiene

la aldmina: sube por el brazo lateral, pasa a través de la
alGmina y cae de nuevo en la célula por el tubo de salida.

Este ciclo, repetido--al menos tres veces, asegura al méxi-

mo la eliminacidn de trazas de agua.

Célula 7 bocas

El traspaso de la alimina activada a la botella en que
se recoge la DMF, o al dispositivo para secar la disolucidn,
se hace siempre en atmosfera de nitrdgeno por:un 8istena.$i-

po "dry-box".

3.5 - Técnicas operatorias

a) Preparacidn de la célula v de las disoluciones

La célula, una vez lavada y secada en la estufa, se -
protege de la humedad cerrando las bocas con tapones de
vidrio eSmerilado y en una de ellas se coloca el barbox .
teador haciendo pasar una corriente suave de nitrdgeno has-
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ta que la célula se enfrie. Para garantizar que la corrien-
te de nitrdgeno estd perfectamente seca, se hace pasar pre-
viamente a través de una columna que contiene "molecular-.

sieves" y gel de sflice.

Una vez atemperada la célula, se conecta el termosta-
to, se disponen los electrodos (WE, RE y CE),engrasando mni-
nimamente los esmeriladas para asegurar el cierre hermético,

el termémetro y el ancla o -élementd :de agitacidn magnd tica.

Como se ha dicho, el disolvente utilizado en todas las
distluciones es la dimetilformamida (DMF). Debe mantenerse y
trasvasarse siempre en atmosfera de nitrdgeno. Para ello Iss
botellas que lo contienen estdn provistas de una entrada la-
teral, con llave,que permite conectar la entrada de nitrdge-

no. Con una pipeta automdtica se toma un voltmen entre 15 y
30 ml, segln el estudio, se cierra la botella manteniendo
la atmosfera de nitrégeno sobre la DMF y se pasa el conteni-
do de la pipeta a la célula por vna de las bocas destinada
a las adiciones. Durante esta operacidn se mantiene el flu-

go de gas inerte en el interior de la célula.

Se pesa el electrolito de fondo (TBAP) para obtener
una concentracidn 0.1M, y se introducen con cuidado en la
célula. La disolucidn DMF+TBAP 0.1M, se desairea durante

unos 20 minutos pasando nitrdgeno.

Hechas las conexiones de los electrodos al potencios-
tato se comprueba, en la pantalla del osciloscopio, la eli-

minacidn del oxigeno disuelto.

En los estudios que requieren la eliminacidn exhausti-
va de trazas de humedad se hace~uso del dispositivo de per-
colacidn con allimina antes descrito. (3. 4-b))

La substancia a estudiar se pesa en capsulitas pequefias
que se introducen en la célula, a través de la-boca, con ayu-
da de unas pinzas. A su disolucidn ayuda tanto el flujo de

. ’ . « !/ - Id .
nitrdgeno como la agitacidon magnética.

b) Medida del drea electrddica

- Se han determinado por via voltamétrica y cronoampero-
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métrica, utilizando como compuesto de referencia antraceno,

cuya reduccidn es reversible y su coeficiente de difusidn

en DMF es bien conoeido [27], operando a tres concentracio-

nes: 1, 2 y 3 nmM.

i) Medidas voltamétricas

Se registraron voltagramas a velocidades de barrido
entre 0.2 y 60 V/s. La corriente de pico i; se leyd di-
rectamente en la pantalla del osciloscopio y multiplica-
da por los factores tedricos sé llevan a una gréfica wvs.
al correspondiente log:v, de la cual puede determinarse
el valor del 4rea A. Las medidas se realizaron para to-

dos los electrodos.

ii) Medidas cronoamperométricas

Dispuesto el generador de funciones en posicidn "pulse",
con las condiciones adecuadas de "step" y de separacidn
entre Ef y Ei, se registraron eurvas 1i-t en la pantalla
del osciloscopio, siempre en las mismas condiciones, y se
mide la corriente al tiempo que corresponde. Los tiempos
se eligen de manera que en la representacidn grédfica los
puntos resulten suficientemente espaciados. Igual que en
el caso anterior, 1), las lecturas de i se multiplican
por los factores adecuados y se representan vs. log t ¢

-1/2

vs. t » pudiendose obtener al analizar la grdfica el

valor de A de cada electrodo.

c) Medidas de catdlisis homogénea

i) Estudio del cataligzador

Preparada la célula y la disolucidn se afiade la canti-
dad pesada de catalizador, se regula el martillo mecdni-
co ( 3.0 s), la sensibilidad, tanto del registrador como
del potenciostato, la velocidad de barrido del potencial
(0.2 V/min) y el potencial iniecial E.. Finalmente se in-
terrumpe la agitacidn y el flujo de nitrdgeno se deriva

a la parte superior de la célula.

La primera medida que se hace es el registro del pola-
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rograma con el fin de determinar el potencial standard.
Ya que se trata de sistemas. reversibles EZah coincide

de hecho con E$/2 polarogrdfico ya que Dy ¥ Dp.q Se to-

man como iguales.

Siguen deépués las medidas Voltamétricas. La veloci-
dad de barrido del potencial se hace variar entre 0.04
a 0.25 V/s al ser en este rango dénde se manifiestan
mds acusadamente los efectos de catdlisis. Los &oltagra-
mas correspondientes a cada velocidad se registran sobre

papel.

ii) Estudio del sistema catalizador-sul furo

A la disolucidén anterior se afiade el sulfuro para de-

. . rd . . .
terminar la reaccidn de catdlisis homdgénea.

La adicidn de sulfuro a la célula se hace igual que se
ha dicho con el catalizador. Se pesa una cantidad de sul-
furo, de acuerdo con el catalizador en estudio, que pue-

sulfuro/ccat. de 1, 2,
hasta 100 en algunos casos, (ver Tablas 4.2 a 4.4).

. . s
de variar en una proporcidn Yy~ = C

Introducido el sulfuro en la célula y disuelto, se efec-
tlan una nueva serie de medidas, registrando el polaro-
grama y la serie de voltagramas operando en las mismas

condiciones del estudio del catalizador.

El efecto catalitico se pone de manifiesto por el au-
mento tanto de la corriente 1imite polarogrdfica como de

la corriente de pico voltamétrica.

En muchas ocasiones se ha estudiado el efecto cataliti-
.o S s a. .
co a distintos valores de Y",afladiendo cantidades de sul-
furo correspondientes, y registrando, en cada caso, el

polarograma y curvas voltamétricas.

Estas medidas se realizan con cada catalizador varian-
dé el rango de concentraciones (ver Tablas 4.2 a 4.4).Ca-

da concentracidn supone una medida individual.

Al final de cada experimento se mide el potencial del
RE enfrentdndolo, en la célula, con el ECS, mediante un vd-

timetro de alta impedancia. El valor del poﬁencial se veri-
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ficaba usando - -electrodos de calomelanos diferentes. La me-
dida del potencial del RE (Ag/AgCl) frente al ECS es inte-
resante con vistas a referir todos los potenciales a un '

standar mds generalizado.

El andlisis de las curvas se hace midiendo la altura
de la corriente de pico del catalizador sdlo i;at y con

S . La relacidn R=i§/i;at, a cada valor de v, se

sulfuro i
lleva a una grédfica en la que se representa R frente a la
relacidn log RTCcét/Fv. En el caso de haber utilizado va-
rios valores de YS se obtienen grédficas diferentes co-

mo puede verse en el Apéndice 7.1.

Estas gréficas,en todas las condiciones ensayadas, se
comparan con las calculadas teoricamente en tales condicio-
nes. En estas Ultimas,los valores representados en drdenaém
son los mismos que en las experimentales mientras que en el
eje de abscisas se representa log RTCcat/FV + log k1, de
dénde, por comparacidn, se puede obtener el valor de la cons-
tante de trasferencia electrdnica homogénea entre el catali-

zador y el sulfuro, k1.

Conocido el valor de k1 de cada catalizador, se hace
otra representacidngrédfica a partir de log k, frente a su-

potencial standard EZ en V vs.ECS

at

d) Electrolisis a potencial controlado

1) Electrolisis de los sulfuros

Se dispone la célula como ya ha sido descrito. La {ni-
ca modificacidn consiste en suprimir durante las medidas
el flujo de nitrdgeno sobre la disolucidn para evitar ofi=
alguno de los productos que se forman, voldtiles, puedan
ser arrastrados y en utilizar en una de las bocas de la
cédlula un cierre de goma blanda que permite hacer, a su

través, las adiciones de productos con una jeringuilla.

Comé WE se recurre alde lecho de mercurio para aumen-
tar la superficie electrddica. Se introduce ademds un
microelectrodo de mercurio para controlar polarogréfica-
mente la reconcentracidn de sulfuro inicial y la que que

4 . . . .
aun queda sin reducir al progresar la electrolisis.
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La densidad de corriente que pasa no debe ser muy alta
va que por efecto Joule se .eleva la temperatura del CE.
y puede licuarse el gel con peligro de pasar a la diso-

lucidn contaminandola.

La cantidad de sulfuro en la célula es por término me-
dio de 5.10"% moles. Teniendo en cuenta el sulfuro pesa-
do se calculan los culombios necesarios para completar
su reduccidn, teniendo en cuenta el valor de n, y se se-

lecciona en el integrador la escala apropiada. -

Antes de iniciar la electrolisis se registra un primer
polarograma para conocer la coneentracidn inicial y se-
guir su variacidn durante el proceso.Ademds, informa so-
bre el potencial al que ha de realizarse la electrolisis.
Normalmente se opera a un potencial dentro de la zona de

la corriente limite (id).

Durante la electrolisis se mantiene la agitacidn para

crear un régimen convectivo.

Es interesante registrar un polarograma al paso de la
mitad de los culomhios calculados para comprobar que su

altura se ha reducido tambien a la mitad de la inicial,_

Al término de la electrolisis, la densidad de corrien=
te es prédcticamente nula y la ausencia de polarogranma

confirma que todo el sulfuro ha sido reducido.

Seguidamente, se adicionan con una jeringuilla 2ml de
HC1 0.2M con el fin de protonar los aniones formados (en
esta operacidn,la coloracidn intensa del medio debido a
los aniones desaparece completamente). La disolucidn se
extrae con una jeringa,cuidadosamente y en su totalidad,
pasdndola a un matraz aforado, con atmosfera de nitrdge-
no, que se cierra rdpidamente. La célula se lava con por
ciones de DMF (previamente desaireada) que se pasan tam-
bien al matraz aforado hasta su enrase. El matraz se

guarda en frigorifico hasta el momento del andlisis.

ii) Electrolisis de sulfuro+cataligzador

Inicialmente se procede como en el caso anterior. Uni-
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camente varia elmpotencial de la electrolisis. En este
caso se ha de aplicar el potencial de reduccidn del ca-
talizador ya que la reduccidn del sulfuro tiene lugar

por reaccidn homogénea con el radical anidn del catali-

~zador.

e) Andlisis mediante cromatograffa en fase 1{quida

Los productos formados en las electrolisis se identifi-
can por cromatograffa en fase 1fquida. La identificacidn,
tanto cualitativacmmopmhmés,cuantitativa,requiere cierfos
estudios preliminares en orden a establecer las condiciones
experimental es Sptimas y disponer de las necesarias curvas
de tarado de los diferentes productos. Dicho estudio permi-
te decidir sobre:

Columna de separacidn. (Se ha empleado como més adecua-
da la CgLi Chosorb RP-8 (10m)).

Flujo

Composicidn de la mezcla Acetonitrilo-Agua con 0.05%
' de 4cido propidnico.
Longitud de onda apropiada (Se ha usado siempre una
ldmpara de UV) :

i) Trifenil metil fenil sulfuro

Los productos de electrolisis esperados en la reduccid
de este sulfuro son: trifenilmetano, tiofenol, y el pro-
pio sulfuro. Con los dos primeros las condiciones fueron
igﬁales. Durante 8 minutos se operd con un programa iso-
crdtico,usando como fase 1{iquida la mezcla con 65% de
acetonitrilo y 35% de agua con 0.05% de acido propidnico.
El flujo se mantuvo en 2 ml/min yel andlisis espectrofo-
tométrico se hizo a una A=230 nm. La sensibilidad de re-
gistro de los cromatogramas se regula de acuerdo con la

concentracidn de las substancias y de su absorbancia.

En el ‘caso del trifenil metil fenil sulfuro, gque tarda
mds tiempo en salir, se hace un programa en gradiente:¢En
10 minutos se pasa del 65% de acetonitrilo al 100% mante-

niendose el flujo de 2 ml/min.

ii) Fenil metil fenil sulfuro
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Los productos de electrolisis son: tolueno, tiofenol y
el propio sulfuro. Las condiciones de deﬁeccién de los
dos Gltimos compuestos son las mismas del caso anterior.
El tolueno no absorbe a 230nm por lo que se cambiaron al-
gunas de las condiciones: la mezcla se cambid al 60% de
Acetonitrilo y la longitud de onda a 260 nm (que corres-

ponde a la banda de mdxima absorcidn del tolueno).

iii) Difenil metil fenil sulfuro

En este caso los productos que se obtiene son: difenil
metano, tiofenol y el mismo sulfuro. Los productos se han
analizado en las mismas condiciones: Flujo 2 ml/min; 65%
de Acetonitrilo y A=230 nm,

Con las disoluciones de cada electrolisis se hic¢ieron
5 8 6 inyecciones de 1ul registrandose los cromatogramas a
analizar a la mayor velocidad de arrastre (160 mm/min). La
medida de las dreas bajo cada pico se realizd manualmente
con un planimetro digital integrador, repitiendo la opera-

cidn tres veces para comprobar su repetibilidad y promediar.

El método de tarado es esencialmente igual para todos

los compuestos:

Se preparan cuatro disoluciones de concentracidn cono-
cida, en el rango de las que resultan en la electrolisis.con
objeto de tener la curva de tarado dentro de estos,limi%es.
La preparacidn de las disoluciones de tiofenol hay que hace-
la en atmdsfera de nitrégeno ya que se oxida facilmente, en
presencia de oxigeno, dando difenildisulfuro, y con DMF pre-

viamente desaireada.

Con cada una de las disoluciones patrdn se hacen 5 8 6
inyecciones de 1ul. Se registran los cromatogramas en las

. . i 0 . « !
condiciones ya comentadas y se determinan por integracion
el 4drea bajo los picos, promediando los resultados.Se obtie-

'd e / - « 2
ne asi la relacidn area-concentracidn para cada producto,es

decir la "curva de tarado'.

Comparando las &reas obtenidas con los productos de la

electrolisis respecto a la curva de tarado se determina en
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en concentracidn molar la cantidad de cada compuesto forma-

do.

Las electrolisis llevadas a cabo con el catalizador re-
quieren otras pruebas pués se debe elegir un catalizador que
no posea pico de absorcidn en las zonas que corresponden a

los de los productos de electtolisis.

- (La adicidn de 0.05% de acido propidnico en el agua se
debe a su influencia favorable en la definicidn del pico
del tiofenol)

Es interesante seflalar que tanto el acetonitrilo como
los productos utilizados en las .curvas de tarado son de

calidad suprapurum para uso cromatogrdfico,



4. - RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1 - Comportamiento voltamétrico

a) Medidas preliminares

En voltametria cfeclica la reduccidn de los tres sulfu-
ros que estudiamos ocurreen un tnico pico voltamétrico. Su
emplazamiento,a potenciales mds bien negativos, depende de
v y del grado de deshidratacidn del disolvente. En este ran-
go de potenciales no se observa pico anddico, adn a una ve-
locidad v=200 V/s. No obstante, a potenciales mucho mds po-
sitivos, aparece un pico de oxidacidn en torno a -0.8V y
otro, mucho mds pequeiio en torno a -0.5 V. En barridos su-
cesivos se observan ademds dos picos catddicos nuevos a po-
tenciales correspondientes a los de los picos anddicos que

hemos citado.

Este sistema de picos, observable solo despues de haber
aplicado los potenciales negativos dénde tiene lugar la re-
duceidn de los sulfuros, parece caracteristico de la oxida-
cién del S-Ph” [28| formando, sucesivamente, un complejo y
un compuesto con el mercurio.lLa reduccidn de los tres sul-

furos parece pués, impliea la ruptura del enlace C-S.

Cuando la disolucidn se somete a ulterior deshidrata-
cidn introduciendo aldmina directamente en la célula o ha-
ciendo circular la disolucidn a través del dispositivo de
percolacidn, aparece, en el caso del PhBCSPh, un nuevo pi-
co anddico reversible a potenciales més negativos del co-
rrespondiente al PhS~ (E;=-1.11 v E;=—1.71 V vs.ECS) (ver
figura 4.1). La asignacidn inequfvoca de este pico anddico
a la reaccidn:

PhBC- +> PhBC' t e (4o1)

ha sido posible al identificar el radical PhjC' como produc-
to de reduccidn del PhBCSPh, en una disoluecidn percolada a
través de la. allimina activada,en la zona de potenciales co-
rrespondiente al "plateau" (E=-2.2V), y posterior reoxida-

cidén a potenciales en los que se forma el pico anddico (E=

-1.0V), mediante espectroscopfa EPR |5
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Figura 4.1

Voltamograma cfclico. Ph,CSPh 2.01.107°M en

DMF +TBAP 0.1M, v= 40 V/s +« (Ciclos sucesivos)
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Debe indicarse que Ea es ligeramente diferente del en-
contrado por Breslow en ef caso de la oxidacidn de PhBG_Li+
en tetrahidrofurano (THF) (-1.33 V vsECS) o en mezclas hexa-
metilfosforamida{HMPA)-THF (-1.18 V. vs.ECS) [29], 1o que

puede atribuirse quizds al cambio del medio de reaccidn (di-

solvente y electrolito soporte).

Tambien con el PhZCHSPh se observa la aparicidn de un
nuevo pico anddico, E3=-1.00 V (esta vez sin componente ca-
tédica) pero sélo a alta velocidad (Figura 4.2 a y b), La
velocidad a la cual aparece depende de la concentracidn.Se-
ria significativo atribuir esta etapa a la reoxidacidn del
anidn thCH_, pero se ha de advertir que el-potencial dado
por Breslow para la oxidacién del PL,CH'Li’ en TEF (E;=-1.3’7
V) o en THF-HMPA (E;:-1°21 V) es muy diferente del que aquf
encontramos. (Sin embargo, sobre microelectrodo de Pt E;=

=-1.08V).

Los resultados con el PhBCSPh indican por tanto que la
reduccidn del sulfuro es un proceso bielectrdnico (como cam-
firman los resultados culombimétricos) con ruptura del en-

lace G-S dando origen a la pareja de aniones PhBC' y PhS™.

Es tambien probable que en los otros dos sulfuros la
ruptura del enlace C-S dé origen a los dos aniones corres-

pondientes.

b) Caracteristicas voltamétricas

El pico vol tamétrico de feduccién de los tres sulfuros
sobre electrode de mercurio de 4rea constante, se ha compro-
bado depende mucho del grado de deshidratacidn del disolven-
te, tanto en su altura como en el valor del potencial. Ge-
neralmente en disolventes cuya deshidratacidn no es inmedia-
ta, Ep varia con v de forma no repetible al pasar de uno a

otro experimento.

Con el PhBCSPh y el PhCH2SPh, guyo comportamiento, cd—
mo veremos ,es méds sencillo que el del Ph,CHSPh (en éste G1-
timo se observa tambien una variacidn de Ep con la concen-
tracidn), la variacidn, no siempre lineal, de Ep vs.log v

es, sin duda, superior a los 30 mV/log v caracteristicos &
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. / . . .
una trasferencia monoelectrdnica reversible seguida de una

reaccidn quimica sucesiva de primer orden.

En estos dos sulfuros, la funcidn de corriente de pico
o, mejor, la relacidn ¢§= ip.TOB/FAC*(Fv/RT)1/2, muestra me-
nor sensibilidad a las trazas de agua o de otras impurezas
presentes en la disolucidn. A altas velocidades ¥’ tiende a
alcanzar un valor constante frente a log v, si bien muestra
un crecimiento suave al disminuir v (el aumento médximo:14%
tiene lugar a v=0.2 V/s) (Figura 4.3a y 4.4a). E1l aumento a
bajas velocidades se podria atribuir a las caracterf{sticas

de la difusidn en electrodos esféricos).

Al deshidratar de modo més exhaustivo la disoluqién,la
funcidn wé no aumenta tanto al'disminuir v, respecto al va-
lor constante a altas velocidades (el aumento mdximo: 7% se
d4d a v=0.2 V/s) (Figura 4.3b y 4.4b).

Hacemos notar que el comportamiento en estas condiecio-
nes, resulta mds coherente coh el factor de esfericidad ¢=
(DRT/FV)1/2/TO evaluado con un coeficiente de difusidn del
orden de 5.10'6 cm2/s y de un radio T, calculado a partir
del 4rea del electrodo.

En estas condiciones de 6ptima deshidratacidn, el com-
portamiento de Ep y de la amplitud de semipicoc>&ﬁ.Ep/2-Ep
resulta mucho mas repetible al variar v en distintos expe-
rimentos y los resultados poseen mayor coherencia. Con am-
bos sulfuros el potencial de pico varfa, de hecho, lineal-
mente con log v, mientras la amplitud de semipico permane-

ce prédcticamente constante al varia v.

Puede observarse tambien que la adicidn de alidmina en
la célula o la percolacidn de la disolucidn a través de ali-
mina, hace que el potencial de pico se desplace hacia valo-

rd . Y
res mas negativos en un rango que depende de v pudiendo al-
canzar 80 -6 100 mV.

Con el PhBCSPh (Figura 4.5), la variacidn lineal de Ep
vs. log v es de 70.5mV/log v , que puede atribuirse a un
proceso de TE irreversible con coeficiente de trasferencia

0=0. 42. E1 dato estd de acuerdo con la amplitud de semipico
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Figura 4.3
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Funcidn de corriente: W; = ip.lOB/IFAC*(Fy/RT)
log v. Ph;CSPh 2.03.10"3M en DMF+TBAP 0.1M. a) antes y
b) después de percolar la disolucidn a través de Al 50
activada.
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log v. PhCH,SPh 2.025.10"3 M en DMF+TBAP 0.1M. a) antes
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activada.
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Figura 4.5

Variacidn del potencial de pico Ep y de la amplitud
de semipico Ep/2~Ep, con la velocidad de barrido.
PhBCSPh 2.03.10-3 M en DMF+TBAP 0.1M.
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110.5mV que lleva a un valor a=0.43, asi como la constancia
de la funcidn de corriente, al menos a altas velocidades,
ddnde es menor la contribucidn de la difusidn esférica.la
funcidn de corriente es mds sensible a esta contribucidn

que otros pardmetros.

La dependencia de E_ respecto a log v en el caso del
PhCH,SPh (Figura 4.6), es menos acusada, 51. 5mV/log v, pe-
ro tambien indica una trasferencia electrdnica irreversi-
ble con un coeficiente a=0.57. El valor de o que se obtie-
ne a partir de la amplitud de semipico, 94.5nV, eéhligéra—
mente inferior «=0.50, si bien las medidas estdn afectadas

de un error mayor.

Asf puds, si bien la reduccidn de estos dos sulfuros
implica la ruptura del enlace C-S, como prueba la aparicidn
del pico de oxidacidn del anidn PhS™ y los resultados de la
electrolisis (ver mds adelante), la etapa lenta resulta ser
la trasferencia de un electrdn al electrodo. Esto implica
que la constante de velocidad de la TE es muy taja y/o que
la velocidad de la re3001on qulmlca,sucesiva, es extremada-

mente grande.

De cualquier manera, el comportamiento irreversible
del pico imposibilita obtener otras informaciones cuantita-
tivas (E°, kZl) sobre la etapa lenta del proceso, con los

datos disponibles.

Seflalemos de pasada querotro pardmetro a tener presen-
te con vistas a obteﬁer datos voltamétricos repetibles y
significativos, es el potencial Ei al cual se inicia el ba-
rrido . Para conseguir resultados independientes del propio
E., éste debe ser mucho mds positivo que E_. De acuerdo con
Nicholson y Shain 12| el pico voltamétrico es independiente
de Ei siempre que se cumpla, en la TE irrevefsible, la con-
dicidn: Ei-Ep 7.2RT/onF. Cuando Ey no es suficientemente a-
nédico se obtiene, por lo general, una variacidn no lineal

de ED frente a log v asf como cambios notables de wé con V.

El comportamiento del thcHSPh resulta sensiblemente

dietinto del de los otros sulfuros, sobre todo en lo que .
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Variacién del potencial de pico Ep y de la amplitud
de semipico Ep/Z_Ep’ con la velocidad de barrido.

P'hCHZSPh 1.7.10-3 M en DMF+TBAP 0. 1M.
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afecta a la funcidn de corriente y, en modo menos aprecia-
ble, al potencial de pico. E_ aumenta mds rdpidamente con
la velocidad de barrido: 82mV/log v, lo que podria inter-
pretarse en términos de una TE irreversible con a=0.36,es
decir menor que en el caso del PhBCSPh. Este incremento

disminuye, sin embargo, a altas y/o bajas velocidades de-

pendiendo de la concentracidn (Figura 4.7).

Tambien se observa una dependencia de E_ con la con-
centracidn segln el valor de v: A velocidades no demasiado
elevadas ni demasiado bajas, el pico se desplaza hacia va-

lores mds positivos al aumentar v.

Por lo que respecta a {’ su valor aumenta con v (fi-
gura 4.8, circulos abiertos) tanto si la disolucidn se ha
deshidratado previamentse o no, aunque en estas ultimas con-

e

diciones el aumento es menor.

El aumento relativo dg wé depende de ia céncentracién
de sulfuro y a concentracidn suficientemente alta (Figura
4.8) 1llega casi a duplicarse. Ya que el valor al que tien-
de es casi independiente de la concentracidn, esta (ltima
influye en realidad sobre la disminucidn relativa a ba jas

velocidades.

Las relaciones wé a varias velocidades para cada uno
de los sulfuros se recogen en la Tabla 4.1. Como se puede
apreciar el valor de wé del thcHSPh es muy inferior al de
los otros sulfuros y tiende a un valor mitad del que mues-

tra PhCHZSPh.

Si se admite. tambien para el PhZCHSPh una TE irrever-
sible wé debe ser

v = n(pa)/20. 196. 103 (4.2)

vy, aparte de la diferencia en los valores de D y dea que
hacen, p.ej., que el valor de wé del PhBCSPh sea menor que
el del PhCH,SPh, la contribucidn mayor parece ser debida a
diferencias en el valor de n. El nlimero- aparente de elec-
3CSPh y PhCH,CPh,

es. n=2 pero con el PhZCHSPh este nUmero varia de n=2 a al-

trones Antercambiados con los sulfuros Ph

tas velocidades a n=1 al disminuir v y aumenta la concentra-
. -
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Figura 4.7

Variacién del potencial de pico E_ wvs. velocidad de barrido.
PhZCHSPh 5.17.10_3M en DMF+TBAP 0.1M.La curva continua resul-
ta al ajustar los puntos experimentales a la curva tedrica

para.el mecanismo implicado en la autoprotonacién
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Figura 4.8

Variacidén de la funcidn de corriente ¥’= i .103/
[(FAC*(FV/RT)l/2 . PhZCHSPh 5.2.10_3M en DMF+TBAP 0.1M
( ). Las otras curvas ilustran el efecto de la adicidn

de fenol: ( ) 1.3.10"°M 3 () 3.9.10°°

My () 5.2.10°°M



TABLA 4.1

8
v(Vs’1 ) ¢CH23¢ ¢2CHS¢ ¢3cs¢
0.2 1.845 0.957 1.460
0.4 1.839 0.958 1.458
0.6 1.822 0.976 1.424
1.0 1.811 0.999 1.410
1.5 1.781 1.087 1.386

_6Z‘_
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cidn.

Este hecho puede ser interpretado admitiendo la exis-
tencia de una reaccidn quimica, mds eficaz a bajas veloci-
dades y.a altas concentraciones de despolarizador, que con-
suma una parte del sulfuro eliminandolo del proceso de re-
duceidn. La reaccidn sin embargo, debe implicar algflin pro-
ducto de la propia reduccidn, toda vez que el sulfuro es es-

table en disolucidn.

En las condiciones opuestas, velocidades altas y con-
centraciones altas, la reaccidn es lenta respecto a los
otros procesos y practicamente no tiene tiempo de produ-
cirse., En estas Ultimas condicicnes el comportamiento del
Ph,CHSPh : valor 1imite de w; y pendiente limite de Ep vs.
log v, se aproxima al de los otros sulfuros y lleva tambie
a admitir, en este caso,que la reduccidn estd controlada

per la trasferencia de un electrdn en el electrodo.

Ya que la reduccidn implica la ruptura del enlace C-S
(la formacidn de PhS~ se observa en todas las condiciones)
la reaccidn quimica que consume el sulfuro, dada la depen-
dencia de los pardmetros experimentales con la concentracidn
debe tener lugar en una etapa sucesiva a la ruptura y por
tanto la cinética responderd a una reaccidn de segundo Jdr-
den. | |

En particular, si es razonable atribuir el pico anddi-
co a -1,00V a la oxidacidn del anidn PhQCH_, por analogia
con el comportamiento del PhBCSPh, su aparicidn solo a al-
tas velocidades, cuando la reaccidn qufmica no tiene lugar,
hace pensar que sea ésta dltima la especie responsable de

la desaparicidn del propio sulfuro.

c) Efecto de donadores de prqtén

La adicidn de donadores de protén,como el fenol,PhOH,
hasta una proporecidn 4:1 respecto al substrato, no afecta
la altura del pico voltamétrico en el caso de los sulfuros
PhBCSPh y PhCstPh, lo cual indica que no hay contribucio-
nes de protonacidn debidas al sulfuro (autoprotonacidn).

No obstante, la adicidn de fenol determina un pequefio des-
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plazamiento anddico del potencial de-pico respecto al valor
en una disolucidn no deshidratada de inmediato, especialmente
‘después de las primeras adiciones. Este efecto estd de acuer-
do con el de signo opuesto que ocurre cuando se eliminan

las trazas de agua.

Por el contrario, la adicion de PhOH a una disolucidn
de PhZCHSPh recién deshidratada, determina un aumento apreF
ciable del pico voltamétrico. E1l aumento relativo depende
de wy ¢ las concentraciones. En la Figura 4.8 se muestra el
comportamiento de la funecidn V! al variar v a diferentes
‘relaciones PhOH/Sulfuro, r= 0.25; 0.50; 0.75 y 1.00.

Se observa que a bajas belocidades (condiciones en las
que en ausencia de fenol se ha visto que n<2) la adicidn de
PhOH tiende casi a duplicar el valor de ¢! , 1levdndola a
un valor similar al que se obtiene a alta velocidad en au-
sencia de PhOH, inecluso con r=0.5. Adiciones sucesivas de
PhOH, hasta r=1.0, aumentan todavia, ligeramente, el valor
de wé a bajas velocidades, con un resultado andlogo al de
las trazas de agua con los otros dos sulfuros, ya que el au-
mento relativo a bajas velocidades, respecto a las altas, es

en estas condiciones del 14%. .

El efecto del fenol es cualitativamente similar es de-
cir, tiende siempre a hacer aumentar la corriente de pico,
aln cuando la disolucidn no se haya percolado a través de
alimina activada. Cuantitativamente, sin embargo, este efec-

to es algo“meénor.

El fenol determina a su vez variaciones notables en el
potencial. Cuando 1a disolucidn ha sido recién deshidratad
el efecto, en conjunto, se manifiesta en un desplazamiento
del pico voltamétrico hacia potenciales mds positivos entun
orden que depende de v. Por el contrario, si la disolucidn
no se deshidrata previamente la presencia del fenol origina
el desplazamiento del pico a potenciales mds catdédicos (apw-

ximadamente 20 mV).

Todo lo expuesto demuestra que el fenol es capaz de in-
hitir la reaccidn, ya mencionada, en la que se consume el

despolarizador.



Es fdcil entonces suponer que dicha reaccidn consiste
en una protonacidn por parte del propio sulfuro (autoproto-
nacidn) a alguna especie bdsica (p.ej. al Ph,CH™), generada
en el proceso de reduccidn. Es tambien evidente qué la pre-
sencia de trazas de agua, no bien eliminadas, puede compe-
tir parcialmente con el sulfuro como agente protonante, por
lo cual los resultados mds significativos se tienen en una

disolucidn pre-deshidratada y concentracidn alta de sul furo.

La capacidad del PhZCHSPh de actuar como donador de
protones, en comparacidn p.ej. con la del anidn Ph2CH_, es-
t4 corroborada por los valores del pKa en dimetil sulfdxido
(DMSO). En estas cecondiciones, el pKa del sulfuro y el del
acido conjugado Ph,CH, es 26.7 y 32.3, respectivamente|30 ]

por lo que la reaccidn de autoprotonacidn propuesta:

Ph,CHSPh + Ph,CH™ » Ph,CSPh” (4.3)

tendria un pKa=-5.6 » que. la define como favorecida termo-

dinamicamente.

La reaccidn competitiva de protongcién del anidn Ph,CH™
por parte de las trazas de agua presente (cuya concentracidn
puede llegar a un orden de 5mM,'superiqr por tanto en algu-
nas situaciones a la de sulfuro) resulta, de acuerdo con el
valor del pK, 6 del H,0 en DMSO (pKa=31.4) 31|, menos favore-
cida. Es posible sin embargo, que estos valores de pKa sean
algo diferentes en medios con DMF (no hay datos, que sepamos,
en la bibliografia) aﬁnque si cabe suponer que la tendencia,

al menos cualitativamente, sea la misma.

Comparando los valores de pKa en DMSO para el agua y
‘para el otro sulfuro PhCH,SPh (pKa=30.8) |30|, se podria
pensar que tambien este sulfuro interviniera, al menos mo-
deradamente, en una reaccidn de autoprotonacidn, pero de he
cho no se observa.Es evidente pués, ques en DMF los pKa de-
ben ser distintos y la concentracidn residual de agua pue-
de igualar e incluso superar como donador de.protoﬁ al sul-

furo, aln en los medios deshidratados mds exhaustivamente.
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4.2 - Electrolisis a potencial controlado

La electrolisis a potencial controlado de los tres sul-
. de la
1im

onda polarogrdfica a partir de una concentracidn mds alta

furos, realizada en la zona de potencial de la i

(macroescala) con objéto.de poder analizar, mediante croma-

tograffa en fase l1iquida (HPLC), los productos de reduccidn

electroquimica, determina la desaparicidn de la onda catddi-
ca y la aparicidn de una onda anddica en torno a -0.8V (oxi-
dacidn de PhS7).

En el caso del Ph,CSPh, si la disolucidn estéd bien des-
hidratada, se observa, como ya se ha sefialado, la formacidn
de una onda en torno a -1.1V que por reoxidacidn parcial a
estos potenciales dd origen a un sistema anddico-catddico y
permite registrar el espectro EPR y el radical PhBC'. La de-
hBCSPh es completa
al pasar una carga correspondiente a 2 electrones/molécula.

saparicidn de la onda de reduccidn del P

El andlisis HPLC de la disolucidn electrolizada y acidula-
da, revela la presencia de PhBGH (95%) y PhSH (84%) como

productos principales (Figura 4.9). No hay en cambio tra-
zas del dimero estable del radical PhBC' ni tampoco del p-

bencidril tetrafenil metano: Ph,CPhCHPh, | 5

Tambien la electrolisis del PhQHZSPh se completa des-

pués del paso de 1+94 =2 electrones/molécula. El andlisis
HPLC muestra que tambien en este caso se ha producido la
ruptura del enlace C-S5 . Se obtienen en efecto tiofenol y
tolueno con un rendimiento, respecto al sulfuro de partida,
de 95% y 75%, respeqtivamenfe,(Figura 4.10). Tampoco en es-
te caso se detecta la presencia de dibencilo, PhCH2CH2Ph de
posible formacidn al dimerizarse el radical PhCHé .

2CHSPh, durante la electro-

lisis llevada a cabo en una disoclucidn recién deshidratada,

Por lo que respecta al Ph

se han registrado polarogramas para controlar, a partir de
la altura de la onda, como varia la relacidn entre consumo
de culombios/sulfuro transformado equivalente a ntmero de
electrones/molécula. El coeficiente culombimétrico es uni-

tario, al menos hasta el 50% de conversidn, pero tiende a
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Figura 4.9

Cromatograma HPL de los productos de elec-

trolisis del PhBCSPh
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Cromatograma HPL de los productos de

electrolisis del PhCHZSPh
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aumentar al disminuir la cantidad de sulfuro todavia pre-

sente llegando a valores mis altos.

'Es por tanto probable que al prolongar la electrolisis,
2CHSPh, pre-

-/ .
sente como anidn, pueda protonarse a expensas del agua,o de

tiempos grandes y concentraciones bajas, el Ph

otras impurezas dcidas,y por tanto se renueva.

Por esta razdn, la electrolisis se interrumpid al 1le-
gar a un consumo de 1.08 electrones/molécula'(‘esta indica
que el 8% de sulfuro ha sido ya reducido bielectronicamen-
te) y estd todavia presénte el 11% de sulfuro, como revela
la altura del polarograma. El andlisis por HPLC de la diso-
lucidn electrolizada y acidulada, mostrd la presencia de un
4L2% de sulfuro, es decir, que la cantidad existente en for-
ma anidnica era de 31%. Los restantes productos correspon-
~den a los que se generan en la ruptura bielectrdnica del en-
lace C-S: tiofenol 58% y difenilmetano 46% (Figura 4.17).

Cabe sefialar que si la DMF no se percola previamente
a través de allmina activada, la reduccidn procede hasta &

paso de 2 electrones/molécula.

Los resultados de las electrolisis quedan resumidos

en el Cuadro siguiente:

%

Productos " Sul furos Ph ,CSPh Ph.CHSPh PhCstPh

electrolisis 3 2

PhSH (tiofenol) 84 58 90
Ph ,CH (trifenilmetanc) | 95 o --
-PhQCH2 (difenilmetano) -- 4,6 --
'PhCHB (tolueno) -- S e 75
Ph,CHSPh -- L2 -

n®electrones/molécula 2.0 1.08 1.94
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L.3 - Mecanismo de reduccidn

El proceso de reduccidn de los tres sulfuros puede ser

descrito por la ecuacidn global:

R-S-Ph + 2¢ > Pns” + R~ ¥ pPus™ + RE (4. 4)

ddnde R representa indistintamente: Ph.C ; Ph,CH y PhCH,.

_ 3
Corresponde como se vé, a la aceptacidn de dos elec-

trones con ruptura del enlace S-C seguido even-

alquilico’
- « . - .

tualmente de la protonacidon de las especies anidnicas, en

especial R™, dependiendo de la presencia de trazas de agua

o de otros agentes protonantes DH.

En particular, en el caso del PhZCHSPh, el mismo des-
polarizador puede actuar de donador de protones -en compe-
ticidn con otras especies- al anidn R™, no asf{ al PhS~,dan-
do origen al proceso global de tendencia monoelectrénica:.

2 Ph, CHSPh + 2e » Ph,CH

5 5CH, + PhS8™ + (Ph,CSPh)~ (4.5)

Asf pues, la consideracidn de estos procesos permite

proponer un mecanismo -de reduccidn de estos sulfuros, andlo-

go al de los halogenuros arilicos [32,33

ES .
RSPh + & 2. (RSPh)” kgl (4. 6)
-k :
(RSPh)- € R° + PhS™ (4.7)
E° :
R° + e 2= R- y/o R"+(RSPh)® » R +RSPh (4.8)
( R + DH > RH + D™ ) (4.9)

El potencial standard de la segunda TE (Eg) debe ser
mucho mds:ipositive. que ¢l potencial de reduccidn del sulfu
ro y probablemente tambien que su poteﬁcial standard ES,
as{ que su reduccidn ocurre muy facilmente tanto en el elec-
trodo como en fase homogénea mediante el radical anidn. Si
la hipdtesis de una gran diferencia Ei- Eg es plausitle,
esta Gltima reaccidn puede considerarse como irreversible
con constante de velocidad limitada por la difusidn de los

dos reactivos R* y (RSPhL)* .
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Como ya se ha notado, el proceso estd condicionado por
la aceptacidn, practicamente irreversible, del primer elec- '
trdn y, como es sabido, en este caso, los estudios de estu-
dios de tipo eleectroquimico sdlo permiten conocer una com-
binacidn de la constante de velocidad estandard, kzl y del
potencial estandard, E?, pero no los valores individuales
|12

Se puede observar ademds que la reaccidn de desapari-
. : . . . -1
cidn del radical anidn debe ser muy rédpida, k2<105 s~ ', ya
. . rd .
que el proceso aparece siempre bielectronico, al menos has-

ta una velocidad de 200V/s y wé ﬁo“pasa de un valor bielec-

trdnico a uno monoelectrdnico al aumentar v |13

 En el caso del Ph,CHSPh, en el cual la etapa (4.9) se
sustituye por la reaccién de autoprotonacidn (4.3), el ha-
llazgo de los pardmetros termodindmicos y cinéticos del pro-
ceso de reduccidn resulta inhibido por dicha réaccidn,que
complica el comportamiento electroquimico y hace diffcil su
andlisis.

Por otra parte, la reaccidn de autoprotonacidn no es
tan rdpida que no pueda suprimirse practicamente en el in-
tervalo de tiempo o duracidn de las medidas voltamétricas
(aumentando v o disminuyendo C), por lo que es posible de-
terminar el valor de la constante, como se demostrard més
adelante. Con tal objeto es necesario determinar ademds
cual debe ser el comportamiento tedrico de un mecanismo de
esta naturaleza y calcular las correspcndientes curvas pa-

ra comparar con ellas los datos experimentales.

be 4 - Caféiiéié redox homogénea

a) Determinacidn de los pardmetros .de trasferencia

electrdnica homogénea

Como se ha indicado anteriormente, Saveant y clbs. han
tratado teoricamente el cbmportamiento de un sistema some-
tido a catdlisis redox homogénea y discutido la determina-
cidn de pardmetros cinéticos (constante de velocidad), que

caracterizan algunos procesos cataliticos, tal como la re-
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duccidn de halogenuros aromdticos |34,35|. Estos compuestos,
ya hemos indicado, presentan un mecanismo de reduccidn elec-
trddica andlogo al propuesto para los sulfuros que estudia-
mos, aparte de la posible autoprotonacidn, por tanto el and-
lisis tedrico del proceso catalitico,aqui aplicado, es for-

malmente el elaborado por dichos autores (Apéndice 7.1).

La eleccidn de los catalizadores para cada sulfuro se
hizo de forma que las especies reducidas generadas en el pro-

ceso catddico:

~ fuesen estables, en ausencia de sulfuro, al menos en

los tiempos voltamétricos

- que reaccionaran solamente via trasferencia electrd-
nica, regenerando el compuesto de partida y dando por

tanto origen a una reaccidn catalitica,y

- que la reaccidn tuviera una velocidad apreciable vol-

tametricamente,

De acuerdo con los aspectos tedricos de las reacciones
de trasferencia electrdnica |36] esto implica que la diferen-
cia de potencial entre el catalizador y el sulfuro, en rea-
lidad entre los respectivos potenciales standard EZ-EZ, no
ha de ser demasiado positiva. Ademds, la formacidn de estos
agentes de trasferencia electrdnica tiene que ocurrir obvia-
mente a potenciales en los cuales no sea pcsible la reduc-

cidn directa de los sulfuros en el electrodo.

En las Tablas 4.2 a 4.4, figura la relacidn de los ca-
talizadores estudiados con cada sulfuro, con indicacidn de
sus potenciales standard. Se trata de compuestos orgdnicos
aromdticos, todos ellos dan origen por reduccidn a radica-
les aniénes suficientememte estables, como demuestra la re-

versibilidad del pico voltamétrico (ver Figura 4.12 como ej)

Sin embargo la adiecidn de sulfuro dé4 origen al aumento
de la corriente .catddica -acausa de la regeneracidn del ca-
talizador, mediante la reaccidn de trasferencia electrdnica
entre su radical anidn y el sulfuro- con disminucidn o desa-
paricidn, en algunos casos, del pico de oxidacidn. (Figura
Lo12).
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3
CATALIZADORES cx103 (M) Ys EE(V) . Tog ky
9,10-Difenilantraceno | 0.69,1.02,2.16,4.34 1 -1.804 3.92
Fluoranteno 0.26,0.64,2.64,5 1,2 -1.?35 3.28
Perileno 0.94,1.94,3.98 .1,10 -1.62¢ 2.82.
Ftalonitrilo 0.25,055,1.08 10 -1.59 2.3
Naftaceno 0.62, 1.04 10 —1.523 1.66
Tereftalonitrilo 1.03,1.52,2.51 2,10 -1.?12 1.63
Benzo(c)cinolina 0.5,1.07, 10,26,50 -1.472 | 0.54
N-metilftalimida 1.28,2.0,4.05 10,50,100 -1.41, -0.24
Pirencarboxaldehido 1.03,2,4.02 50,100 -1.34 -0.68

_L6_



Tabla 4.3

s

:
0y
S

Y
Q§0
OO

¢
(3
O

@-CH =CH-COO0C H3

¢ ,CHS?

2 0
CATALTZADORES cx103(1) ¥ E2(V) Tog k,
Fenantridina 0.50, 1.02, 2.01 R -2.04 3.0.
Pireno 0.54, 1.00, 2.02 2 -2.03; 3.03
Nafto 1';2',7,8 1.03, 2.11 2 -1.98, 2.44
isoquinolina : oo o
9,10-Dimetilantraceno|{ 0.5, 0.97, 1.97 2,4 -1.921 -1.97
Antraceno 0.98, 2.05, 3.07 2,4 -1.908 1.9
9-Fenilantraceno 1.15, 2, 3.02 4,10 -1.86, 1.34
9,10-Difenilantraceno| 1, 2.02, 3 2,4,10 -1.80, 0.82
Metilcinamato 1.29, 2.00 40,100 -1.75 -0.16

_36_



Tabla 4.4

O

@
®

(@]
P-4

(2
8
W

oL C
& &

QO
20

=< O
(2
= O’

®CH,S®

2

' 3

© CATALIZADORES Cx10°(M) v e (V) log k,
p-Terfenilo 0.51, 1,02, 1.99 1 -2.27, 3.69
Benzonitrilo 0.5, 0.97, 1.98 1 -2.25, 3.41
Criseno 0.51, 2.0, 2.88 1 -2.22 3.1
Benzo[h|quinolina 1.07, 2.15, 3.48 2 -2.144 2.23
Benzo|f|quinolina 1.01, 2.13, 6.03 5 -2.11, 1.91
Fenantridina 2, 3.02, 3.99 5,10 -2.040 0.80
Pireno 2.05, 4.01, 5.99 | 2,10 -2.03; 0.71

| .

| Nafta 1',2', 5,6 | 2.02;, 3 | 10,20 -1.98, 0.28

' quinolina ' I

[ 3. {

_£6_
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L

-13 E/Vvs SCE ~20

Figura 4.12

- Voltamograma de: a) Fluoranteno 2.62.107°M en DMF+

+TBAP 0.1M; b) a)+ PhBCSPh (Yszl.O) y ¢) a)+ Ph3CSPh
(Ys=2.0),Velocidad de barrido v:uo.l-V/s
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Como-puede werse en el Apé dice 1, el grado de catdli-
sis R, o relacidn entre la corriente de pico catddica del
catalizador en presencia y ausencia de sulfuro, estd rela-
cionado con la velocidad del proceso catalitico y por lo
tanto es funcidn de todos los pardmetros que controlan di-

cha wvelocidad.

En el caso de los sistemas examinados, el grado de ca-
tdlisis R de cada catalizador, medido a diferentes velocida-
des de barrido, normalmente entre 0.04 y 0.25V/s, y a dis-
tintas concentraciones y valores de la relacidn v® entre la
concentracidn del sulfuro y la del catalizador, resulta de-
pender sdlo de v° y de la relacidn RTCiat/Fv (Apéndice 1),
es decir la etapa lenta del proceso de catdlisis, en tales
condiciones, es la reaccidn de trasferencia electrdnica en
fase homogénea entre el radical anidn del catalizador y el

sulfuro.

Se comprueba tambien por la buena concordancia de los
puntos experimentales con las curvas calculadas.para este
mecanismo de catdlisis (Apéndice 1), al representar R en

T =v® (ddnde YT es la re-

funcidn de log(RTk,C__,/Fv) y de ¥
lacidn entre las concentraciones de sulfuro y de cataliza-
dor en las curvas calculadas), como se puede observar p.ej.
en la figura 4.13 que corresponde a la reduccidn del PhCHZSPh

catalizada por el criseno.

En el caso del PhZCHSPh, el mecanismo se complica al
intervenir la reaccidn de autoprotonacidnique sustrae una
parte de sulfuro al proceso redox. Se supone que la trasfe-
rencia protdnica es rdpida en comparacidn con los otros pro-
cesos, lo que probablemente es vdlido a valores bajos de v
como son los utilizados en el estudio (ver resultados sobre
autoprotonacidn). El resultado consiste,en efecto, en una
dismminucidn a la mitad de la concentracidn de sul furo- dispo-
nible a la vez que se duplica la velocidad de reaccidn. (Ap.
2).

Esto impliea précticamente que los valores experimen-
tales de R se han de comparar, en este caso, con los calcu-

lados para un mecanismo de catdlisis no complicado con auto-
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log [RTkc/Fv]

-10 00 1.0
|

'2.0.10"

-40 -30 -20
' log [RTc/Fv]

‘Figura 4.13

Variacidén del grado de catdlisis R:ip/is del
PhCHZSPh (catalizador: criseno) con la velo-
cidad y con la concentracién de catalizador

. -3 .
‘ cat:30'50'lo M ()3
M () y 2.88.10 "M ( ). La curva (es-

cala superior) es la mejor ajusta-los datos

(escala inferior). C
3 .

experimentales.
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protonacidn tomando pués un valor de YT=O.5YS; ademids los
valores de ka que se obtienen en dicha comparacidn son igua-
les ka = 2k1.
Ya que en muchos casos, sobre todo con valores bajos
de YT y R suficientemente elevados (ver Figura 7.1), las
curvas tedricas a distintos valores de YT tienen un compor-
tamiento bastante diferente, la buena concordancia de los
datos experimentales con los calculados al tomar YT = O.5YS
(figura 4.14) constituye una confirmacidn indirecta de la
éxistencia de la dUltima etapa de autoprotonacidn, o mejor
de la validez de su racionalizacidn tedrica. En la figura
tambien se puede observar que el ajuste entre los puntos
experimentales y los valores calculados al tomar YT =YS, es

por el contrario mucho menos aceptable.

Con este sulfuro, que muestra caracteristicas 4cidas,
surge sin embargo el problema de que pueda asimismo reac-
cionar con el radical anidn del catalizador por trasferen-
cia protdnica. La TP deberia producir tambien aumento del
pico de reduceidn del catalizador (duplicandolo a lo sumo)

como consecuencia de la siguiente serie de reacciones:

C + e+ C7 (4.710)
c* +'Ph2CHSPh + CH® + Ph,CSPh” (4.11)
CH* + e 2 CH™ y/o CH® + C¥>CH + C (4.12)
( CH” + Ph,CHSPh + CH, + Ph,CSPh”) (4.13)

es decir un efecto andlogo al producido por un donador de
protdn. (¢como el fenol)sobre substratos sromdticos, con cata-
lizadores andlogos a los nuestros |37|. Este efecto serfa

. s
tanto mds acusado cuanto mayor sea la relacidn y".

Para comprobar la posibilidad de este proceso, se efec-
tuaron adiciones de sulfuro, hasta y®=25, empleando el azo-
benceno como catalizador. Este compuesto da origen aislada-
mente a un radical anidn estable (en limites voltamétricos)
si bien a un potencial bastante positivo respecto al sulfu-
ro (E°=-1,29V vs ECS), por lo que la reaccidn de TE debe

ser demasiado lenta para que tenga. lugar un fendmeno catali-
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_ log [RTkc/Fv]
-1.0 __ 00 10

I 1
-40 -30 |
log [RTc/Fv]

Figﬁra 4.14

Variacidn del grado de catdlisis R:ip/id del

PhZCHSPh (catalizador: pireno) con la‘velocidad
"y con la concentracién de catalizador (escala
inferior). C ¢ 0.54.10" M ( ); 1.0.10" M ()

-3 cat”’ s
y 2.02.10 "M (). v°= 2
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tico apreciable por voltametrfia . El posible incremento del
pico de reduccidén del azobenceno serfa entonces causado por

un proceso como el descrito anteriormente.

Pués bien, la adicidn de sulfuro no produce variacidn
alguna ni al pico catddico ni a la relacidn ig/i;, lo cual
permite excluir la posibilidad de dicho proceso. La prueba
naturalmente es sélo concluyente en lo que respecta al azo-
benceno (los radicales anicnes de los otros catalizadores
podrian tener caracterfisticas de mayor basicidad), no obs-
tante permite aceptar con cierta confianza la hipdtesis de
que el proceso de TP no sea muy importante tampoco con los
otros catalizadores. Esta conclusidn estd tambien de acuer-

do, como se verd, con los resultados de la electrolicsis.

El ajuste de los valores experimentales R de catdlisis
a las correspondientes curvas calculadas, permite obtener
para cada catalizador el valor de la constante de TE entre
el sulfuro considerado y el radical anidn del catalizador.
Los valores de estas constantes figuran en las Tablas 4.2
a hele ‘

S3e observa que estas constantes son mds bien bajas, to-

das inferiores a 104 M~ Tg=1

, ¥y como es de esperar tienden a
disminuir al aumentar el potencial standard de reduccidn

del catalizador. Esto'significa termodinamicamente que al
aumentar la energia libre standard de reaccidn, AGO=nF(EZ-E:)

el equilibrio se desplaza a favor de los reaccionantes.

Incidentalmente, los valores bajos de las constantes
deberian indicar un valor alto de la energfa libre de acti-
vacidn de la etapa de TE y/o una reaccidn de TE desfavore-

cida termodinamicamente.

La grd fica de log k1 para cada sulfuro frente a los
potenciales standard de los catalizadores (Figura 4.15 a

L.17), muestra que no existe una relacidn lineal.

Basandonos en el tratamiento tedrico de reacciones bi-
moleculares en disolucidn y en una teoria sobre reacciones
de TE | 38| (p.ej. la’de Marcus), la constante aparente en
una trasferencia electrdnica reversible, puede expresarse

segin:
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Figura 4.15

Variacidn de la constante de trasferencia electrdnica
sulfuro-catalizador. vs. diferencia de potenciales stan-
dard Eg-EZ del PhCHZSPh. La curva continua es la que me-
jor ajusta los datos experimentales a la ec. (4.16).Las
lineas a trazos corresponden a las dos:situaciones limi-
tes ec.(4.26) y ec. (4.28)



-101-

|
1
-
e e e e ———— e e
..
..

N
1
1

® Onflane e Gt it Gt G Gt P Gt St St St St Pe Seben Gmmt e P G e St St Tt Smra gt e

YV

Figura 4.16

Variacidén de la constante de trasferencia electrdnica
sul furo-catalizador vs. diferencia de potenciales stan-
dard Eg-Eg del PhZCHSPh. La curva continua es la que
mejor ajusta los datos experimentales a la ec. (4.16).
Las lineas a trazos corresponden a las dos situéciones
limites ec. (4.26) y ec. (4.28) . ‘
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Figura 4.17

Variacién de la constante de trasferencia electrdnica
sulfuro-catalizador vs. diferencia de potenciales stan-
dard EZ-EZ del PhjCSPh. La curva continua es la que me-
jor ajusta los datos experimentales a la ec.(4.16).Las
lineas a trazos corresponden a las dos situaciones 1li-

mites: ec. (4.26) y ec. (4.28)
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KEPP_1 ook -Togl ] K g ,AGi F(E,-E) IF(EZ‘EZ)'Z
log =logk.-log{1+5 exp + +
1 d - Zs,cK RT ~ RRT 16RT AG:
s
texp |1 (4.714)

basada en la relacidn de Marcus que expresa la energfa 1i-
bre de activacidn de una reaccidn de trasferencia electrd-

nica: -
Ac¥F = AG: + AG%/2 + (AGO)2/16AG: (4.15)

entre dos especies a la distancia de reaccidn (complejo de

colisidn).

Como primera aproximacidn se puede aceptar que el tér-
mino cuadrd tico en (43:15) sea despreciable respecto a los
otros (lo que puede hacerse solo siAG® no es muy grande,

pP.ej. i se considera aceptable un error de 0.7 en logkapg

1 .
el término cuadrdtico entre corchetes de (4.714) es despre-
ciable respecto al término lineal, con tal que AEO<(AG:)1/2.1O

Ls constante de trasferencia aparente puede entonces expre-

sarse segln:

)

app k4  F(EQ-EJ) F(EC-E])
logk, =logkd-log{1+—£3— eXP"‘gﬁT“"+eXP|‘__§T__—l} (4e16)

s
dénde kg, constante standard de trasferencia(aG®=0) de la

reaccidn de TE en fase homogénea viene dada por:

K0 = Zg. oK exp (-AG*/RT) (4.17)

En la relacidn (4.16) puede considerarse, en efecto,
como la obtenida a partir de una relacidn empirica entre la
energfa libre de activacidn y la de reaccidn del tipo de la
relacidn de Polanyi [38]:

Act = ang® + B | (4.18)

en la cual se toma o=0.5.

Se intenté entonces ajustar los valores experimenta-
les de logk1 en funcidn de EZ de cada sulfuro, con la re-
cidn (4.16) tomando como pardmetros a determinar en el pro-
ceso de ajuste el valor de AG:/RT y de EZ e introduciendo

los valores medios de kd y de k_d/ZS < » de cada sulfuro.



-104-

En las Tablas 4i5 a 4.7, se recogen ios valores de kd
para algunas parejas catalizador-sulfuro calculadas median-

te la ecuacidn de Smoluchowski: ‘
kg = 4m(Dy#Dg) (ry+rp)N (4.19)
dénde r. es el radio de la especie A o B, supuestai;esféri-

ca, calculado,. cuando es posible, a partir de su densidad p

|39

r, = {% Tr(MA/NpA)}_U3 | (4.20)
Alternativamente, con especies de las gque no se conoce su
densidad, el radio puede determinarse estimando las dimen-
siones de la molécula (seguramente no esférica) a partir
de la estrﬁctura molecular, haciendo uso de las longitudes
de enlace y de los radios de van der Waals promediando fi-
nalmente a las tres dimensiones, como ha sido hecho por

otros autores (p.ej. para el naftaceno)|0].

La relacidn de Stokes-Einstein vdlida para particulas

/ .
esfericas,

D, = kT/6ﬂrAn (4.21)

A
en la que se toma n=O.796.1O'6 Jl'1s (viscosidad de la DMF
a 25°C) | 41| puede tambien utilizarse para obtener el coe-
ficiente de difusidn, aunque su aproximacidn no es tan bue-
na. Tambien puede aplicarse para calcular el radio molecu-
lar cuando se conozca experimentalmente el coeficiente de
difusidn (caso de los sulfuros'PhBCSPh v PhCstPh).

Introduciendo (4.21) en (4.719) se obtiene una expre-
sidn que da los valores de kd para las parejas de cataliza

dor-sul furo que figuran en las Tablas:

kg = 5 (KIN/n) (rytrg)?/ (ryrg)  (4.22)

Los valores de kd.nodifieren mucho de un catalizador a otro;
los valores medios utilizados en (4.16) son: logkd=9.921
(PhCstPh), 1ogkd=9.926 (Ph2CHSPh) y logkd=9.935 (PhBCSPh).
(Tabla 4.8). -

En las Tablas 4.5 a 4.7 figuran tambien los factores

de colisidn entre las especies A y B calculados mediante:

Zg, 4= N(rytrp)*[8mRT(1/4,+1/M5) | /2 (4. 23)
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a D Fa Zs,AB k. /k
TABLA 4.5 a® r (cm) 2 -1 -1 -1 20 a’*-q PM
" i (cm™s ) M s ) (M 's ) (M‘1)
p-Terfenilo
- -8© -6f 8. 4x10? 11

Benzonitrilo 1.0102 3.4x10 8x10 .4x10 3.3x10"° 1.1 103.13

-g€ -ef e . S
Criseno 1.274  4.1x10°8 6.7x10"° 8.3x10° 3.2x1011 1.44 228.3
Benzo|h|guinolina
Benzo| f|quinolina
Fenantridina

. » -ge : -6f 9 ' 11 :

Pireno 1.271 4x10 6.8x10 8.3x10 3.2x10 1.39 202.26
Nafto 1',2',5,6,
quinolina
. - —eh
¢CH2$¢ 4.2x10 89 6.6x10 6 200.28

a) densidad |42|

b) constante de velocidad de difusion para la pareja sulfuro-catalizador calculado de la (422).

c) factor de colision sulfuro-catalizador calculado de la %23)

d) relacion constantes de velocidad de difusion hacia y desde el complejo de encuentro

catalizador-sulfuro de la @{24)

e) radio molecular (particula esferica) calculado de la densidad segun la (.20

f) coeficientie de difusion calculado de la (421)

g) radio molecular calculado de la {(421) conocido el coeficiente de difusion

h) valor experimental

-G0L-
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TABLA 4.6 a2 r (cm) © D . d Zs,aB k,/k
_— 2_-1 -1_-1 -1_-1 d _1d PM
(em“s™ ") M s ) (M ) (M~ 1)
Fenantridina
Pireno 1.271 4x1078 6.8x10"° 8.4x107 - 3.55x10"" 1.84 202.26
9,10-Dimetil
antraceno -
Antraceno 1.283 3.8x1078 7.2x107° 8.5x10° 3.54x10 1] 1.72 178.24
Nafto 1',2',7,8,
isoguinolina
9-Fenilantraceno
9,10-Difenil
antraceno )
Metilcinamato 1.0911  3.9x10°° 71078 8.4x10° 3.72x101" 1.78 162.19
g -8 -6
¢2CHS¢ 0.8738 5x10 5.5x10 276.3
a) densidad |42|
b) constante de velocidad de difusion para la pareja sulfuro-catalizador calculado de la (42)
c) factor de colision sulfuro-catalizador calculado de la (423) '
d) relacion constantes de velocidad de difusion hacia y desde el complejo de encuentro
catalizador-sulfuro de la (424 : '
e) radio molecular (particula esférica) calculado de la densidad segun la (421)
f) coeficiente de difusion calculado de la @21
g) densidad [43]

=90L-
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TABLA &.7 4@ r(cm) © 5 -1 2, 5188 ka/¥-a oM

— (em“s”') . . (M 'sT) (M ) (™)

9,10-Difenil

antraceno
-g® -6f 9 1

Fluoranteno 1.252 4.4x10 6.2x10 8.45x10 4.4x10 2.68 202.26
-8¢ -6f .9 11

Perileno 1.35 4.2x10 6.5x10 8.5x10 3.9x10 2.52 252.32
-8 -6f 9 - 11

Ftalonitrilo 1.13 3.5x10 7.8x10 8.8x10 4.2x10 2.03 - 128.14
-gl -6f 9 11

Naftaceno 4,3x10 6.4x10 8.5x10 4.1x10 2.60 228.3 .
-89 gt 9 11

Tereftalonitrilo 3.6x10 7.6x10 8.8x10 4.3x10 2.09 128.14

Benzo ¢ cinolina

N-metilftalimida

1-Pirencarbox-

aldehido

' -89 -6h

¢3CS¢ 5.8x10 4.7x10 352.4

a) densidad [42]

b) constante de velocidad de difusion para la pareja sulfuro-catalizador calculado de la  (42).

c) factor de colision sulfuro-catalizador calculado de la (423)°

d) relacion constantes de velocidad de difusion hacia y desde el complejo de encuentro
catalizador-sulfuro de la (#24

e) radio molecular (particula esferica) calculado de la densidad sequn la (%20)

f) coeficiente de difusion calculado de la (.2)

g) radio molecular calculado de la (421) conocido el coeficiente de difusion

h) valor experimental

i) valor experimental de |27]

1) radio molecular medio (particula esferica) valorado en base de la estructura molecular y de

la distancia del enlace.

[40]

~LOL=
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para algunas parejas catalizador-sulfuro. Tambien en este

caso, los valores individuales son practicamente iguales.
(u1s™T)

s, AB

CHSPh) y 4.2.1011(Ph3CSPh)

el valor medio tomado para cada sulfuro ha sido Z

3.2.10"" (PhCE,SPh); 3.6.10 ' (Ph,

En'el calculo de la constante de retroceso k-d , toma-
da a menudo igual a kg, se ha usado [36] la relacidn, vdli-

da con especies diferentes:

'kd/k-d; (AH/B)(rA+rB)3Nexp|-U(rA+rB)/kT, | (4e24)

en la que se supone que la distancia entre ambas particulas
consideradas esféricas- es igual a la suma de sus radios.
U(rA+rB) representa un potencial de interaccidn tomado co-
cero si esta no es culdmbica. En las Tablas puede observar-
se que la relacidn as{ calculada es superior a la unidad y
supera incluso a 2 en el caso de la reaccidn del PhBCSPh.
Tambien en este caso se ha utilizado el valor medio de k_4
para cada sulfuro (s”'): 6.43.107 (PhCH,SPh); 4.74.10°

(Ph,CHSPh) y 3.67.107 (Ph.CSPh). (Tabla 4.8).
2 3 :

Se supuso, finalmente,que el coeficiente de transmisidn «

es igual a 1, es decir el proceso es adiabdtico.

Los valores de k-d/ZS,ABK::k-d/ZS,AB (M) aplicados en
(4.16) han sido: 1.99.10-2 (PhCH,.SPh); 1.32.10'2 (PhZCHSPh)
v 8.77.1073 (Ph ,CSPh).

El ajuste de los 1ogk1 experimentales con los tedricos

2

se ha hecho mediante un procedimiento de minimos cuadrados
no lineales que determina el valor de los dos parimetros
desconocidos, que hacen minima la suma de los cuadrados de
las diferencias entre valores de logk1'experimentales y los
calculados segin (4.16). '

Las figuras (4.15 a 4.17) para cada sulfuro correspon-
den al mejor ajuste (curva continua). En la Tabla 4.8 se
indican los pardmetros de ajuéte AG: y EZ, junto con los
pardmetros fijos, ya citados, logky ¥y k—d/zs,AB , a sus-
tituir en (4.716). Las rectas a trazos corresponden a las
situaciones limites en las que existe dependencia lineal
entre AG* y AGC. Esto se produce cuando uno de los términos

dentro del corchete de (4.16) predomina respecto a los demés.
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TABLA 4.8
¢CHZS¢ ¢2CHS¢ ¢3C$¢
log k4° 9.921 9.926 9.935
-1, P 9 .9 9
k_g(s™ ) 6.43%x10 4.74x10 3.67%10
-1_-1,° ' 11 11 11
Zs,AB(g s ) 3.2x10 3.6x10 4.2x10
-2 -2 -3
k_g/%g,ap M 1.99%10 1.32x10 8.77x10
+ -1.4 ]
AG] g (KT mol™) 31.78 3%.43% 36.16
log k9 € 5.94 5.32 5.29
Eg (V) £ -2.565 -2.341 -1.991
AGzBex (KT mo1~ 1) ° 50.66 57.92 < 59.42
ZS’B(M—1S_1)h 3.35x101 ax10M1 4.8x10M!
k2 h(M'1s'1)l 4.47x102 28.5 18.7
, , :
k,(s™1) (1.7£0.7)%10°  (9.0%1.9)x10’ (5.2%1.6)x10’

a) Valor medio de los datos de las columnas 4, Tablas 4.5 a 4.7

b) Valor medio obtenido de los datos de 'las columnas 6, Tab. " "

c) Valor medio de los datos de las columnas 5, Tablas " "

d) Energia libre standard de activacién de la TE catalizador-sul-
furo por ajuste de los datos experimentales con (4.16)

e) Constante standard de la TE catalizador-sulfuroc con (4.17)

f) Potencial standard de los sulfuros por ajuste de los datos ex-
perimentales con (4.16) '

g) Energia libre standard de activacidén para el intercambio elec-
trénico (sulfuro) calculada con (4.30)

h) Factor de colisién para el intercambio electrdnico (sulfuro)
calculado con (4.23)

i) Constante standard de intercambio electrénico. (sulfuro) calcu-
lada con (4.17)
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Cuando el segundo término predomina sobre los otros
lo que sucede, aceptando una diferencia de 0.1 en el log &P

:
al despreciarlos, si:

-0.069-0.118log(k_4/k®)<AE < -0.069+0.1181og(k_,/k>) (4.25)

los valores intermedios de diferencias de potenciales res-

. « 2 -
ponden a la aproximacion lineal:

logk?pp =19g(kd/k_d)+long—F(EZ-EZ)/ZRT1n1Q (4.26)

de pendiente 8.45V"1. Esta aproximacidn corresponde al ca-
so en que la "pggh del proceso sea la TE entre las dos es-
pecies en el - complejo de colisidn precedido por un equili-
brio de difusidn hacia y desde propio complejo.

Cuando el tercer término es el predominante, lo que
sucede, considerando el mismo error de 0.1 en el 1ogk?pp,
cuando : o ' s

RE”> 0.069 + 0.118log(k_,/k’) (4.27)
la relacidn lineal es: |
logk?pp = logky - F(ES-E®)/RT1n10 (4.28)

y la pendiente es doble de la del caso anterior. Esta si-
tuacidn corresponde a una relacidn desfavorecida termodi-

namicamente y controlada por el proceso de difusidn.

De los datos de logk1 experimental es ha sido posible
por tanto, obtener el valor del potencial standard E? de
los tres sulfuros estudiados,con las aproximaciones consi-
deradas, y el valor de la energia libre standard de acti-
vacidn (como tambien kg) Tabla 4.8. Este Giltimo valor no
es muy diferente en los tres sulfuros. Dichos valores per-
miten comprobar si la aproximacidn inicial al despreciar
el término cuadrdtico en (4.14) -si se acepta la validez de
la ecuacidn de Marcus- es correcta.

#1/2 493
0]

admitiendo un error de 0.7 en logk?pp. En nuestro caso es-

Como ya se ha dicho esto ocurre si AE® < (AG

. o) : .

to equivale a AE < 0.19 V, asi pués este término no parece
. . s o)

se pueda despreciar, en nuestras condiciones, ya que AE

alcanza a veces valores de 0.65 V.

Alternativamente se podrian adaptar otras relaciones
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entre AGT y AG de reaccidn, como p.ej. la relacidn empiri-
ca de Rehm-Weller |38
+

AG ¥ 2,1/2
(0]

- AG/2 +](8G/2)% + (aG (4.29)

A diferencia de la ecuacidn de Marcus prevee que el térmi-

no de activacidn sea despreciable a valores
_ 0o O ¥
AG = nF(E_-E_)>>24G ]

Dados, sin embargo, los valores de AG: probables para la
reaccidn de los sulfuros (del drden de 34 kJmolf1), esto
significa que AE®>>0.7 V, 1o que no corresponde a nuestras

condiciones.

Seghn la teoria de Marcus la energfa libre standard
de activacidn AG: en la trasferencia electrdnica entre dos
especiés A y B y cada una de las energias libres de acti-
vacidn para las reacciones de intercambio entre A y el co-
rrespondiente producto de oxidacidn (reduccidn) AGK y entre
B y su producto de reduccidn(oxidacidn) AGE, estdn relacio-

V4
nadas segun:

+

L (An¥ #
OGS A = (8G, + AGg)/2 (4.39)

que tambien se-obtiene, bajo ciertas condiciones, mediante
tratamiento puramente termodindmico | 44|, sin postular un

modelo particular microscdpico del proceso de activacidn.

Ya que para algunos de los catalizadores usados son
conocidos los valores de la energia litre.de activacidn en
el equilibrio-de intercambio en DMF+TBAP 0.1M, (Tabla 4.9),
" es posible a partir de (4.30) conocer, indirectamente, la
energia libre de activacidn -tambien la constante standar

de intercambio homogéneo- para cada uno de los sulfuros.

La energia libre de activacidn de intercambio es prac-
“ticamente la misma para el antraceno y los dos dinitrilos,
rientras es mds alta de 2.5 kJ en el benzonitrilo. Ya que

en dimetoxietano (DME) la energia libre de activacidn de in-
tercambio de algunos hidrocarburos aromdticos, usados por
nosotros como catalizadores, (naftaceno, pireno, perileno)

es mds o menos igual a la del antraceno en el mismo disol-
vente |46] -y a veces mds alta de. 1 kJ~- se puede admitir

tentativamente. como valor medio de los que figuran en la



a b c a € £

a)
b)
c)
d)
e)
£f)

- obs ex ex + ex + calc
TABLA 4.9 Kex ka ks Zs,a 4ce AGe
— Vs~ 1) (s™" wm's7T m sy (k3 mo1™") (k3 mo1™ 1)
. 8 10 8 11

Benzonitrilo 5.5x10 1.05x10 8x10 3.1x10 14.8 23.6
Antraceno 1.45x%10° 7.5%x10° 2x10° 2.9x101" 12.3 21.1
Ftalonitrilo 1.2x10° - 9.7x10° 2x10° 2.9x10'1 12.3 23.0
Tereftalonitrilo 1.4x10° 8.8x10° 2.2x10° 3.1x10"! 12.3 22.3

' log kS* (DMF) = 9.92

d
Ref.|45]
Constante de difusion desde el complejo de encuentro para la pareja molecula-radical anion de la (424)
Constante standard de intercambio corregida por la contribucion de la difusion (ver (4.6))
Factor de colision para el intercambio electronico de la (423) ‘
Energia libre standard de activacion para el intercambio electronico de 1la (417
Energia libre standard de reorganizacion del disolvente calculada segun la teoria de Marcus:
VSQ Cori U I BRI R B PO
4 2rp 2rg rpp Dop Dy

“ClL-
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*ex, A

Tabla 4.9 AGO

= 12.9 kJ.

Los valores de la energfa libre de activacidn de.in-
tercambio para cada sulfuro, del drden de 50 kJ, figuran
en la Tabla 4.8, junto a los correspondientes valores de
las constantes de velocidad de intercambio en fase homogé-.
‘nea kg,h' Las constantes son del drden de 10 a 100 M-1s-1,
es decir, mucho mds bajas -como se podia esperar- que las
de los catalizadores (Tabla.4.9). La trasferencia de un
electrdn del sulfuro a su radical anidn corresponde, evi-
dentemente, a un proceso lento.

El valor de ﬁG:ex puede utilizarse para hacer una*zf—

o)
.de la correspondiente trasferencia electrdnica al electro-

timacidn de la energia libre de activacidn standard AG

do. A tal fin pueden usarse dos relaciones: la de Marcus
| 47| que considera el efecto de la carga imdgen y obtiene:

AG:el = AG:eX/Z (4.37)

y la de Hush]48|que supone que tal efecto, es despreciable
por lo que:

el _ *ox .
AGO = AGO (4.32)

La constante standard de trasferencia electrdnica he-

terogénea, estd ligada a la energfa libre standard por:

k9, =x2_ exp(- a6 °1/RT) (4. 33)

ddnde Ze es el factor de colisidn de la reaccidn .electrddi-

ca que puede calcularse avpartir de:
z, = (rr/2mM)"/? (4. 34)

Los valores de Ze se dan en la Tabla 4.13.Admitiendo que el
coeficiente de trasmisidn x sea igual a 1 (proceso adiabd-
tico), se pueden obtener las constantes standard de trasfe-
rencia electrdnica del proceso heterogéneo de acuerdo con

ambas hipdtesis .Tabla 4.713.

Los valores de kZl podrdn compararse con los valores
determirados a partir de las medidas -p.ej. voltamétricas-
llevadas a cabo en la reduceidn directa de los sulfuros en
el electrodo, que se pueden ahora obtener siendo ya cono-

cidos, al menos aproximadamente, los potenciales standard
(ver mas adelante) :
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b) Reduccidn a potencial controlado mediante catali-

r'd
zadores homogéneos

La determinacidn del potencial standard y de los otros
pardmetros cinéticos mediante medidas de catdlisis homogé-
nea, presupone que el proceso catalitico de reduccidn de
los sulfuros tenga lugar globalmente seglin un esquema and-
logo a aquel con el cual procede su reduccidn directa vy,
en particular, dé origen a los mismos precductos de reduc-
¢idn.

Para confirmarlo se ha llevado a cabo la reduccidn
de muestras mayores de sulfuro (macroescald) produciendo-
~el radical anidn del catalizador por electrolisis a un po-

tencial de 1la il polarogréfica del catalizador, cuidando

‘que este potencii% sea mds positivo que aquellos en los que
se produce la reduccidn directa del sulfuro. La adicidn de
sulfuro al catalizador tiene el efecto ‘de aumentar sensi-
blemente la onda polarogrdfica del catalizador, dependien-
do del valor de ys. Durante la electrolisis,la onda del
catalizador disminuye en cuanto tambien disminuye-la can-
tidad de sulfuro.que se consume y por tanto baja asimismo
YS aunque la: altura de la onda permanece siempre superior

a la que tiene en ausencia de sulfuro.

Teoricamente la electrolisis debe proceder consumien-
"do un niUmero de culombios igual al necesario para reducir
todo el sulfuro antes que comience la reduceidn efectiva
del catalizador con acumulacidn de su radical anidn y even-
tual desaparicidn de este Ultimo, si no es muy estable,en

el intervalo de duracidn de la electrolisis.

Para impedir tal eventualidad no se prolongaron las
electrolisis hasta el consumo completo- del propio sulfuro,

" Con el PhBCSPh, la reducecidn se ha hecho con interven-

cidn del radical anidn del perileno y y°=1 interrumpiendo

la electrolisis al alcanzarse el 80% de la reduccidn (bi-

electrdnica) del sulfuro (1.6 electrones/molécula). La di-
solucidn electrolizada y acidulada se analiza por HPLC

(ver Figura L.18), encontrando tambien en este caso, esen-
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- PERILENO

TIOFENOL

b3

="

_ MV L]

14 12 10 8 6 4 2 0
TIEMPO MIN.

—  (C_ TRIFENIL METANO

Figura 4.18

Cromatograma HPL de los productos de electrolisis

del Ph,CSPh en presencia de catalizador (perileno)

3



-116-

cialmente, trifenilmetano (78%);-tiofenol (61%) ademids del
15% del sulfuro no reducido.

La reduccidn del PhGHZSPh ha sido efectuada a partir
del radical anidn del pireno con YS=1O, tambien en este ca-
so, después de un 80% de conversidn bielectrdnica del sul-
furo. El1 andlisis HPLC muestra la formacidn de tiofenol
(74%) y tolueno (63%).a la vez qle se recupefa el sulfuro
no reducido (18%). Figura 4.19. La cantidad de pireno que
permanece inalterado es el 92%, igual a la suma de tiofe-

nol y sulfuro encontrado.

En el caso- del Ph,CHSPh, utilizando antraceno de ca-
talizador y ys=4 , la eiectrolisis se ha llevado a cabo
hasta un consumo de 0.73 equivalentes para la reduccidn ékl
sulfuro. La onda polarogrdfica del antraceno era siempre
mayor al valor-que posee en ausencia de sulfuro pero infe-
rior a la correspondiente a YS=4. Su aumento a causa de la
reaccidn de catdlisis, correspondfa aproximadamente y°=1,
es decir, como si la concentracidn de sulfuro hubiera dis-

minuido a un cuarto de su valor inicial.

El sulfuro que quedd era, efectivamente, el 57%, como
demostrd el andlisis de la disolucidn electrolizada. Los
otros productos son siempre los mismos de la reduccidn
(Figura 4.20): tiofenol (31%) y difenilmetano (29%). Fl an-
traceno se recupera practicamente en su totalidad (97%).
Este hecho comprueba indirectamemte la ausencia de reaccio-
nes de protonacidn por parte del sulfuro sobre el radical

anidn del cataligador.

¢) Determinacidn de las constantes de velocidad de

ruptura del enlace C-S

Las medidas de catdlisis redox’'homogénea permiten de-
terminar.la constante de velocidad de la reaccidn quimica
que -sigue a la primera trasferencia de carga, sisesmpre que
el grado de catdlisis, y por tanto la velocidad del proce-
so catalitico, dependa, al menos en parte, de la constante

de velocidad de esa etapa.

Como puede verse en el Apéndice 1, esto ocurre cuando
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Figura 4.19

Cromatograma HPL de los productos de elec-
trolisis del PhCHZSPh'en presencia de cata-

lizador (pireno)
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Figura 4.20

Cromatograma HPL de los productos de electro-
lisis del PhZCHSPh en presencia de catalizador

(antraceno)
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el pardmetro de competicidn: k-1ccat/k2 -que es muy peque-
flo si la reaccidn de TE entre el radical anidén del catali-
zador y el sulfuro es la etapa lenta- no resulta desprecia-
ble.respecto a la unidad. En la prdctica es necesarid que

sea al menos superior a 0.1 (el valor exacto depende de la

relacidn y° empleada).

Es evidente que se puede conseguir un valor mds alto

de este pardmetro aumentando C En estas condiciones los

velores experimentales de R nocgzben ajustarse a las cur-
tedricas vdlidas a concentraciones bajas. En particular,al
aﬁmentar el pardmetro de competicidn, los valores de R, a
igualdad de Gcat/v y de ys,disminuyen. Esto implica que lcs
puntos experimentales en las grdficas R vs. log(RTCcat/Fv)
se desplazan hacia la derecha, respecto a aquellos de menor
concentracidn, es decir, qué la constante de velocidad apa-
- rente resulta inferior a la determinada a concentraciones

més bajas.

El pardmetro de competicidn, responsable de un grado
de catdlisis R mds bajo de lo pfévisto para un determinado
cafalizador -es decir para una k1 dada-, fijados Ccat’ vy
YS puede ser determinado calculando los valores tedricos
de R correspondientes a dichos YS y A1= RTk1Ccat/Fv’ en
funcidn de k Gcat/kZ estimando a partir de esta curva el

valor de k—1clat/k2 que corresponde al valor experimental
de R. Para cada catalizador se conoce la constante de equi-
librio del proceso de TE K1=k1/k_1 = exp (-AG®/RT)=
=“expl—nF(E2-Eg)/RT[ y por consiguiente la constante de
trasferencia k_1. El conocimiento del pardmetro de competi-
cidn permite pués obtener la constante de ruptura k, del

enlace C-S.

Para los tres sulfuros estudiados 'se ha conseguido un
catalizador adecuado con el cual,a concentraciones suficiem-
temente elévada89 se observa un desplazamiento de los valo=
‘res de R respecto a la curva con la cual coinciden 4. .concen-

traciones méds bajas.

El desplazamiento no es muy grande, sin embargo supe-

ra al originado por los errores experimentales. La figura



-120-

4.21 ilustra este estudio en el caso de la reduccidn del
Ph2CHSPh catalizada por el 9-fenilantraceno (log k1=1.34).
El desplazamiento correspcnde a Ccat=2.0.10-2M y los valo-
res de R, de los cuales se sacan los datos del pa rdmetro
de competicidn, se han determinado a v°=4 y Y°=10 y a di-
versas velocidades de barrido v. En la Tabla 4.11 figuran,
a cada yS, valores de R experimentales, valores de K1 usa-~
dos para calcular cada una de las curvas tedricas, los va-
lores de k-1Ccat/k2 estimados a partir de estas curvas en
correspondencia al grado de catdlisis experimental (Figu-
ra 4.22) y los valores de k2 obtenidqs. Se ha llegado asi,
después de promediar dichos resultados a un valor de la
constante de ruptura del enlace C-S de (9.Of1.9).107s_1.
En las Tablas 4.10 y 4.12 figuran los datos andlogos
de los otros dos sulfuros. - '

Con el PhBCSPh; el cataligador empleado ha sido el pe-
rileno (log k1=2.82)., a G, .= 1.5.107°M vy v°=10. E1 valor
medio de la constante de ruptura resulta 1{2‘='(5f.'--2i‘l.6)‘]078-1

Finalmente, con el PhCHZSPh, el catalizador que nos
ha permitido acceder a la situacidén de control mixto es la
fenantridina (log k1=0.80). En este caso se ha podido ope-
var (M 1.0.107% y 2.0.107% y
dos relaciones YS=5 y YS=1O. El valor medio de la constan-
te de ruptura del enlace C-S es k2=(1.7i0.7).108 s 1,

rar a dos concentraciones C

Dichas constantes, junto con otros datos caracteristi-
cos, se resumen en la Tabla 4.8. Es evidente que los valores
son muy elevados y exceden ampliamente el l1imite mdximo que
permiten las medidas voltaméiriecas (21058-1). Esto hace pa-
tente tambien la dificultad de acceder a datos dé este dr-
den de magnitud por medidas de catdlisis homogénea. De he-
cho se ha operado casi en el 1imite de las posibilidades
del método, al menos en nuestras condiciones experimentalss,
va gue un ulterior aumento de Ccat - ¥y por tanto de sulfu-
ro- , habria determinado variaciones sensibles en las ca-

racteristicas quimicofisicas de la disolucidn.

Los valores de k2 son muy semejantes en los tres sul-
furos aunque se aprecia una ligera tendencia a disminuir
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Figura 4.21 . |09 [RTC/FV]

Reduccidn del PhZCHSPh catalizada por 9-fenilantraceno.
Disminucidn del grado de catdlisis R:ip/id al aumentar
la concentracidn de catalizador, Cont=™ 2.0.1072M ( ),

Ys___ 4 y 10, a varias velocidades.. Ccat: 1.0.10" %M ( );

1.5.107°M ( ) y 2.0.107°

y 10. -Las curvas continuas son las que mejor ‘ajustan los

M () a valores de S tambien &

puntos experimentales a Ccat bajas con las curvas tedricas

calculadas con YT:YS=2 (escala superior)
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" log A=-0.464

'2.,0 _ log 4,=-0547

log 4,=-0.723

log A=-1121
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IOg [k_|C /kZ]
Figura 4722
Reduccidn del'PRZCHS catalizada por 9- fenllantraceno ¥ S-10.
Variaciones tedricas del grado de catadlisis R=i /1 =5 en
“funcion del parametro de competlclon k C/k entre los dos
mecanismos. 1imites de catdlisis a dlversos valores del para
metro cinético A] caracteristico del mecanismo con control
de la TE. Las flechas indican los valores del paramtro de

competicidén correspondientes a los datos experimentales de R
para los valores de A que figuran
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Catalizador =« Perileno log k1 = 2.82
Tog Ky = -6.17
Tog k_4 = 8.99
TABLA 4.10
v(vs™!) flog 2, R log k_yConr/ky | Kp(s™hx10
= 1.5x1b' 1.00 .594 4.41 -0.64 6.4
1.25 .691 3.90 -0.39 3.6
2.5 .996 2.89 -0.58 5.6
5.0 .293 2. 06 -0.36 3.4
6.25 .389 1.915 -0.66 6.7
10.0 -594 1.57¢ -0.64 6.4
12.5 .691 1.44 -0.47 4.3




-12 4=

QZCHSQ
Catalizador :: 9-Fenilantraceno log ky = 1.34
log K1 = =-8.10
Tog k_, = 9.44
TABLA 4.11
v(vs™") | 169 X R [1og k , Cogrlk, | Kko(s™1)x108
9 A1 -1 “cAT'"2 2
- =2y - -
CCAT 2.x10 °M 0.033 0.464 2.105 0.29 1.1
Ys = 4.0 0.040 -0.547 1.955 -0.26 1.0
0.060 -0.723 1.69 -0.26 - 1.0
0.100 ! -0.945 1.44 -0.30 1.4
_ -2
CCAT = 2.x10 "M 0.033 -0.464 3.295 -0.18 0.8§
0.040 -0.547 3.01 -0.11 0.7
Y$ =10 :
0.060 -0.723 2.56 -0.18 0.83
0.100 -0.945 '2.045 -0.16 0.30
0.150 -1.121 1.72 -0.14 0.76
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3CH, S0
Catalizador » Fenantridina Tog k1 = 0.8
Tog K, =-8.84
log k_; = 9.64
TABLA 4.12
vivs™h) | Tog A R 16g k , Cani/k, | ko 6" TX108
9 M -1 “caT/®2 | X2
, —7
Coar = X10 0.04 -1.39 | 1.43 -0.50 1.4
v3=5 0.06 -1.57 1.30 -0.65 1.9
0.10 . -1.79 | 1.18 © .0.70 2.2
- 1102 | g |
Copp = 1X107 0.06 -1.57 | 1.59 -0.53 1.
. 0.10 -1.79 | 1.34 -0.43 1.
Y =10 0.15 | -1.96;| 1.2 -0.68 2.1
Cear =.2-x1072 | 0.06- -1.27 | 1.50 -0.07 1.0
. 0.10 -1.49 1.32; -0.31 " 1.8
Y7=5 0.15 -1.665 | 1.22; -0.42 2.3
Coar = 2.x107% | 0.10 -1.49 1.61 -0.05 r.
0.15 - -1.665 | 1.44 -0.3 .
YS'= 10
0.25 -1.89 | 1.27 -0.42 2.
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con el nimero de fenilos en el carbono alquilico, resulta-
do andlogo al que tambien se encuentra con las constantes

standard de TE homogénea .

4.5 - Medidas auxiliares

a) Area del electrodo

El drea de los electrodo utilizados, recesaria para
conocer los coeficientes de difusidn de los sulfuros y,en
general, para una comparacidn de los respectivos valores
de corriente, se ha determinado mediante medidas voltamé-
tricas y cronoamperométricas. El compuesto utilizado ha si-
do el antraceno cuya reduccidn en DMF+TBAP 0.1M, tiene lu-

’ - I . .
gar ~segun una trasferencia monoelectrdonica reversible y su

coeficiente de difusidn es D = 7.8.107% on?s™] 27

-- Las medidas voltamétricas se basan en la expresidn de
la corriente de pico en un proceso reversible en régimen &

difusidn plana:

ip/]FAc(DFv/RT)1/2| = 0.4463 (4.35)

A velocidades v no demasiado bajas, generalmente a partir
de 1 V/s, la funcidn ip/lO.AAéBFC(DFv/RT)1/2I es practica-
mente constante e independiente de v, si bien a velocidades
bajas tiende a aumentar ligeramente a causa de la contribu-
cidn de la difusidn esférica. E1 valor constante definido

por dicha funecidn equivale al’érea del electrodo.

-- Las medidas cronoamperométricas se han realizado ha-
ciendo variar el potencial (en escaldn) desde un valor Ei
en el cual no se produce reaccidn electrddica,a otro B
mds negativo (=250 a 300 mV) respecto al E° del sistenma.
En estas condiciones,la concentracidn de despolarizador
junto al electrodo es practicamente nula y la corriente
obedece a la ecuacidn de Cotirell,tambien en régimen de di-

fusidn lineal, | 49]: ,
i = FacD 2/ (nt) /2 (4.36)

La representacidn de i(ﬂt)1/2/(FCD1/2) frente a t o a lagt
debe puéds ser constante e igual al valor del 4rea.
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Los resultados experimentales de modo aceptable esta
constancia. Cabe sefialar, a tiempos muy breves una ligera
tendencia a aumentar que puede explicarse por la apbrtaci&l
de la corriente de carga de la doble capa. A tiempos mds
lérgos, en torno a 50ms, la funcién'comiehza nuevamenté a
aumentar, indicando que adquiere importancia la contribu-
cidn debida a la esfericecidad del electrodo segin la rela-

cidn |49

1(rt) 2/ (roD/2) = a1+ (D) Re | (437)

La concordancia entre los resultados voltamétricos y
los cronoamperométricos es buena, lo que permite aceptar

el valor del d4rea con un error de *2%.

b) Potencial de la doble capa

Las constantes y loé coeficientes de trasferencia elec-
trénica hetefégénea deben ser caregidos por el efecto de la
doble capa l50|,‘p.ej. segiin el modelo de Frumkin. Es nece-
sario para ello conocer el potencial efectivo sobre las es-
pecies reaccionantes en el lugar de reaccidn o, admitiendo
que ese sitio coincide con el OHP, el potencial de la doble

capa "difusa" @d.

La aproximaci5n.seguida ha consistido en medir la ca-
pacidad diferencial C4, de la interfase mercurio/disolucidn
DMF+TBAP 0.1M, en todo el intervalo de potenciales. La den-
sidad de carga qmsobre el electrodo puede entonces determi-
narse, a varios potenciales, por integracidn numérica de
los datos de capacidad, a partir del potencial de carga nu-
la segin:

E
qm = I CddE (4.38)
zc
Ezc se determina en la misma disolucidn, utilizando un eieo;

trcdo de vena de mercurio. Resulta ser, en nuestras condi-
ciones: EZc = -0,186 V vs. ECS.

A La variacidn de Cd y q, con el potencial aplicado, se
muestra en la figura 4.23 y reproduce bastante bien el com-

portamiento , sin caracteristicas especiales, de la capaci-
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Figura 4.23
Variacion con el potencial de la capacidad diferencial C

y potencial de la capa difusa ¢. Sistema Hg/DMF+TBAP 0.1
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dad de la doble capa, generalizado en disolventes aprdti-
cos como la DMF, en presencia de sales de tetraalquilamo¥

nio como electrolito de fondo, a concentraciones relativa-

mente altas. | 51

En la hipdtesis de que no haya adsorcidn especifica
de iones, la'-densidad de carga en la disolucidn Qg=-q, ¥
se concentra en la parte difusa de la doble capa. El po-
tencial del OHP, @d, puede calcularse a partir del valor

experimental de q_ recurriendo a la teorfa de Gouy-Chapman:
q, = (8RTeC) '/ Rsenn (2F.6 %/2RT) (4.39)

dénde € es la permitividad de la DMF (producto de 1la permi-
tividad del vacio por la constante diéléctrica de la DMF)
| 26. ], C es la concentracidn del electrolito soporte y z

la carga del catidn (z=1).

En la Figura 4.23 se representa ¢d frente al pdtencial
aplicado . Se puede observar que a potenciales mds bien ne-
gativos, en los que tiene lugar la reduccidn de los sulfu-
ros, la variacidn de ¢d respecto a E es casi lineal y muy
pequefia (del drden de 0.02) lo que implica una correccidn
muy pequefla en el coeficiente de trasferenéia. Fl valor de
¢d en cambio no es despreciable y puede originar cambios
hasta de un orden de magnitud.en el valor de la constante

de trasferencia electrdnica.

b) Coeficiente .de difusidn

El coeficiente de difusidn del PhGHZSPh y del PHBCSPh,
se dedujo a partir de datos polarogrdficos y cronoamperomé-

tricos.
i) Medidas polarogréficas

Se operd con un electrodo de gotas de mercurio (DME)
manteniendo un flujo m=0.05©.mg.s'1, adecuado a un va-
lor de vida de gota (4.01 s) que permite alcanzar poten
.1es muy negativos en disolventes orgdnicos, y se deter-

- / . V4 . -
mind la corriente limite médxina.

En el cdlculo de D se aplied la ecuacidn de Koutecky
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de la corriente instantdnea con corrececidn por crecimien
to de la gota y por esfericidad del electrodo |49[:

p1/2,1/6
i =709n0 1/ 2R/ 341766 (1439 D ""T7§__ +150 ——ff—) (4. 40)

En el caso del PhBCSPh se obtiene D= 4.50.170 -6 cmz/s.

La medida con el PhCHzPh es mds difiecil por la poca de—\
finicidn de la corriente limite il’ debido a la proximi-
dad de la descarga del electrolito de fondo. 'Se encuen-
tra D= 6.65.10 -6 cm2/s.

La relacidn (4.40) no puede utilizarse en el caso del
Ph,CHSPh si no se conoce con precisién la contribucidn,
en las condiciones polarogrdficas, de la autoprotonacid
cuyo efecto teoricamente, como se ha visto, es el de ha-

cer disminuir el valor de n desde 2 a un minimo de 1.
ii) Medidas cronoamperométricas

En un proceso de reduccidn bielectrdnico en el cual
la etapa lenta es la trasferencia de un electrdn, la co-
rriente potenciostdtica a un valor E, de potencial, vie-
ne dada, en funcidn del tiempo, por la relacidn |[49|:
1(nt) 2 1/2,,1/2
FACD/ 2
vdlida en régimen de difusidn lineal semiinfinita, ddn-
de:

exp (K*t)erfe (kt /2y =2r (k81/2)  (4.)

K = k2, exp| -oF (E,~E°)/RT| yp1/2 (4e 42)

la funcidn F(Kt1/2), a valores suficientemente grandes
del argumento-es decir, valcres suficientemente negati-

vos de Ef y/o tiempos suficientemente largos- tiende a

1/2

la unidad (p.asi Kt > 5, el error es del 2%). En estas

. . . . ' . s
. condieiones la expr9816n Le 41 se reduce a la ecuaciodn

de Cottrell (4.35), valida si la trasferencia electrdni-
ca (n=2) y despreciable la concentracidn de la especie
electroactiva Jjunto al electrodo.

La funcidn i(ﬂt)1/2/2FAC debe entonces ser indepen-

1/2

diente del tiempo y su valor, igual a D » permite ob-

tener el coeficiente de difusidn.

Esto ha sido posible con el PhBCSPh, imponiendo‘un
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potencial Ef 400 o 500 mV mds negativo que el potencial
standard. La citada funcidn resulta constante. (De hecho
hay una ligera tendencia a aumentar a tiempos cortos, co-
mo sucedia con el antraceno, a causa de la corriente de
carga, residual, de la doble capa, asi como a tiempos
largos lo que revela una contribucidn notable de la di-
fusidn esférica). E1 valor del coeficiente de difusidn
D= 4.70.10_6 cm2/s estd en buen acuerdo con el obtenido

a partir de la i polarogréfica.

Con el PhCHZSPh no se consigue un comportamiento and-
logo, al no poder aplicar un potencial mucho méds nega-
tivo que el potencial standard a causa de la proximidad

de la descarga del electrolito soporte.

La Figura 4.24 (a y (b, muestra el comportamiento de
la funcidn F'=i(nt)/2/nFAC a distintos valores de 4 &
dos valores del potencial Ep ¢ 160 y 210 mV mds negati-

vos que el potencial standard del sulfuro.

Como se puede notar, la funecidn F’ tiene siempre un
comportamiento ligeramente creciente (mds acentuado al
potencial més positivo). Esto hace suponer que a tiem-

pos cortos F(Kt 4e41)- no ha alecanzado todavia el

valor 1imite unitario. La variacidn es mondtona desde

un valor nulo a Kt1/2 1/2+m

=0, hssta un valor 1 cuando Kt
A tiempos largos es posible que exista ya una contribu-

cidn no despreciable de la difusidn esférica.

Por este motivo se ha intentado la determinacidn del
coeficiente de difusidn aplicando un procedimiento de
minimos cuadrados no lineales, que ajusta los puntos
experimentales a la ecuacidn tedrica andloga a {(4.41)

y que tiene en cuenta la contribucidn a la difusidn es-
féricac '

i) 1/2 pl/2y
FAG /KT

F’= [1+%exp[(¢+K)2t]erfc[(¢+K)t1/2|}

(4v 43)
¢=D1/2/rO es el pardmetro de esfericidad v4lido en cro-
noamperometria y para K es vdlida la relacidn (4.42).

El ajuste que se obtiene es muy bueno -curvas conti-
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(b

(a

Figura &4.24

Variacién de la funcién F’= i(;r_t)l/2

/ (2FAC¥*), (medidas

cronoamperométricas), con log t del PhCH,SPh 2.03.107M
en DMF+FBAP 0.IM. a) E-E®= -0.16 V y b) E-E®= -0.21 V.
Las curvas\continqas son las que ajustan mejor lds da-

_tos experimentales a la ec. (4.43)
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tinuas- los valores que se obtienen en ambos ajustes dédn
D (cmzs-1) 6.29.10-6

buen acuerdo con el- determinado por via polarogridfica.

y 6.60.10-6, respectivamente, en

Seflalamos que el pardmetro K,segin (4.42), permite ac-
ceder al valor de la constante standard de trasferencia
kZl, sustituyendo el valor de o determinado experimental-
mente: 0=0.57. Los valores de k> ol (em/s) obtenidos por
ambos ajustes son 1.45.10° -3 y 1.51.10 -3 .Concuerdan entre
si ~indicando que el tratamiento debe ser correcto- y
tambien con los resultados obtenidos por otra via, como

se vera.

Las medidas cronoamperométricas efectuadas con el sul-
furo Ph2CHSPh dan, como era previsible, resultados méds
complicados a causa de la reaccidn de autoprotonacidn.
La funcidn 1(ﬂt)1/2/FAC tiende a disminuir con el tiem-
1/2  p1/2

siempre que posea valores en los que la ecuacidn de Cot-

po (teoricamente deberia pasar de un valor 2D

trell sea vdlida). Ademds, dado que tambien en este ca-
so no es posible alcanzar valores de potenciales sufi-
cientemente negativos, la funcidn muestra a tiempos cor-
tos tendencia a decrecer por efecto de la irreversibili-
dad del proceso de trasferencia electrdnica. (Ver 4.41).

Analogamente a lo descrito sobre el PhCH SPh.-

2
El ajuste, en este caso, de los_puntos.experimentales
- a las curvas tedricas, que no tienen ya una representa-
cidn analitica y forman una familia de curvas F(Kt1/2)
vs. 1og(Kt1/2), estando caracterizada cada curva de la
familia por un valor distinto del pardmetro kpG/K2 (k
es la constante de autoprotona01on), es demasiado com-

plejc no habiendose intentado por ello.

Sin embargo, la adicidn de un donador de protén;como.
el fenol, inhibe la reaccidn de autoprotonacién y el
comportamiento del sulfuro resulta semejante 'al de los
otros dos. En estas condiciones debe ser.vdlida la ec.
(Le 41) o la (4.43) si se tiene en cuenta la esfericidad
del electrodo.

Las medidas cronoamperométricas llevadas a cabo a un
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potencial Ef, 310 mV mds negativo que el potencial stan-
dard, (Figura 4.25), indican que la funcidn F’ muestra

un ligero crecimiento con el tiempo. Tambien en este ca-
80, los datos experimentales se han ajustado por minimos
cuadrados no lineales a la ec. (4.43). Se obtiene un va-
lor del coeficiente de difusidn D= 5}51.10—6 cm2/s. La
constante de trasferencia a ese potencial kel(E) = kg
.exp|-anF(E-E°)/RT| = 0.173,con E-E°=-0.315 V, permite

obtener la constante standard si se conoce el coeficien-

l.

te de trasferencia a .

Ya que se conoce la densidad de este sulfuro (p=0.874)
|43|, es posible determinar su radio a partir de (4.20)
y el coeficiente de difusidn sustituyendo lmego en la
ecuacidn de Stokes-Einstein (4.21). E1 valor obtenido
experimentalmente coincide con el calculado lo que da
fiabilidad .al dato.

Incidentalmente, la validez de las relaciones (4.41)
vy (4.42) o de las andlogas que corrigen la contribucidn
de esfericidad, para un mecanismo de reduccidn como el
indicado- en las ecs. (4.6) a (4.9), estd basado en las
observaciones de las magnitudes:  funcidn de cofriente,
potencial de pico voltametrico, que se observan a poten-
ciales muy negativos respecto al potencial standard.Una
expresidn mds correcta para .dicho mecanismo, basada en
un valor eievado de la constante de ruptura -como ocu-
rre de hecho (Tabla 4.8)-, y que la segunda trasferen-

@

. . . O . .
cia electrdnica sea muy fécil E, » EJ prevée la siguien

te expresidn de K:

k% exp|-anF (E-E®)/RT| _
K = = ' (he 44)

1/2 k31 e
D'/ {1+—=2 éxp| (1-a)nF (E-E°)/RT|}
(kzp)172 e

Como se ve, se reduce a la (4.42) cuando el segundo tér
mino en el paréntesis del denominador, es despreciable
a 1, 1o que ocurre si kgl es muy pequefia respecto a U§D5V2

y/o el potencial es suficientemente negativo.
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Figura 4.25

Medidas cronocamperométricas (E-E®=-0.33V) del PhZCHSPh‘
5.17.10"°M en DMF+TBAP 0.1M + PhOH a igual concentra-
cidn. Variacidn de F’= i(nt)1/2/ (2FAC*) on &1 tiempo
La curva continua es la que mejor ajusta los datos ex-

perimentales a la ec.(4.43)
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L.6 - Determinacidn de las constantes standard de

transferencia electrdnica en el electrodo.

El conocimiento de los potehciales standard permite
obtener, por andlisis de las medidas voltamétricas, la corm-
tante aparente kZiap de la primera TE al electrodo si, el
proceso de reduccidn estd controlado por la lentitud de es-
ta etapa. Partiendo de esta hipdtesis su valor puede de-
terminarse analizando el comportémiento de: Ep al variar v;
la relacidn entre ip y Ep en las mismas condicicnes de v y

la corrienteal "pié de la onda'.

a) Variacidn de Ep con v

En un proceso de reduccidn bielectrdnica segin el me-
canismo de reaccidn (4.6) a (4.9), en el cual la "rds" es
la TE del primer electrén en el electrodo, el comportamien-
to de Ep al variar v responde -|12,13| a la ecuacidn:

RT

_ _RT O Ei o RT (1/2 .
Ep—-firﬁlnv+{E - 350.783+ uFln[kel(Tﬁﬁr) |} (4.45)

cuando tiene lugar la segunda TE en el electrodo de acuer-

do con un mecanismo ECE, o bien a la ecuacidn [13]:

___RT o (LRI \1/2
By 2aF ko1 (pap) 711 (4-46)

.m0 RT RT
Inv+{E - &F1°476+ aﬁlnl

si la segunda TE tiene lugar en disolucidén (mecanismo DISP1).

La competicidn entre ambos mecanismos ECE y DISP1 de-
pende (Aspectos tedricos) del parémetro p=(kdc*/kg/2)(aFv/RTyQ
(ver el pardmetro correspondiente, vdlido cuando la TE es
reversible |52|en condiciones en las que k2 es muy grande).
Cuando p >0 se tiene el mecanismo ECE, mientras que el me-
canismo DISP1 ocurre cuando p +« , Un aumento de la veloci-
dad, junto con un aumento de la concentracidn permite pasar

del primer caso al segundo.

El pardmetro p puede evaluarse tomando el valor 1imi-
te de la‘'constante de difusidn kg (log kg =9.9 ,Tabla 4.8)
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a la velocidad mds alta aplicadé (200 V/s), es decir,en las
condiciones mds desfavorables para el mecanismo ECE en am-
bos sulfuros: PhBCSPh y PhCHZSPh. Los valores bajos de p :
4.0.10_5 vy 8.9.107 ", indican, en ambos sistemas, que la se-
gunda TE tiene tambien lugar en el electrodo_—cbmo se podia
esperar habida cuenta del valor de la constante de ruptura
del enlace G-S, por lo gque el radical neutro debe formarse
en las proximidades del electrodo y estar en condiciones de

aceptar el segundo-electrdn-.

De la ordenada en el origen de las gréficas experimen-
tales Ep vs. log v, al comparar con (4.45), se puede obte-

‘ o)
ner el valor de kel'

En el caso del Ph;CSPh, Ep vs.log v (Figura 4.5) d4 a
conocer a=0.42 a partir de la pendiente y la constante stan-
dard de trasferencia aparente (sin corregir por el potencﬁﬂ'

de la doble capa) Lk 2%F = 2.85.10"% cms™ .

Con el PhCH,SPh se obtuvo andlogamente (Figura_4.6):
0=0.57 y ¥23%P= 1.5.10 %ems™ .

b) Relacidn i_-E
p__p

El proceso de reduccidn bielectrdnica con mecanismo
ECE, condicionado por la lentitud de la primera TE, corres-
pone, desde el punto de vista de su expresidn tedrica, a
una TE irreversible con n=2. Un criterio de diagndstico de
tal mecanismo -que permite a la vez conocer el coeficiente
de trasferencia y la constante standard- lo suministra la
relacidn lineal 1n i_ vs. Ep, a diversés velocidades (As-

pectos tedricos):

In 1 = 1g(o.227.nFAc*) +1n k0 - aF(Ep-EO)/RT (4. 47)

1

Las figuras 4.26 y 4.27 ilustran esta variacidn en el caso
de los sulfuros PhBCSPh v PhCHZSPh, respectivamente. Como
se ve, la linealidad es muy buena en ambos casos,

Con el PhBCSPh, la pendiente de la grdfica (-oF/RT)
d4 un valor del coeficiente de trasferencia ¢=0.42, idén-
tico al encontrado en el estudio precedente. El1 valor de

la ordenada en el origen (-46.59) permite, introduciendo:



Ini

! g n
205 230 235 -E,/V

Figura 4.26
Variacidén de 1n ip vs. potencial de pico Ep del PhBCSPh 2.03.10°

en DMF+TBAP 0. 1M
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34
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Ini,
-3
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-_1;0 —
- _ | |
265 210 275 “E,/V

Figura 4.27

Variacidn de 1n ip vs. potencial de pico Ep del PhCHZSPh
2.03.10°M en DMF+TBAP 0. 1M
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- 2 -
0%=2.03.10 %mol/cm y A=2.29.10 %cn® en (4. 47) conocer la

0,ap_

constante standard k o1 3.0.10-4 em/s, en buena concor-

dancia tambien con el resultado anterior.

Con el PhCHZSPh la recta experimental responde a la
ecuacidn: 1n ip = —21.28,Ep - 67.16 . E1 coeficiente de
transferencia, a partir de la pendiente es a=0.55. La or-

-6

denada en el origen, teniendo en cuenta. C%=2.,025.10" "mol/
/cm3 v A=_2.7O.'IO-2 cm2, da como- valor de ko 28D 1. 44.10 -3
cm/s. Ambos pardmetros confirman los encontrados en el es-

tudio anterior.

c) Medidas al pié de la onda

En un proceso de reduccidn con mecanismo ECE, como el
del esquema de reaccicnes (4.6) a (4.9), en el cual la rds
es la primera TE -la reaccidn (4.7) es muy rédpida-, las
condiciones de contorno (Aspectos tedricos) son andlogas,
como ya se ha dicho,a las delun proceso sencillo de TE

irreversible:

D(BCA/BX)O=(i/2)/AF=kO

o exp | -aF (E-E°)/RT](C,) (4. 48)

Asi pues, en este caso, a potenciales suficientemente posi-
tivos, tales que la concentracidn de la especie electroac-
tiva junto al electrodo pueda considerarse igual a aquella
en el interior de la disolucidn: CA(O t)= C“ es decir, que
no haya habido consumo sensible de A como consecuencia de
la reduccidn, se puede formular la siguiente relacidn lined

entre 1n ip y el potencial aplicado:

s % o _ _0 -
In lp = anFACA + 1n kel oF (E-E~ ) /RT (4. 49)

En estas condiciones, la corriente no depende de la velo-
cidad de barrido -es decir, del proceso difusivo- sino so-
lamente del potencial. La aproximacidén puede mantenerse en
la prdctica cuando la corriente no supere el 10% de ip,és

decir al "pié de la ondd' voltamétrieca.

En la Figura 4.28 se muestra el compertamiento de
1n 1 /2FAC* frente a E- E correspondiente al PhCH SPh a

dos velocldades de barrldo v=1y v=2 V/s. Con81derando el
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Figura 4.28

Variacidn de la corriente al pié de la onda voltamétrica
con el potencial del PhCH,SPh 2.02.10"°M en DMF+TBAP 0.1M
a dos velocidades de barrido: v= 1 V/s ( ) y v= 2V/s ()
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!
error en las medidas de corrientes tan bajas, los puntos

definen tambien una recta cuya pendiente -22.17, correspon-
de a a=0.57 y, su ordenada en el origen dd el 1n kZl del

cual se obtiene kZiap = 1.6.10-3 cm/s.

El comportamiento en el caso del PhSCSPh, es andlogo,
Figura 4.29, con las mismas velocidades de barrido v=1y
v=2 V/s. La recta tiene una pendiente de -16.18, lo que
lleva a @=0.42 y de la ordenada en el origen kgiap=3.05.10'3
em/s.

Como ya se ha advertido anteriormente, al referirnos
a la medida del coeficiente de difusién, la consideracidn
de que el proceso de reduccidn esquematizado en las ecua-
ciones (4.6) a (4.9), puede referirse al de un control por
transferencia electréhica~irrevefsible y en consecuencia a
las ecuaciones (4.45), (4.47) y (4.49) para Ep, ip y a la
corriente al pié de la onda, respectivamente, vdlidas pro- -
bablemente a potenciales mucho mids negativos que el poﬁen-
cial standard al cual se observa el pico voltamétrico. Es-
to sin embargo, puede no ser cierto en las medidas al pié
de la onda voltamétrica, que se han efectuado a potencia-
les mis anddicos que el EQ (ver Figuras 4.28 y 4.29). La
expresidn correcta para la secuencia de reacciones del me-
canismo, en la hipdtesis de que la reaccidn (4.7) sea muy

répida y en condiciones en las que CA(O,t) C¥ , es:

5 exp|-onF(B-E°)/RT]| £4.50)

2PACHEOP - 0sEP .
+ - -F
1 W expl-(‘l a)nF (E-E°)/RT|

que se reduce a la ec. (4.49) cuando el segundo término en
el denominador es muy inferior a la unidad. Esto puede no
ser cierto para un valor dado de kZI/(Dk2)1/2 si el argu-

mento de la exponencial no es muy positivo.

_ Con los dos sulfuros considerados, introduciendo los
valores encontrados deaq, kgiap, Dy k2, se observa que es-
te término es despreciable (dentro de un error del 2%) con
tal que E-E° sea menor que 360mV (caso del PhCstPh) y me-

nor que 310mV (con el PhBCSPh), es decir siempre en nues-
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Figura 4.29

Variacién de la corriente al pié de la onda voltamétrica con
el potencial del Ph3CSPh 2.01.10_3M en DMF+TBAP 0.1M a dos
velocidades de barrido: v= 1 V/s () y v=2 V/s ()
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trag condiciones (1a diferencia E-E° experimental mds posi-
tiva es de unos 100 mV).

>

Le7 - Andlisis cinético de un mecanismo E;C,E.C, con

etapa final de autoprotonacidn

a) Resolucidn del sistema de ecuaciones diferenciales

El mecanismo de reduccidn de los sulfuros Ph3CSPh y
PhQHZSPh ha quedado demostrado es del tipo ECE, con la se-
gunda TE mucho mds fdcil desde el punto de vista energéti-
co. La gran velocidad de la reaccidn quimica intermedia y
la relativa lentitud de la TE del primer electrdn, hacen

que esta ﬁltima constituya la "rds" del proceso global.

Un comportamiento andlogo podria aceptarse tambien
con el Ph2CHSPh, pero en. este caso la reaccidn de autopro-
tonacidn final introduce una nueva etapa por lo que, para
tener la posibilidad de determinar los otros pardmetros ci-
néticos, es necesario realizar el andlisis matemdtico del

nuevo sistema.

Este mecanismo no ha sido tratado detall damente has- =
ta ahora desde el punto de vista voltamétrico. Un esquema
similar ha sido resuelto para el método cronocamperométrico
|53], pero en condiciones tales que la lentitud de la TE,
aunque presente no influye mucho en el proceso global (pre-
sumiblemente imponiendo potenciales bastante negativos pa-
ra que la corriente de difusidn sea independiente de la
constante standard de TE). Lamentablemente las medidas
éronoamperométricas llevadas a cabo con este sulfuro a tal
fin, demostraron la dificultad de alcanzar condiciones
equivalentes y los resultados que se obtienen son méds bien
ambiguos, probablemente a causa del efecto de esfericidad

del electrodo. Se decidid por ello resolver el sistema por
el método voltamétrico.

El proceso-puede representarse por el siguiente es-
quema de reacciones expresadas en términos formales, para

facilitar su formulacidne
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A ; o2 B E?, a, kzl
B £ C

C + e i D Eg

D +4A-PF

En la resolucidn del sistema se introducen las siguientes

simplificaciones:

-- la difusidn de la especie en disolucidn es lineal y se-
miinfinita

-- los coeficientes de difusidn D de todas las especies

implicadas son iguales
-- la reaccidn quimieca B*C se considera irreversible

-- el potencial de reduccidn de C es mucho mds positivo
que el de A.En estas condiciones la concentracidn de C
junto al electrodo CC(O,t) es practicamente nulé, inde-

pendiente de la lentitud intrinseca de la segunda TE.

En términos matemdticos, el sistema debe obedecer a la
serie de ecuaciones diferenciales que expresan la difusidn
y las reacciones quimicas en las cuales estdn implicadas las

distintas especies que participan:

3C,/9t = D82CA/3x27- k40
305/0t = D3°Cg/0x~ - kyCp
30,/8t = D3°C,/ax° + kG

2C,/3t = D°C,/0x - k0,40

con las <condiciones iniciales y de contorno:

A2,

t=0, x>0 y >0, x»»: C,=C"; Cp

t>0, x=0: DacA/ax=-DacB/ax= i1/FA

=C=C

¢=Cp=0

D

DBCA/8x=kZlexp|-aF(E-E?)/RTI{CA(O,t)-CB(O,t).
.exp[F(E-E?)/RT[}
D3C,/3%=-D3C/3x = i,/FA B

CC(O,t) =0

la corriente y el potencial en LVS se expresan segin:
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i/FA = (i,+1,)/FA y B = B -vt

La secuencia de ecuaciones indicadas es vdlida con toda ge-
neralidad para un mecanismo ECE. Sin embargo, en el sistema
.que tratamos, la gran velocidad de la reacecidn B»C y la re-
lativa lentitud de la TE, hacen que el proceso esté contro-
lado esencialmente por esta dltima etapa lo que permite in-

troducir ulteriores simplificaciones |13 ].
De hecho, la condicidn k24w implica que:

-- la concentracidn de la especie B no varfa practicamen-
te con el tiempo (mantiene un estado estacionario) v
disminuye exponencialmente con la’ distancia en la in-
mediata proximidad del electrodo: Cg= (C ) exﬂ—(k /D)1/2 |
y su concentracidn junto al electrodo es casi despre-
ciable (de hecho, 1nversamente proporecional a /k ,
(CB)O= i /IFA(Dk )’l 2[) Es decir, practicamente toda
la espe01e B formada en la TE se transforma rapida-

mente en C.

-- ya que C se reduce en las proximidades del electrodo
tan pronto se produce, (CC(O,t)=O), practicamente la
velocidad con que tiene lugar la segunda TE serd igud
a la de la primera es decir, las dos contribuciones a

la corriente total son iguales: i1=i2=i/2L

-- aunque la constante de trasferencia kgl es relativamen-
te baja, la primera TE tiene velocidad apreciable a po-
tenciales no.demasiado positivos, ya que la contribu-
cidn de la especie B, dada su baja concentracidn jun-

to al electrodo, no llega a adquirir importancia.

b

En estas condiciones el sistema de ecuaciones se reduce a:

aCA/at
aCD/at

Dgch/axz,- k0,0,

Dach/gx2 - k. G,0p

con las condiciones de contorno:

t=0, x>0 y >0, Xv»eo
CA = C¥% y CD=O
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t>0, x=0:
DacA/ax = -D3C /ax = i/2FA
(o]
DBCA/ax = kelexp] (E-E° )/RT[C (0,t) =

kglepr—uF Ei-E1)/RT]exp(ath/RT)CA(O,t)

La solucidn se facilita haciendo las variables x, t© y C

adimensionales mediante las transformaciones:

t=aFvt/RT ; y:(qu/RTD)1/2x ' (4.51)
a= CA/C* N CD/C% ' (4.52)
b= i/ |FAC* (DaFv/RT) /2| | (4.53)

exp(u)‘ 'k /(DaFV/RT)1/2Iexp|-aF(E -E9 7)/RT|= (4 54)
= exp{-oF (E; -E3)/RT + 1n]x2 / DaFv/RT)1 23

A= kpRTCn/aFv , 4(4.55)

El potencial adimensional viene'expresado por:
E= u+tT = -aF(E—E?)/RT + 1nlkgl/(DaFv/RT)1/2l (4.56)

Bl sistema a resolver resulta, con estas sustituciones:

da/3t = Bza/ay2 - Apad (4. 57)
3d/at = 3°d/ay” a-Apad (4. 58)

U t=0, y>0 y 10, yew:ias=1, d=0 (4.59)
™0 , y=0 : 3a/dy = —éd/ay = /2 (4. 60)

da/dy = exp(u)exp(t)a(0,t) (4.61)

El comportamiento del sistema dependerd de los pardmetros
Ap y u (pero puede hacerse independiente de u siempre que
este se elija suficientemente negativo es decir, que Ei

se tome en una zona bastante positiva).

El sistema se resuelve facilmente y su andlisis mues-
‘tra comportamientos sencillos en dos situaciones limites:
valores muy bajoé o valores muy altos del parémetrq ciné-
tico A_. '
p
-- Con valores muy bajos de Xp’ la reaccidn de autopro-
tonacidn no tiene ocasidn de producirse en el tiempo de

duracidn de las medidas voltamébricas. Como consecuencia



=148~

el comportamiento es el caracteristico de un- mecanismo ECE,
p.ej. el caso de los sulfuros PhBCSPh y PhCstPh con la pri-
mera trasferencia electrdnica como etapa lenta y reaccidn

quimica muy répida. La funcidn de corriente Yes la solucidn

de la ecuacidn integral | 13 ]:

(0/2)exp(-w)exp(-x) = 1 - (1//m)flw(m)/2] (r-n) =" 2an
| ° (4. 62)
Esta representa la ecuacidn de una curva voltamétrica
irreversible en la cual la corriente de pico, doble respec-
to a1l caso de una TE irreversible elemental, es decir con

un numero de electrones nap=2, estd dada por:

i, = 0.496 2FAC* (DaFv/RT) /2 (4.63)

y el potencial de picd por:

aF (_-59)/RT - 1n|k2) / (Darv/RT) /2 |= -£ =-0.778 (4.64)

Ep,"coﬁo sé& ve, depende linealmente de log v y la pendien-~
te viene dada por -RT1n10/20F. La amplitud de semipico es

constante siendo su valor Ep/2-E = 1.856 RT/oF

p
-- Cuando el pardmetro cinédtico A_ es muy grande, la con-
e rd . p . g
centracion de D serd muy baja y practicamente no varia en
el tiempo: la velocidad con la cual se consume D a causa de
la reacecidn quimica -igual a la velocidad con que tambien A
desaparece en el mismo proceso- iguala a su velocidad de
formacidn en el proceso de reduccidn y tambien a la veloci-

dad de desaparicidn de A en la etapa de reduccidn.

Por_io qﬁe respecta a A la velocidad total de desapa-
ricidn, ‘de acuerdo con lo anterior, serd el doble de la de-

bida a la sola-reduccidn.

Matematicamente puede observarse que la diferencia en-
tre la concentracidn de A y de D se comporta difusivamente,
es decir:

“(

3(a-d)/31 = 3°(a-d)/dy"> (4.65)

Esta ecuacidn puede resoclverse mediante la transforma-
cidn de Laplace, resultando,en funcidn de concentraciones y

flujos hacia el electrodo:
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{

T .
8o Gymo” 1-(1//m) [| (3a/3y) ~(3d/3y) | (z-n) " Zan (4.66)
v teniendo en cuenta (4.60):
_ = -1/2
ay_p dyp= T - “NW_){; P(n) (t-n) dn (4.67)

Como ya se ha notado, cuando la reaccidn de autoproto-
nacidn es muy rédpida, la concentracidn de D junto al eleec-

trodo es muy baja por lo que d puede despreciarse en la

y=0 ,
ec (4.67) respecto a ay o En estas condiciones { debe sa-
tisfacer una ecuacidn similar a la precedente:

(v/2) exp\-u) exp (1) =1= (1//7) [0 (n) (x-n) "/ 2an
0'bien:
vexp(-u-1n2)exp(-1)=1-(1/vm) [u(n) (z-n) " 2an (4. 68)

que es todavia la ecuacidn de una curva voltamétrica irre-

versible con la corriente de pico dada por

1= 0.496 FAC* (DaFv/RT) /2 | (4.69)

y es la mitad de la que se obtiene en ausencia de autopro-
tonaéidn. E1l nidmero aparente de electrones Dgp? definido
como :

nap=Vp/ 0+ 496=1,/10. 4967 AC* (DaFv/RT) /2| (4.70)

vale en este caso 1.

La amplitud de semipico resulta igual al del caso pre-

-E
p/2
aunque muestra la misma dependencia con la velocidad, resul-

cedente B = 1.856RT/aoF, mientras el potencial de pico
ta desplazado hacia pctenciales mds positivos en una canti-
dad igual a (RT/aF)1ln2:

uF(E E )/RT- lnlk /(DaFv/RT)1/2|— g =-0.778+1n2 (4.71)

esto corresponde,a 25 C, a un desplazamlento anddico delor-
den de 18/a nV.

-- Con valores intermedios de Kp, el sistema’'de ecuacio-
nes 4.57 a 4L.61 no se puede resolver mediante la transfor-
macidn de Laplace a causa del término cinético cuadrdtico
(ad). La solucidn debe efectuarse por métodos numéricos,p.ej.

transformando las relaciones difeérenciales en relaciones de
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diferencias finitas (Apéndice 3). Para un valor dado de Ap’
las ecuaciones diferenciales suministran, para puntos dis-
cretos el comportamiento de la corriente adimensional U en
funcidn del potencial adimensional & ec.(4.56). Se obtiene
asi para cada valor de A_ un comportamiento que define un
md ximo o pico de Y.El valor wp, E y de la amplitud de ge-
mipico adlmen51ona1 E E /2, en fun01on de Xp.se obtiene

en forma -tabulada.

La variacidn de las tres magnitudes de pico adimensio-
nales, indicadas, no es funcidn lineal del pardmetro ciné-
tico entre los dos valores limites discutidos anteriormen-
te y tampoco pues de la velocidad de barrido y de la con-

centracidn.

La variacidn del potencial efectivo con los'paréme-
tros experimentales se obtiene teniendo en cuenta la defi-
nicidn (4.56). Para un valor dado de la concentracidn, Fi-
gura 4.30, la variacidn con el log v no es lineal y depen-
de del coeficiente de trasferencia. La curva aparece como
tramo sigmoidal que une las dos pendientes limites a altas

y bajas velocidades, dadas por las ecs. (4.64) o (4.71).

La variacidn del potencial adimensional con el paréd-
metro cindtico (que contiene la concentracidn) indica que
debe haber para valores intermedios de Ap’ una dependen-
cia del potencial efectivo con la concentracién de despo-
larizador. Esto se ilustra en la Figura 4.31. Dicha de-
pendencia varfa con v y cona pero no resulta muy acusada.
A 259, p.ej., la méxima variacidn es sdlo 6/a mV al cam-
biar la concentracidn en un factor de 10; en las situacio-
nes 1imites del pardmetro el potencial no presenta depen-

dencia con la concentracidn.

La funcidn de corriente y por tanto tambien n,.» ma-
« A . « 2 ’ . ' ’ .
nifiesta una variacidn mads importante con el parametro ci-
nético siendo por ello la magnitud mds conveniente para
obtener informaciones sobre el mecanismo de autoprotona-
cidn. En la Figura 4.32 la curva continua representa de
hecho el comportamiento de n, yvariable de 1 a 2, en fn-

cidn de log (1/Ap) obtenido de los cdlculos.
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Compoftamiento tedrico del potencial de pico en un mecanismo E'CiErCi
(etapa final:autoprotonacidn) -en funcién del pardmetro cinético a di-
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Comportamiento tedrico del potencial de pico en un meca-

nismo'EiCiErCi(etapa final: autoprotonacidn) en funcidn

de la velocidad con a= 0.5 y logaF/RTkp:

-6 a diversas .

concentraciones. Las curvas (de izquierda a derecha) corres-

ponden a los valores de log C= -4.0; -3.0 y -2.0
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Figura 4,32

i : _ :
Variacidon de n__= P - con la velocidad de barrido v y la

3 0,496 FAC*(FvD/RT)L/2 3 5
concentracidn del PhZCHSPh en DMF+TBAP 0.1M. C*=: 0.63.10 "M ( ); 1.36.10

() vy 5Ql7.10_3M ( ) (escala inferior). La curva continua (escala superior)
- en un mecanismo ECE + autoprotonacidn que

M
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es el comportamiento tedrico de Map

ajusta mejor los datos experimentales
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b) Determinacidn de la constante de velocidad de auto-
protonacidn del Ph,CHSPh

Al comparar la variacidn experimental del nGmero apa-
rente de electrones intercambiados nap’ determinados a par-
tir de la altura del pico voltamétrico del PhZCHSPh, en
funcidn de los pardmetros experimentales v y C y calculadas
las correspondientes variaciones, seglin se ha expuesto an-
teriormente, en funcidns del pardmetro cinético RTkpC%/Fuv
permite no sélo comprobar la validez del mecanismo sino ob-

tener tambien la constante de velocidad de autorpotonacidn.

El nfimero aparente de electrones definido por (4.70)
se obtiene de los datos experimentales segin: '
; L n1/2.1/2, 43
n = Y’/ (0.496D a 107) .12
up = U2/ (0449 ) (4.72)

todos conocidos excepto el factor de propcreionalidad a1/2.

Al no disponer de este factor, el ajuste de los puntos
~experimentales a los calculados es mejor haceldo programan-
. do en ordenador un procedimiento de minimos cuadrados no
lineales que suministra como pardmetros de mejor ajﬁste
o1/?

y 1og(kp/u) (y por tanto kp). Ya que, como se ha in-
dicado. en el apartado anterior, los valores tedricos de n

. ap
frente a log(aFv/RTkpC*) que se obtienen al resolver las

ecuaciones diferenciales, caracteristicas del sistéma, son
conocidos para puntos discretos, ha sido necesario adaptar
previamente tales puntos a una funcidn que permita obtener
a cada valor de log(qu/RTkpC*), el correspondiente valor

de nzp (nétodo de "splines").

El mejor ajuste se obtiene cuando a=0.5y log(kp/a)=
be L9 (ver Figura 4.32). La constante de autoprotonacidn,

segln estos datos, resulta ser: kp=3.1.104 u- T,

c¢) Determinacidn de la constante standard de trans-

ferencia electrdnica del Ph2CHSP

A causa de la reaccidn de autoprotonacidn no es posi-
ble con este sulfuro utilizar los métodos aplicados con

los otros dos, para determinar la constante standard de
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trasferencia electrdnica,

El andlisis tedrico del mecanismo muestra, de hecho,
que solo cuando esta es muy répida -o, naturalmente, muy
lenta, dé tal forma que practicamente no tenga lugar- se
tiene una relacidn linéal enﬁre el potencial de pico y la
velocidad, independiente de la concentracidn, andloga pero
no igual a la (4.45) o la (4.46), segin que la segunda TE

tenga lugar en el electrodo o en la disolucidn.

Sobre este particular, comentamos que el pardmetro de
épmpeticién p entre mecénismo ECE y DISP wvale en este sul-
furo, en ias condiciones de veloecidad y concentracidn més
altas, alcanzadas, (200 V/s y 5.2.107 M) p=2,0.10_5, lo
gue indica que, témbien en este caso, estd favorecida la
TE al electrodo y por lo tanto el tratamiento tedrico he-

cho para un mecenismc ECE es adecuado a,nuestro sistema.

Como se ha observado, en condiciones intermedias, en
las cuales la velocidad de autoprotonacidn no es demasia-
do répida ni demasiado lenta, el potencial de pico no es,

teoricamente, funcidn lineal de log v y de C, depende en

general de los siguientes pardmetros (a, E°, kgl; kp) se-
gin: , '
RTk_C* : ‘
_ RT RT D o, RT. o} RT (1/2
Ey == ZaritV + aar (gpy B+ gplnlke (gop) "1 (4.73)

dénde G(RTkpC*/ﬂFv) es una funcidn cuyo argumento puede
cohocerse, tambien en este caso, para puntos discretos.
Asf, se ha ajustado a estos puntos una funcidn que permi-
te obtener valores de G para cualquier valor del argumen-
to (tambien mediante el método de "splines"). La determi-
nacidn de kZl solo: puede efectuarse por ajuste de los valo-
res experimentales a los tedricos, previstos por la ec.4.73

mediante tratamiento por minimos cuadrados no lineales.

El procedimiento de ajuste puede llevarse a cabo sea
introduciendo los valores de ay de kp, obtenidos por pro-
cedimiento andlogo a partir del valor de n,, para obtener
el valor del pardmetro tnico EO+(RT/aF)1n|kel(RT/D&F)1/2]
del cual se puede sacar la constante standard de trasferer

cia, o bien dejando como pardmetrosay kp.



-156-

Se ha recurrido al Ultimo método por ser el que lleva
a un mejor ajuste de lLos datos. (Figura 4.7, curva continua).
Los valores dea y kp que se obtienen, inferiores a los en-
contrados @ partir de nap, son respectivamente a=0.43y
kp: 1.0. 1O4 El valor del tercer pardmetro E +(RT/uF) 1n
ko (RT/DQF)1/2, una vez sustituido a=0.43 y los -valores
de E y D, que se obtuvieron previamente, permite calcular

la constante standard de trasferenc1a koip 1.24.10 3cm/s.

Otra estimacidn, menos rigurosa, del coeficiente a 'y
de la constante de trasferencia, puéde conseguirse a par-
tir de la.variacidn de 1n i Vs. E a distintas velocidades
La andiénte de la linea bastante~recta, que se obtiene,de-
fine ¢=0.44 y de su ordenada en el origen -52.03, admitien-
do la aplicabilidad de (4.47) e introduciendo C=5.1’7.‘IO_'6
_mol/cm3 y A= 2.45,10—2 cm2, se determina la constante de

trasferencia: kZiap: 1.15.1073’cm/s.(Figura e 33)

El método es menos riguroso ya .que a causa de la reac-
cidn de autoprotonacidn, la ec. (4.47) no es totalmente co-
rrecta en este caso. Teoricamente la relacidn es efectiva-
mente lineal:

n(ip/zFACk‘;l) = Q(v,C)- oF (E-E°)/RT (4.74)

pero la ordenada en el origen Q es funcidn de v y de C pu- .
diendo variar, de forma no mondtona, entre un minimo ¥y un
mdximo dados por 1n0.2175y 1n0.2325, respectivamente. EL
-valor de Q=1n 0.227, segin (4.47) es el 1imite al cual tien
de a valores muy grandes o muy pequefios del pardmetro de

autoprotonacidn y por tanto de velocidad y de concentracidn

Teniendo en cuenta este minimo y médximo en el valor d
Q, se encuentra que la constante de trasferencia k iap pue-
de variar entre 1.13. 1073 y 1.20.10 =3 cms 1.

Finalmente hacemos notar que no existe una relacidn
sencilla entre la corriente y el potenc1al al pié de la on-

da voltamétrica.

4.8 - Sintesis de los resultados del estudio de los

tres sulfuros
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a) Trifenilmetilfenilsul furo PhBCSPh

Los resultados expuestos antericrmente comprﬁeban que
la reduccidn de este sulfuro en el electrodo de Hg trascu-
rre COmO pProceso bielectrdnico segﬁn un mecanismo ECE, dan-
do origen al anién tiofenato (estable en disolucidn) y al
anidn PhBC_ estable si la disolucidn es practicamente anhi-
dra, dada su basicidad relativamente baja (pKa=30.6 en DMS
del Ph,CH 130]). '

La etapa quimica intermedia consiste en la ruptura dd
enlace C-S del radical anidn formado en la primera trasfe-
rencia electrdnica. La constante de velocidad de este pro-
ceso de ruptura k2 es muy elevada (Tabla 4.8) y no permite
en modo alguno observar la formacidn del radical anidn pri-
maric. E1 proceso estd limitado, en todas las condiciones
experimentales, a la lentitud de la primera etapa de TE en
el electrodo. De hecho, con las medidas voltamétricas de
potencial de pico y corriente de pico, este Gltimo resul-
tado podia ya ser previsto partiendo del valor tan alto de

la constante k, de desaparicidén del radical anidn.

_ Analizando el diagrama a zonas que se muestra en la Fi-
gura 4.34, (las lineas continuas se han calculado con a=0.42)
vdlido para mecanismos ECE | 13 |, se observa que el punto
representativo del sistema corresponde a un valor de la abs
cisa variable entre 6.8 (a v=0.2 V/s) y 3.8 (a v=200 V/s) y
se encuentra siempre en la parte derecha de la griafica, ca-
racteristica de un sistema bielectrdénico. Para que la etapa
lenta del proceso sea siempre la primera TE, es decir gue
el sistema se encuentre en la zona IR2 (irreversible bielec-
trénico) a todas las velocidades, es suficiente que la or-
denada sea inferior a 0.98 (con abscisa 6.8), lo que corres-

ponde a una constante de trasferencia k21<5.7.10_2 cms—1.

En realidad, el valor medio de las distintas determi-
naciones de kgiap resulta 3.0.‘10-4 cms—1 (Tabla 4.13) y la
localizacidn efectiva del sistema es la representada en &1
diagrama (fig. 4.34), con una ordenada variable entre -1.3
y 2.8. :
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!
La:constante de trasferencia es por consiguiente in-
trinsecamente pequefia y la trasferencia aparece lenta aln
en aquellas medidas distintas de las efectuadas en el pico

voltamétrico.

Los resultados expuestos anteriormente acerca de la
determinacidn de 1a constante de trasferencia, dan tambien
el valor experimental del coeficiente de trasferencia aex=v
0.42 mientras que de la amplitud de semipico se obtiene un
valor de 0.43. En teoria,tambien a partir de la funcidn de
corriente o de la funcidn wé =n(Da)1/2.O.496.‘1O3 es posi-
ble calcular a. El valor constante de wé a altas velocida-
des es 1.35 del cual resulta un valor a=0.39. Se ha acep-
tado, no obstante, el valor para a°*P de 0.42, dando mds

peso a las medidas basadas en.el poﬁencial. Tabla 4.13.

F1 comportamiento voltamétrico del Ph3CSPh ha sido es-
tudiado tambien sobre otros electrodos (Pt y C vitreo) con
vistas a comprobar si existfan interacciones especificas
del sulfuro con el Hg. El proceso parece tambien en estos
casos condicionado a la lentitud de la trasferencia elec-
trédnica, como se hace patente en la variacidn lineal de
E_ frente a log v, con pendiente mids bien alta (del orden
de 88 mV) y un valor casi constante de la funcidn de co-

rriente, al menos para velocidades intermedias.

En la hipétesis, que el potencial standard del sulfu-
ro no viene afectado por la naturaleza del electrodo, la
relacidn (4.45) puede utilizarse para estimar el coeficien-
te de trasferencia y la constante standard de TE. Sobre Pt
a= 0.33 y kg =8.6.10% cms_1, mientras sobre CV a= 0.34 y
K = 7.2.10°% !

el
ambos electrodos y se diferencian un poco de los gque se

cms '. Los valores son muy similares entre

obtienen con el de Hg aunque siempre dentro del mismo or-

den de magnitud. Una comparacidn mds cuantitativa requiere
. 0,a . .

la correccidn de las k] P por la contribucidn del poten-

cial de la doble capa,pero sbélo se conoce este potencial

en la interfase Hg/DMF.

. ex R .
La correccidn de o°*P por la variacidn del potencial

de la doble capa con el potencial del electrodo de Hg, es
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muy pequella a®P=0. 43, por tanto ligeramente superior 21 de-

terminado experimentalmente |27 |
a®® = o®*P/(1 + do%/dm) (4.75)

Esto se debe a que la variacidn (d¢d/dE)E=Eo es muy peque-
fla a potenciales negativos en los que tieneslugar la reduc-
cidn del sulfuro (Tabla 4.13).

La correccidn por la doble capa de la constante stan-
dard, tomando el wvalor de aap, se calcula de acuerdo con:
| 27 | |

1n k0, = 1n k972 - o®red/RT (4.76)

(dénde ¢d es el potencial del OHP determinado a partir de
las curvas de capacidad diferencial de 1la doble capa Hg/DMF
-Figura 4.23- correspondiente a E=Eg) dando origen a un au-
mento de casi un orden de magnitud en la constante ya que

resulta: kgl = 1.8.107° cms'1‘(Tabla 4o13).

Este valor de kgl es intermedio respecﬁo a los calcu-
lados aplicando la relacidn de Marcus y la de Hush basados
en datos de trasferencia electrdnica homogénea,Tabla Le 8,
aunque es sensiblemente mds préximb al dato encontrado de

acuerdo conrla teoria de Marcus.

Ia reduccidn en fase homogénea con el concurso de agen-
tes adecuados para la reaccidn de TE, da lugar a los mismos
productos que se generan en la reduccidn electrddica. E1
proceso en casi todas las condiciones experimentales, tie-
ne tambien como "rds" la trasferencia de un electrdn al sul-
furo. La constante de velocidad de esta trasferencia homo-
génea estd ligada a la diferencia de potencial entre las
dos parejas redox implicadas, seglin una relacidn sencilla
que>se obtiene para las reacciones bimoleculares en diso-

lueidn y, en particular, para una TE.

Cualitativamente se puede observar que tanto la TE en
disolucidn como heterogénea, estdn caracterizadas por una
energia libre standard de activacidn relativamente alta,
Tablas 4.8 y 4.13. Esto podrfia indicar p.ej. una carga muy
localizada en el estado de transicidn y por tanto una ener-

gia de reorganizacidn del disolvente muy superior a la ob-
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tenida por la teorfa de Marcus apoyada en el radio molecu-
lar o bien una contribucidn importante de la energia de dis-
torsidn de los enlaces en el paso al estado de transicidn,

como se sugiere en la oxidacidn de los metal-alquilos | 36

.

En determinadas condiciones la TE al sulfuro en diso-
lucidn resulta limitada por la difusidn de los productos dd
complejo de coligidn, o de encuentro, lo que podria aportar
una prueba de la existencia del radical anidn como producto
primario de la reduceidn | 32 .

Pueden tambien establecerse condicicnes tales, que la
ruptura del radical anidn, precedida de la trasferencia elec-
trénica como etapa de equilikrio, aparece como: etapa lenta
de la reduccidn homogénea y es, en estas condicicnes, que
ha sido posible determinar el valor de la constante de velo-
cidad k,. |
2

La segunda TE, en la reduccidn homogénea, puede tener
lugar en el electrodo o bien en disolucidn con el mismo re-
ductor responsable de la primera TE. Puede excluirse la in-
tervencidn del radical anidn del sulfuro como reductor, da-
da su baja concentracidn en disoluecidn como consecuencia de

su tiempo de vida media muy pequeifio.

Es mds probable que sea la hipdtesis de la TE en diso-
lucidn la mds favorable: ya que la primera TE en disolucidn
es relativamente lenta y trascurre relativamente lejos del
electrodo, las etapas sucesivas podrédn prdducirse facilmen-
te antes de que las especies implicadas tengan tiempo de di--
fundirse hacia el electrodo para intercambiar alli el segun

do electrdn (mecanlsmo SET) |54].

b) Monofenilmetilfenilsulfuro PhCH,SPh

La reduccidn procede tambien para este sulfuro segin
un mecanismo ECE, .con formacidn de anidn tiofenato y del
anidn PbCHZ, que por su fuerte basicidad | 30| es facilmen-
te protonado por especies acidas presentes en disolucidn,
dando definitivamente PhCHB. El anidn no se ha observado en

nuestras condiciones. E1 pK 6 del tolueno en DMS es 45.
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La ruptura del enlace C-S que sigue a la primera TE,
es tambien algo mds rdpida que la del Ph,CSPh, Tabla 4.8,
lo que motiva que, al menos -en voltametria, la etapa lenta
resulta ser la primera TE, afin cuando su constante de tras-
ferencia fuera del orden de 10-1, como- puede comprobarse
en el diagrama de zonas, Figura 4.34, (curva a trazos cal-
culada con a= 0.56). La localizacidn efectiva del sistema
a- variar v entre 0.2 y 200 V/s es la que se muestra en
la figura. Tambien en este caso el efecto del valor eleva-
do de la constante de ruptura del radical anidn hace que
. el proceso aparezca controlado por la velocidad de la pri-
mera TE, lo que refuerza la relativa lentitud de la propia
trasferencia. La constante standard media k©:8p =1.5.10-3

el
cms'1, Tabla 4.13, no es en efecto excesivamente baja.

El coeficiente de trasferencia medio se ha admitido

ex
ser o P

0.56, de acuerdo con los valores encontrados
junto con los de las constantes de trasferencia. No se ha
tomado en consideracidn el valor encontrado mediante la am-
plitud de semipico (a= 0.5) ni el obtenido a partir de la
funcidn de corriente(a= 0.46). Tanto el coeficiente como la
constante standard de trasferencia, resultan de todos modos

mds altas que los correspondientes al PhBCSPh.

Estos resultados se confirman por el comportamiento
sobre otros electrodos (Pt y C vitreo). El valor practica-.
mente constante de la funcidn de corriente con la veiogidad
y la variacidn casi lineal de E_ vs. log v (pendiente ~60mV)
indican que el proceso de reduccidn estd siempre controla-
do por la TE irreversible. Los coeficientes y constantes de
trasferencia calculadas, admitiendo que el potencial stan-
dard E° del sulfuro sea independiente de la naturalegza del
3CSPh.

y sobre

electrodo, resultan mds elevados que en el caso del Ph
En efecto, sobre Pt, a=0.51y kZiap: 1.0.10—3 cms-1
C vitreo, a=0.46 y kZiap: 2.3.10-3 cms™'. Como se vé las

constantes standard aparentes no difieren mucho de la obte-
con el electrodo de Hg, Tabla 4.13, mientras que los coefi-
cientes de trasferencia son algo mds bajos. Tambien en este
caso la comparacidn indica, al menos cualitativamente, que

no existen interacciones especificas del sulfuro con el Hg.
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La comparacidn cuantitativa requeririael conoecimiento de la
. . d ot
doble capa para conocer la influencia de ¢ de los distin-

tos materiales electrddicos.

En el .electrodo de Hg la correccidn de a®*P por el
potencial de la capa difusa ¢d (ec. 4.75) resulta muy pe-
quefia, Tabla 4.13. La correccidn de la constante standard
por andlogo motivo, eec.(4.76)es mds importante. El valcr
que se obtiene: k21= 2.0.1Of2 cr‘ns-~1 resulta mds aproximada

a la.que prevé la teorfa de Marcus, (Tabla 4.13).

Por lo qué,respecta a la reduccidn llevada aicabo en
fase homogénea, valen para este sulfuro las mismas conside-
raciones hechas anteriormente con el PhBCSPh. La dnica ano-
tacidn especifica se refiere al valor mds bajo de la ener-
gia libre de activacidn standard del proceso de trasferen-
cia electrénica en disolucidn, es decir un valor mds alto
'de la constante standard de trasferencia isotdpica fespec-
fo ai v?lor endonfrado'coﬁ el PhBCSPh, de acuerdo con el
resultado obtenido én la trasferencia electronica heterogé-
nea (Tabla 4.13). A

CHSPh

¢) Difenilmetil fenilsul furo Ph2

La reduccidn electroquimica de este sulfuro, siempre
segln un mecanismo ECE con ruptura del enlace C-3, se com-
plica por la reaccidn, relativamente lenta de protonacidn
del anidn Ph,CH™ por el propio Ph,CHSPh. '

Esta reaccidn, aunque estd favorecida termodinamica-
mente, (generalizando los datos de pKa en DMSO), presenta
una constante de velocidad de trasferencia protdnica més
bien baja (2.0..104 M- 1s™T en promedio a partir de datos de
corriente y potencial) respecto a constantes andlogas de
TE. Un pK = -5.6, como es el valor en este caso; comporta-
ria una constante de trasferencia electrdnica cercana a la
de un valor difusivo; de todos modos si el dato no fuese
correcto del todo la reaccidn debe ser favorable termodina-

micamente para que pueda tener lugar.

Las caracteristicas 4dcidas del despolarizador no per-
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miten, sin embargo. que ejersza su accidn protonante sobre
el radical anidn primario a causa del tiempo de vida muy

breve de éste tltimo.

Dée. nuevo la elevada velocidad de la readciSn de ruptu-
ra del enlace C-S del radical anidn y la relativa lentitud
de su formacidn en el electrodo, hacen que sea esta la rds
en todas las condiciones experimentales. En la Fig. 4.34
se muestra la localizacidn del sistema al variar v entre
0.2 y 200 V/s.

El valor del coeficiente de trasferencia determinado
junto con el de la constante de trasferencia (medidas de
Ep vs. log v y'de log ip vs.Ep), resulta tambien en este
caso distinto del obtenido a partir de la funcidn de corrier
te aunque la diferencia es de signo opuesto a la observada
con los otros sulfuros.

Se ha aéeptado como valor mds correcto el obtenido por
ajuste‘de los datos de potencial de pico en funcidn de logv,
a®*P= 0.43 y al corregir por la influencia de la doble capa,
(ec. 4.75) o®*P= 0. 44.

En cuanto a la constante standard de trasferencia se

ha tomado el valor de kgiapz 1,2_10'3 cms_1 que, una vez he-

cha la correccidn por el potencial de la doble capa difusa,’
ec. (4.76), da finalmente kgl = 1.1.10_2

es intermedio de los obtenidos con los otros dos sul furos.

cms'1.Este valor

. o .
Tambien esta kel se acerca mids a las previsiones hechas se-

gln la teoria de Marcus que a las de la teorfa de Hush.

Los estudios con otros electrodos confirman asimismo

el comportamiento con el de Hg.

La reduccidn mediante catalizadores procede con un me-
canismo andlogo siempre que a las dos TTEE heterogéneas se

sustituyan. las correspondientes TTEE homogéneas.

La reaccidn de autoprotonacidn es suficientemente rd-
pida en las condiciones de velocidad de barrido (relativa-
mente bajas) y de concentraciones de sulfuro (relativamen-
te altas) empleadas en las medidas de catdlisis, para no

erturbar apreciablemente el comportamiento del sistema
i 9
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Ac

kp(M- s )

a) Potencial standard obtenido de las medidas de catalisis me-

diante la (&1

b) Coeficiente de transferencia electronica heterogenea corregido

sequn la (479

c) constante de transferencia electronlca heterogenea corregido

segun la (&.76)

d) Factor de colision heterogeneo calculado de la (439

e) Energia libre standard de activacion para la TE heterogenea

del valor de k©, experimental segun la (433

el

f) Constante de TE heterogenea calculada de la (433 segun la

teoria de Marcus .3)

g) Constante de TE heterogenea calculada de la (&3) segun la

‘teoria de'Hush (432)

TABLA &4.13
@CH,S@ @,CHS® ®,CSP
E2(V) 2 -2.565 ~2.341 -1.991
aSP . a 0.56 0.43 0.42
' kgiap (cm s~ 1) 1.5%x107° 1.2x1073 3.0x10~%
(d@d/d-E‘).E° | 0.019 0.019 0.021
(4% o (V) -0.1353 -0.1311 ~0.1242
a®P s . 0.57 0.44 0.43
kg, (cm s—1)c_ 3.0x10" 2 1.1x10”2 2.4x1073
2 (em s™) @ 4.4x10° 3.8x10° 3.3x10°
; Lk mo1™H®  29.5 31.6 35.2
kO (em s™HE 1.6x107" 3.2x107 2. 2.1x107?
K2 (em s~ NI  5.9x107° 2.7x1077 1.3x1077
171 2x10%
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Fiqura #4.34

Diagrama a zonas que 1lustra la posicién de un sistema sujeto a un mecanismo de tipo ECE
en funcién de los parametros de TE (ordenada) y de la etapa qu1mlca (abscisa). La zona R
corresponde a una TE irreversible simple; la IRl a una TE 1rrever51ble (monoelectronlca),
la K a un mecanismo ECE reversible controlado por la reaccién quimica (condiciones ciné-
ticas); la IR2 a un mecanismo E,C.E controlado por la primera TE, Las zonas intermedias
entre las marcadas son casos de i transicidn. La linea continua responde a 0=0.42 y la
de trazos a a=0.56. Las rectas a la derecha sitlan el comporfam1ento de los tres sulfuros
en el intervalo de velocidad (V/s) 0,2<v<200.

=991~
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aparte del hecho de limitar practicamente a la mitad la
concentracidn de sulfuro disponible y que aparezca la ve-
locidad de la TE con un valor doble del real.

Analogamente a lo que sucede con la TE heterogénea,
tambien en la homogénea, mds bien lenta, el valor de la
energfa libre standard de activacidn se encuentra entre

los valores de la de los otros dos sulfuros, Tabla 4.8.



5.- CONCLUSIONES
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Se ha analizado el proceso de reduccién de tres sulfu-

2SPh, PhZCHSPh y PhBCSPh en dimetilfor-

mamida, disolvente formalmente aprdtico, en presencia de

ros organicos: PhCH

perclorato de tetrabutilamonio como electrolito soporte,
con el fin de-establecer el mecanismo y determinar los pa-
rdmetros cinéticos y termodindmicos del proceso. El estu-

dio efectuado permite extraer las siguientes conclusiones:

l.- La reduccidn electroquimica tiene lugar seQGn el
mismo eSquema para los tres sulfufos, en un broceso bi--
electrbénico que conlleva la ruptura del enlace C-S y no
aparece modificada por el material del electrodo utili-
zado, como queda demostrado por lbs-produétos de-elec-
trolisié a macroescala, tiofenol e hidrocarburo corfes—

_pondiente.

2.- La reduccidn puede realizarse tambien por via qui-
mica si se utilizan como agentes reductores los radica-
les.aniones de moléculas orgdnicas como : hidrocarburos
‘aromdticos, heterociclos, nitrilos aromiticos y algdn
compuesto carbonilico. Los productos que se obtienen son

‘1o$ mismos de la reduccidén heterogénea.

3.- El proceso por tanto, no implica reacciones con

el material del electrodo, con formacidn de compuestos

) s s . .
organo-metalicos ni sigue rutas diferentes en presencia

de otras especies en disolucidn.

4.- La reduccidn en el electrodo tiene lugar segln un
mecanismo ECE(C): E1 radical anidn del sulfuro formado
en la primera trasferencia electrénica se descompone ra-
pidamente formando el anidn tiofenato y .un radical neu-
tro arilalquflico. Este es reducible al potencial de su
formacidén (su poteﬁcial standard es mucho mds positivo
due los potenciales de reduccidn de los sulfuros) y acep-
ta un electrdn directamente del electrodo, en cuyas pfo-
ximidades se ha formado, dando origen al anidén del corres-

pondiente hidrocarburo.
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5.- Los aniones de los hidrocarburos formados en el
proceso de reduccién son mas o menos estables dependien-
do de su basicidad: E1 anién Ph3C—, poco bisico, es es-
table si la disolucidn es suficientemente anhidraj; el
anidn PhZCH_ tiene un tiempo de vida relativamente bre-
ve y puede ser protonado tambien por el sulfuro de par-
tida que posee un &tomo de hidrégenq relativamente aci-
do; el'anién del tolueno viene siempre protonado por im-
purezas écidas, no eliminables, presentes en la disolu-
cidén, pero no por el sulfuro de partida y no es observa-

ble en nuestras condiciones experimentales.

6.- Tambien la reduccidn en fase homogénea tiene lu-
gar con un mecanismo andlogo: dos trasferencias electré-
nicas, en este caso por parte del agente reductor, sepa-

radas por la etapa de ruptura del enlace C-S y seguida
“eventualmente de la protonacidn del anidn arilalquilico
por impurezas dcidas o por el sulfuro de partida. El re-
ductor que se forma en el electrodo por reduccidn del
correspondiente ‘compuesto organico, regenera la substan-

cia de partida, originando asi un ciclo catalitico.

7.- En la mayor parte de las condiciones experimenta-
les, el proceso de reduccidn homogénea (catalitico), es-
t4 controlado por la primera trasferencia electrdnica al
sul furo, que constituye la etépa determinantekde la ve-
locidad. La constanté-de velocidad de esta etapa ha sido

determinada para cada catalizador.

8.- -‘Las constantes individuales de velocidad de la
trasferencia electrdnica sulfuro-catalizador, pueden re-
lacionarse, de acuerdo con las teorfas cinéticas de reac
ciones quimicas bimoleculares en fase liquida y con las
teorfas mds modernas de procesos de trasferencia electrd-
nica entre especies en disolucidén, con la diferencia del
potencial standard del sulfuro en examen y el de-los:ca-

talizadores individuales empleados.
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.9.- De la correlacidn citada, se han podido determinar
lés potenciales standard de los tres sulfuros, no ase-
quibles por otra via. Los valores de los potenciales mues-
tfan que, desde un punto de vista termodindmico, la reac-
cién de formacidn del correspondiente radical anidn esti
favorecida. en el orden: PhsCSPh >Ph2CSPh5-PhCHZSPh:.

10.- La misma corpelagién ha permitido determinar el
‘valor de la energfia libre standard de activacidn de la‘
trasferencia electréﬁica_sulfproecatalizadqr. Basados.en
teorfas de la trésferenqia electrénica, como la de'Mafcus
y en datos citados eh la literatura, ha sido posible se-
parar la energia de activacidn en las'coqtribucionés de- -
bidas'al cafalizador y ‘al sulfuro. Esta dltima contribu-
cién,correspondiente  a .la energia libre de’activacidn . del
intercambio electrénicerntrevel sul furo y el radical
anidn, resulta del orden de SO'kll]mol-l y varfian en el or-
den : PhjCSPh'> PhZCHSPh.>'PhCH2$Ph. La energia libre &
activacidn para el mismo proceso, calculado a partir de
lé teorfa de Marcus que ‘éonsidera’.la :enerdfa de reorga-
nizacidén del disclvente, teniendo en cuenta ei }adio mo -
lecular de las especies, resultan sensiblemente inferio;

res (15-20 kdImo1l™ 1) y en el orden inverso.

- 11+~ En determinadas condiciones experimentales el pro-
ceso de reduccién homogénea puede tener como etapa lenta
la reaccidn de desaparicidn del radical anidn de los sul-
furos, mientras la trasferencia electrdnica aparebe como
un pré4equilibrio, termodinamicamente desfavorecido. Esta
situacién ha permitido -determinar la constante de velock
dad de ruptura del enlace C-S5 de los tres sulfuros lo que.
constituye una ulterior evidencia de que la trasferencia
electrénica al sulfuro y la ruptura del enlace C-S no de-
ben constituir un préceso -inico concertado.Las constan-
tes individuales son muy elevadas, del orden de 10'8 s_l
y muestran una cierta tendencia en el orden: PhBCSPh <

< PhZCHSPh < PhCHZSPh, paralela a la de las constantes
standard de TE,como si el radical que se forma mas rapi-

damente, pero menos favorecido desde el punto de vista
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. . . , .
termodindmico, desapareciera mas rapidamente.

12.- E1 proceso de reduccidn heterogéneo resulta nota-
blemente influido por la presencia de agua en cantidad
més o menos grande. La dnica condicidén para obtener re-
sultados repetibles y analizables es la de deshidratar
al mdximo la disolucidén. El agua podrfa modificar las
caracteristicas de la doble capa electrodo/disolucidn
y cambiar. el comportamiento electroquimico. Sin embargo,

este aspecto no ha sido.todavia investigado.

13.- La reduccidn en el electrodo estd controlada por
la lentitud de la trasferencia electrénica en los dife-
rentes materiales elgétrédicos ensayados. El.coeficien-
te de trasferencia uexp’ resulta un.poco diferente de
0.5 sobre Hg y generalmente inferior al emplear otros
electrodos. E1 valor de adiferente de 0.5 no puede ex-
plicarse por efectos de la doble capa ya que la correc-

cién por el potencial de la doble capa es muy pequefla..

14.- E1 conocimiento del potencial standard ha permi-
tido determinar las constantes standard de TE heterogé-
nea, resultan relativamente bajas y en el orden:
PhBCSPh < PhZCHSPh < PhCHZSPh, es decir, en el mismo
que las de TE homogénea. Su correccidn por el efecto del
potencial de la doble capa, en la hipétesis que el lugar
de reaccidn sea en/o préximo al OHP, lleva a valores de
las constantes superiores en un orden de magnitud. Al
compararlas con las que se obtienen para las constantes
de TE homogénea aplicando modelos tedricos se observa
que los valores experimentales se acercan mucho a los
obtenidos segin la teoria de MafcusA—due toma en cuenta
el efecto de la carga imagen en el calculo de la energia
de reorganizacién del disolvente--mds bien que a aque=
llos basados en la teorfia de Hush que afirman que tal
efecto es despreciable.

Conviene no obstante seflalar que la energfa libre
standard de activacién de la TE heterogénea, as{ como

de la TE homogénea, son mucho mayores de las que se
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calculan con las teorfas usuales sobre TE en disolucidn
basadas en un mecanismo elemental de reorganizacidén del
disolvente.

Los valores alfos, pueden implicar que la carga parcial
en el estado de transicién esté muy localizada en una par
te de la molécula, p.ej. sobre el atomo de azufre - o so-
bre el grupo S-Ph- mas bien que sobre toda su extensidn.
Ya que esta parte- es comin a los tres sulfuros, no debe-
ria observarse diferencia sensible en el paso de una a-
otra. Otra posibilidad es que el estado de transicidn
prevea tambien una notable variacién de las distancias
y de los angulos de enlace, ademds deuna simple varia-
cidén en la solvatacién, p.ej., en preparacidén a la rup-

tura definitva del enlace C-S.

15.~ Para uno de los sulfuros, el PhZCHSPh, se ha pues-
to de manifiesto la existencia de una reaccién de proto-
nacidn del anidn difenilmetil por obra del propio despo--
larizador. La determinacién de 'l1a constante de veloci-

“ M 1571l ha sido pe-

dad de tal reaccibn, del S6rden de 10
sible desarrollando el tratamiento tgérico de un sistema
de este tipo - mecanismo ECEC, en el cual la etapa lenta
es la primera TE- y comparando los resultados calculados

con los experimentales.
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. . . . ’ . .
7.1 - Andlisis matemdtico del mecanismo de catdlisis

redox homogénea de un proceso biélectrdnico

La reduccidn electroquimica de muchos substratos.or-.

gdnicos tiene lugar mediante un proceso bielectrdnico del

tipo:
A+eZ B E?
k
B +2 C
C+e + D Eg
kg
y/o C + B>~ D + A

ddénde la especie C resulta reducible mucho mds facilmente
que la especie-A (E%>>E?) y por tanto la segunda TE puede
ocurrir, ademds de en el electrodo tambien en la disolucidn,
con una velocidad igual probablemente a la de difusidn de

las dos especies una hacia la otra.

Un ejemplo de este tipo de mecanismo se tiene en la
reduccidn de halogenuros arilicos |32,33|, si bien a menudo
otras reacciones pueden complicar el proceso global. En es-
te caso la reaccidn B*C (la pérdida de un ion halogenuro dd
radical anién primario, con formacidn de un radical neutro)
es muy veloz y mds alld de las posibilidades de medida con
técnicas electroquimicas.

El proceso aparece por tanto siempre bielectrdnico p.ej
en voltametria, y puede ser controlado cineticamente bien por
la reaccidn quimica B*C o por la velocidad de la TE, o por

ambas.

La reduccidn puede desarrollarse tambien por via homo-
génea, utilizando reactivos adecuados de TE. Saveant y col.
han desarrollado un método muy simple y prdctico para seguir
la reduccidn homogénea mediante catdlisis redox homogénea y
han analizado, teoricamente, el comportamiento voltamétrico

de un sistema de tal tipo |34].

El método de la catdlisis redox homogénea, consiste en

producir en el electrodo,por reduccién de un catalizador ade-
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cuado, una especie -generalmente radicales aniones estables
de moléculas orgdnicas- capaxz de actuar como reductor de A
en.disolucién, mediante una reaccidn redox. Se tiene as?
efectivamente un proceso catalftico toda vez que el catali-
zador se regenera en la reaccidn redox. Esto conlleva que
la-corriente de reduccidn del catalizador -cuya reduccidn
ocurre a través de una TE monoelectrdnica reversible- aumen-
te al iniciarse el proceso catalftico en una cantidad que

depende de la velocidad de la propia reduceidn catalftica.

El grado de catglisis puede por tanto determinarse por
la relacidn entre la corriente de reduccién (p.e. la ip
voltamétrica) del catalizador en presencia y en ausencia de
catdlisis: R=ip/i§ , ddnde 19 es la corriente de pico de
una TE nernstiana, i =0.4463FAC (Fvp/RT) /2,

En el mecanismo antes indicado, el correspondiente pro-
ceso de reduccidn catalizado (P/Q es el par redox cataliza-
dor) se expresa por el siguiente .esquema de reacciones:

N o o)
P+ e z Q EPQ (>E1)
Q+Ai1 P+B

B ~» ]
o o

C + e D E2 >EPQ

y/o C + Q

la pentltima reaccidn se suponé tiene lugar a potenciales
mé.s positivos que la reduccidn de P, corresponde a un meca-
nismo del tipo ECE (en realidad ECCE).

En estas condiciones, la trasferencia electrdnica ho-
mogénea (dltima reaccidn), corresponde a un mecanismo de ti-

po SET -solution electron transfer-, puede competir facil-

mente con la TE en el electrodo |54

Analizaremos aqui los dos tipos de mecanismo para obte-
ner las ecuaciones que permiten describir matematicamente el

proceso de catdlisis redox homogénea.
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a) Mecanismo ECE

El sistema estd descrito por la siguiente serie de ecua-
ciones diferenciales, en las que se supone, por simplifiecar,
que el coeficiente de difusidn de todas las especies es el

mismo y que la difusidn es lineal y semiinfinita:

3Cp/at = D3%Cp/dx” + k1C,00 - k_CpCp (7.1)
30y/3t = Da%Co/3x° - k0,00 + k_;CpCp o (71.2)
9C,/0% = D3%C,/sx" - 0,0y + k_4CpCp (7.3)
30p/3t = D3%Cp/3x° + k€40 - k_;Cplp ~kOp  (7.4)
3C4/0t = Da%C /3x” + kyCy (7.5)

En la hipdtesis de que 1la TE en el par P/Q sea nernstiana,
el problema se limita a analizar el comportamiento del sis-
tema a los potenciales de reduccidn del sistema P/Q,(E:»E?)
a los cuales no ocurre la reduccidn directa de A en el elec-
trodo, y que en estos mismos potenciales la reduccidn de C
es extremadamente fdeil (E<<Eg), de modo que su concentra-
cidn junto al electrodosea practicamente nula, las condicio-
nes de contorno pueden ser formuladas segin (inicialmente

sélo estdn presentes en disolucidn P y A)

t=0, x>0 y t>0, x>

Cp = C% | (7.6)
C, = Cf (7.7)
cQ = Cg =0Cy =0 : (7.8)
>0, x=0
DacP/ax = —DBCQ/BX = i1/FA | (7.9)
Cp = Cqexp IF(E—ESQ)/RTI o : (7.10)
DBCC/BX = iZ/FA : (7.11)
Cqp = O (7.12)
DacA/ax = -DacB/ax =0 (7.13)

La corriente total medida y el potencial aplicado en volta-
metria estdn dados respectivamente por:
i/FA = (iq+1,)/FA (7.14)

E =FE. - vt <t E=E, -Rvt, +2vt >t (7.15)

i 1 1
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La secuencia de ecuaciones puede simplificarse notable-

" mente de acuerdo con algunas consideraciones:
i) La suma de las ecuaciones (7.1) y (7.2) lleva a:
o 2 2
a(cP+cQ)/at = Da4(cP+cQ)/ax (7.16)

que puede ser sustituida en la (7.1) y resuelta aplicando
la transformacidn de Laplace con las condiciones de contor-

no (7.6), (7.8) y (7.9)
CP + CQ = GP

Entonces, para cada x y t la suma de las concentraciones

*

(7.17)

#
de Py Q es siempre igual a su concentracidn inicial Cp-
Esto es cierto normalmente si el proceso de reduccidn es
una TE simple y por lo general tambien cierto en un proce-

so catalitico.

La relacidn (7.17) permite expresar p.ej. la concen-
tracion de P, CP’ en términos de CQ, y en particular per-
mite simplificar la expresidn de las condiciones de con-

torno (7.10). Sustituyendo en (7.10) CP=C;—GQ'se obtiene:
o
P
(C.) = (7.18)
Q7 x=o0 1+exp|F (B-Eg,) /RT|

Se observa que esta expresidn es tambien vdlida normalmen-
te con una TE reversible simple.Es decir,'lCQ junto al elec--

trodo es indepenaiente del proceso de catdlisis.

ii) En el supuesto que la reaccidn BsC sea siempre ex-
tremadamente rédpida -de.hecho, este es el 1limite del trata-
miento que sigue y su validez esté sometida a esta condicidn-
vy teniendo en cuenta que B no estd presente inicialmente en
la disolucidn ni se forma en el electrodo, se puede admitir
que esté presente en un estado estacionario debido a la reac-
cidn qufmica de formacidn y de desaparicidn (y no estd su-

jeta practicamente a difusidn), es decir que se cumpla con B
3Cg/at - D3203/8x2 = 0 lo que implica por (7.4)

k1CACQ= k—1CPCB_k2CB

la relacidn permite obtener una expresidn de CB que se sus-

tituye en las otras ecuaciones:
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Cg = k.Cy Q/(k 1Cptk,) (7.19)

Las ecuaciones (7.2), (7.3) y (7.5), teniendo en cuenta la

(7.17) se simplifican por tanto en:

204/3% = Daz_cQ/ax2 - k,0,0y/ |x 1(C*-CQ)/k2+1[ (7.20)
30,/8t = D3°C,/0x° - k0, Q/lk 1 (C§-C) 41| (7.21)
30,/9t = Dazcc/ax + k0,0 o/ 1.1 (C5-CQ) k1] (7.22)

Una #ltima simplificacidn se tiene sumando (7.20) y (7.22):
‘ a2 )
B(GQ+CC)/8t = D2 (CQ+CC)/SX
Tambien esta expresidn, como la (7.16) puede resolverse me-

diante las transformadas de Laplace teniendo en cuenta (7.8).

Resulta en términos de transformadas para x=0:

(0540g) g =-7(D/s)(a(04+0.)/ax)

X=o=(QQ)X=O (7.23)

dénde para la dltima relacidn se ha hecho uso de la (7.12).

Expresando las trasformadas de los flujos en términos

~de transformadas de la corriente:
e _ -1/2,7 = _
(Cqlyeo= (Ds) (i,-1,)/FA (7.24)

Observamos que para una reaccidn de TE en ausencia de catéd-
lisis, P+e22 Q, cuya descripecidn puede ser, como se ha indi-
cado anteriormente

C,1C.=C% t=0 , x>0 C~=0
PTUQ7p y 650 | o Q

_ 2 o
3CQ/3t‘D3 Cq/ 0% ¥50, x=0  -D3C /8x=id/FA

Cq=CE/ 1+explF E- E )/RT[}

La soluc¢idn de las ecuaciones diferenciales de CQ en térmi-
nos de las transformadas de Laplace de la concentracidn jun-

to al electrodo, lleva a:

(C %= 0/8) 2 (a0 /axn) _ =(e0) R (EYmR)  (n.25)

XO

dénde se ha hecho uso de la relacidn entre el flujo de Q y
la corriente en condiciones reversibles. Volviendo al campo
origen, se tiene de (7.24) y (7.18):

) a1 t{1q-3p) (ny Cp

x=o (ﬂD)1/2FA 0 (t-n)”2 " 1+exp |F (E- E )/RT|

(cQ (7.27)
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y de la (7.26),teniendo en cuenta las condiciones de con-

torno:

(c ) 1 t. d(n) CH

P
x=0"(1p)1/ 25} { (t-n) /2 o " Ttexp|F (E- Egg)/RT|

(7.27)

Las dos expresiones (7.26) y (7.27) son por tanto iguales y
serdn iguales tambien las funciones bajo el signo de inte-
gral, es decilr:

. . _.d

1,-1,=1 (7.28)

Esto indica que en el cdlculo de la relacidn R=i /1% =
(1 +i ) /1 , es suficiente determinar el valor de la com-
ponente :L1 de la corriente total, en cuanto R viene dado en

términos de i, por:
. d
R =2(1i i + 1 7.2
(14, 5/1) (7. 29)

Para la determinacidn de R es por tanto suficiente en este
caso resolver el sistema compuesto por las ecuaciones (7.20)
(7.21) y de las condiciones de contorno e inieiales (7.7),
(7.8),(7.9),(7.13) y (7.18) junto a la expresidn (7.15) del

potencial en funcidn del tiempo.

La solucidén se simplifica si las ecuaciones se pasan a
forma adimensional con las sustituciones:

v= Fvt/RT 5 y=x(Fv/RID)/? ; q=0 /c§ ; a=C,/C} ;

T—'X' 3t . — . =1 3
Y'=C}/Ck 5 A=k RTCX/Fv 5 A_i/Ay=k_,CE/k,

u=F (E; -B9)/RT ¢1:11/[FAG§(DFV/RT)1/2]

las ecuaciones diferenciales y las condiciones de contorno
se transforman, segln lo indicado en la Tabla 7.1 (ecaso ge-

neral).

La solucidn del sistema de ecuaciones se efectila tras-
formando los términos diferenciales en diferencias finitas
-dada la imposibilidad de utilizar técnicas del tipo de la
transformacidn de Laplace a causa del término cindtico no
lineal-- depende tres pardmetros Ai» A_1/K2 y YT; ademds de
u,esto es, del potencial inicial que puede elegirse siempre
suficientemente positivo para que la solucidn sea indepen-

diente de su valor exacto.



-183-

En estas ecuaciones se puede observar que existen tam-
bien dos situaciones limites, méds simples, dependiendo del
valor del pardmetro k_qcﬁ/k2=k_1/kz.

Cuando este pardmetro es muy peqﬁeﬁo el término
)\_T(T-q)/X2 se puede despreciar respecto-anl en el denomi-
nador del término cinético. Las ecuaciones se reducen al ca-
so b) Tabla 7.1, que corresponde’ (k2>>k_10§) a una situa-
cidn en la cual el proceso catalftico estd controlado por la
velocidad de la TE de Q+A+B+P. La solucidn dependerd ahora
solo de dos para’.metros:A1 v YT.

En la otra situacidn limite, cuandok_1/A2 es muy gran-
de, las ecuaciones se reducen al caso c¢) Tabla 7.1, y depen-
tambien 8olo de dos pardmetros: ATAZ/A_1 v YT. Esto corres-
ponde al caso- en que la etapa lenta del proceso de catdli-
sis es la reaccidn B-C (k2<<k_1C§), y la TE actda como un

preequilibrio rdpido termodinamicamente desfavorecido.

El caso genefal corresponde a una situacidn intermedia
entre ambos limites,y el parmetro k_10§/k2 actda de pardme-
tro de competicidn entre los dos mecanismos. Observamos que
el aumento de la concentracidn de catalizador tiende a des-
plazar el sistema de la situacidn b) a aquella general a) y

eventualmente hacia la limite e¢).

b) Mecanismo SET

- l .
La secuencia de ecuaciones diferenciales que describe

el sistema es, en este caso, con las mismas suposiciones de

mecanismo precedente:

20p/0t = D970p/ax” + 16,0 - k_,CpCpt kyCcCo (7.30)
30/ 3% = D3%Cy/ax" - k,C,00 + k_{CpCg- kyCOq  (7.31)
3C,/3t = D3%C,/3x" - k0,00 + k_CpCq (7.32)
30g/ 3t = D3%C5/3x” + k0,0 = k_4Cplp- k,Cp (7.33)
304/t = D3°C,/0x° + kyOp - k40e0y (7.34)

Con las hipdtesis ya anticipadas y suponiendo acemds
que la reduccidn de C en el electrodo no tenga lugar -y por

tanto su flujo al electrodo sea nulo--valen las mismas con-.
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dirciones iniciales y de céntorno, ecs. (7.6) a (7.8),del me-

canismo anterior y la condicidn de contorno (x=0):

t>0 , x=0

D3Cp/3x = -DSCQ/BX = i/FA , (7.35)
Cp= chxp[F(E-EgQ)/RTI (7.36)
D3C,/dx = D3Cy/dx = DaC,/9x = 0 (7.37)

La corriente total en este caso se debe solo a la reduccidn
de P, ec (7.35) y para el potencial vale la relacidn prece-
dente (7.15).

Tambien en este caso la suma de (7.30) y (7.31) lleva
a la simplificacidn (7.16), la cual siguiendo el mismo ra-
zonamiento hecho con el mecanismo ECE, d4 lugar a las ex- .
presiones (7.17) y (7.18).

Ademds de suponer que la.reaccidn B>C es muy rdpida y
que puede hacerse la hipdtesis respecto a B de mantener un
estado estacionario en disolucidn, debido-a la igusldad de
las velocidades de formacidn y de desaparicidn por reaccidn

quimica y a ausencia de difusidn:
2 2 _
9Cg/8t - D8"Cy/3x" = O

Andloga suposicidn puede hacerse en este caso para C. Tam-
bien C en este caso no se encuentra inicialmente en la di-
solucidén, ni,por hipdtesis,se forma en el electrodo. Su ve-
locidad de desaparicidn por . la TE C+Q>D+P debe ser muy gran-
de si E%>>E§Q. Es pués razonable que tambien ﬁéra‘ella no se
tenga difusidn hacia o desde el electrodo y que esté presen-

te en un estado estacionario, en el espacio y en el tiempo:
a2 2 _ '
304/9% - DA"C,/3x~ = 0

Estas dos suposiciones permiten obtener las expresio=
nes tanto de CB como de CC‘ CB viene dada siempre por (7.19)
¥ Co serd: '
Cpn= k2CB/deQ = k1k20A/lkd(k_1CP+k2)| (7.38)
Sustituyendo las ecuaciones (7.19) y (7.38) en la (7.31) y

(7.32), teniendo en cuenta ademds (7.17),se tiene:
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3Cq/ 3t D320Q/8X2 - 210,00/ [k_4 (CE-04)/ky+1] (7.39)

D3%C,/8x" - k,C,C of 1k 1 (65-Cq)/x,y +1] (7. 40)

acA/at

La solucidn de las ecuaciones (7,39) y (7.40) con las con-
diciones iniciales y de contorno (7.7),(7.8), (7.35),(7.18)
y (7.37), permiten obtener el valor de la corriente y por

tanto ip y R= 1 /1 , ddnde ig viene dada por la ecuacidn

ig = 0. 4463 FACP(FVD/RT)1/2, védlida para una trasferencia

monoelectrdnica reversible.

Realizando la misma trasformacidn en términos adimensio-
nales con Y= ip/lFAC%(FvD/RT)T/zl, se obtiene el sistema de
ecuwciones y condiciones védlidas en el caso general para un

mecanismo SET que se muestran en la Tabla 7.1

Se puede notar que las ecuaciones son similares a las
precedentes, excepto los coeficientes en el término cinédti-
co. Valen para ellas las mismas consideraciones hechas con
el mecanismo ECE en sus sim?lificaciones para valores extre-
mos del pardmetro de compet1c1on, que es siempre k 1CP/k?
casos b) y. e).

Las ecuaciones diferenciales de los casos b) y ¢) han
sido resueltas. La solucién a valores dados de YT y del otro
pardmetro (A; 8. Xy Ay/A_q ) da el comportamiento de la corrien-
te adimensional (¥ o w1) en funcidn del potencial.El valor de
la corriente adimensional de pico permite obtener la relacidh
R en los dos mecanismos a los valores de los dos pardmetros.
Los cdlculos muestran que a valores de R no excesivamente
elevados, no existen diferencias apreciables entre los dos
mecanismos (es decir, el grado de catdlisis no es una magni-

tud dtil para discriminar entre los dos mecanismos).

Ios valores de R en el mecanismo SET (caso limite b),
en funcidn del pardmetro A RTk1C§/Fv y diversos valores de
Y~ se 1lustran en la Figura 7.1. Se aprecia que en este ca-
so 1imite, el grado de catdlisis depende de la relacidn C*/v
y tiende a aumentar al aumentar la concentracidn de catali-

zador y al disminuir la velocidad.

En el caso lfmite c¢), el pardmetro A1A2/A_1=k1k2/k_1(RT/F®



TABLA 7.1

ECE R=2 ——m + 1

SET R =

a) 3q/9t azq/ayz—x1aq/ A_1(1—q)/>\2 + 1

2 2 general
da/3t = 37a/dy —A1aq/ >\_1(1-q)/A2 + 1

b) 3g/3tT = 82q/3y2—l1aq- transferencia elec-
tronica etapa lenta

sa/dt = 2%a/dy’-1,aq
A_q /A<

c) 3q/dt = a2q/ay2_(x1xj/x_1)aq/(1_q) reaccion
da/at = aza/ayz—(x AA/A )aq/(1-q)AB*C etapa
1727 %=1 1
enta

A_1/A2>>1

Condiciones iniciales y de contorno

T O, y>0;1T>0,y > >

T
q=0, a=yYy
T >0, y = 0:
-3q/3y = y4; da/dy = O

g =1/ 1+ expl(u) exp(-T1)

3q/ot = 92q/dy-21jaq/ A_j(1-q) /A, + 1

da/dt = 9%a/dy’-Ajaq/ A_ (1-a) /Ay + 1

3g/at = qu/3y2—2A1aq

da/3T = azé/ayz-k1aq

3a/3t = 32q/3y’-2(A\,/A_p)aa/ (1-a)

3a/d1 = 32a/ay’- (A A, /A_j)aa/(1-a)

T=0,y>0; 1T>0,y * >
g=0, a-= vt

T >0, y=0:

-9q/3y =y ; da/dy = O

g =1/ 1+ exp(u) exp(-T1)

_98L_'
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Variacidn.tedrica de R en un mecanismo SET (caso limite b) en fun-
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. s s
no depende de la concentracidn. La catdlisis en este caso
no varia cambiando la concentracidn de catalizador: esto
constituye un criterio de diagndstico para establecer,si es

posible, cual es la etapa lenta del proceso catalitico.

Como ya se ha dicho, no es posible descriminar, a par-
tir de los valores de R, si la segunda TE tiene lugar en el
electrodo o en la disolucidn. No obstante, ciertas conside-
raciones cualitativas permiten afirmar que cuanto mds alto
es R, y por tanto cuanto mds rédpida es la reaccidn cataliti-
ca, tanto mids préxima al electrodo se formard la especie C
responsable de la segunda TE. E1l mecanismo ECE resulta por
tanto favorecido en las condiciones en las cuales la catdli
sis es muy grande (al 1fmite total |34]), en tanto que el
mecanismo SET se produce cuando las especies reaccionantes,
en particular Q, tienen tiempo suficiente de difundirse en
la disolucidn y dar origen a los productos,lejos del electro-
do. La misma interpretacién, con una base cuantitativa se
ha dado péra la competicidn entre mecanismo ECE y ECDisp,
en la reduccidn menos complicada de substratos orgdnicos.

|52].

’ - .‘ . ) - . .
7.2 - Andlisis matemdtico del mecanismo de catdlisis

’ . s 7
redox homogenea en presencia de autoprotonacion

El mecanismo de reduccidén electrddica del PhZCHSPh se
complica por la presencia de la etapa final de autoprotona-
cidn, que sustrae despolarigzador y hace .variar por tanto su
concentracidn efectiva. Andloga complicacidn debe ocurrir
asimismo en el proceso catalitico (ver resultados de la eleo-

trolisis) y en la descripcidn matemdtica del sistema.

El esquema de reaccidn en el proceso catalitico, en la
hipdtesis de un mecanismo SET que parece el mds probable en
nuestras condiciones experimentales, se puede expresar for-

malmente en este caso como:

S 0 0
P+ e § Q EPQ (>E1)
Q+Ak}*1P+B
ko
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k
C +Q ~»
k
D+ AP 7

dp4sp

La presencia de la reaccidén de autoprotonacidn modifi-
ca solamente las ecuaciones diferenciales de la concentra-
cidn de la especie A, ec (7.32) por la introducecidn del tér-
mino cinético nuevo -kpCACD:

3C,/03t = D82CA/ax2-k1CACQ+k_1CPGB-kp0ACD (7. 41)

pero no hace variar las condiciones iniciales y de contorno.

Se hace ahora necesaria la descripecidn, en términos de
ecuaciones diferenciales, y correspondientes condiciones
iniciales y de contorno, de la variacidn en el tiempo y en

el espacio de la concentracidn de la especie D:

B 2 2
3C, /at = D3 cD/ax +deCCQ-kpCACD | (7.42)
t=0, x>0 y t>0, x> : Gy =0 (7.43)
t>0 , =x=0 D8CD/8x =0 . (7. 44)

en la cual se ha hecho la hipdtesis, vdlida con un mecanis-
mo SET, que la formacidn de D no tenga lugar en el electro-
do (comparar con (7.37) para la especie C) y que no esté

inicialmente presente en la disolucidn.

En las condiciones en las cuales la reaccidn de auto-
protonacidn es suficientemente rdpida -tal que D no se acu-
muke en la disolucidn durante los tiempos empleados- el tra-
tamiento matemdtico se.simplifica. notablemente. Se puede
por tanto aceptar tambien para D (al igual que se vid ante-
riormente con B y con C) un estado estacionario homogéneo,
segin el cual la especie D no estd sometida a difusidn sino
solo a las reacciones quimicas de formacidn y desaparicidn -

con 1la misma velocidad.

2 2 .. _
acD/at - D3 cD/ax =0 es decir: kchcQ_ kpGACD

que permite obtener una expresidn para CD:

Op = k4CcCq/k,Cy ' (7. 45)

Teniendo en cuenta la relacidn ya encontrada con Co . (7.38),
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la concentracidn de D puede expresarse tambien como:
Cp = k1k20Q/|kp(k_1CP+k2)l (7.46)
Introduciendo esta relacidn, junto con (7.19) que déd Cg y

la (7.17) que da C

que la concentracidn de la especie A satisface:

p» en la (7.41), se obtiene finalmente

: _ 1Al 2
9C,/3t = D3"C,/3x -2k1CACQ/|k;1(Cﬁ-CQ)/k2+1l(7.47)
y al expresarla en términos adimensionales:
va/31= d%a/0y~-2h,aq/ [ A_q (1-q) /Ay +1] (7. 48)

que difiere de la correspondiente de la Tabla 7.1, meca-
nismo SET caso a), por el factor 2 en el término cinético.

Las restantes relaciones son lguales.

Sin embargo si se pone en las ecuacilones diferencia-
les y condiciones de contorno de la Tabla 7.1 y en la (7.8),
A= 2X Y a’=a/2, resulta:

8q/31=0%q/0y-2A387q/ | A_4 (1-q)/Ay+1] (7. 49)
3a’ /31=0%a" /3y -Aja’q/ [ A_4 (1-q)/ AyH1] (7.50)

=0 , y>0 y 0 , y*o : q=0 a’=ysz/2 “(7.51)

™0 , y=0 : =-3q/8y=y da’/dy=0 (7.52)
q=1/[1+exp(u)exp(-1) | (7.53)

Este sistema es por tanto idéntico al que se vid anterior-
mente, Tabla 7.1, correspondiente a un mecanismo.SET simple
de catdlisis redox homogénea. Sin embargo las curvas tedri-
cas se calculan para valores de YTEYs/Z, y el valor de A},
y por tanto ka,que se obtiene de la comparacidn ehtre los
datos experimentales y las curvas tedricas, corresponde
efectivamente a 2%1. Es decir, el valor obtenido ka es el

doble de k1 real.

3 ’ ’ . . .
7.3 - Resolucion .de las ecuaciones diferenciales por

el método de las diferencias finitas

Los sistemas de ecuaciones diferenciales y condilicio-
nes de contorno que han debido resolverse para obtener la
descripcidn tedrica de los procesos estudiados (Apdos. 4.74a)

y 7.1 de esta Memoria: autoprotonacién y catdlisis) contie-
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nen términos cinéticos no lineales, que impiden lLa solucidn
mediante la técnica usual de transformadas de Laplace. El
método adoptado, muy comdn para la solucidn de este tipo de
ﬁroblemas electroquimicos |55 a 57|, ha sido el de transfor-
mar las ecuaciones diferenciales en ecuaciones en diferen-

cias finitas y dar por tanto su solucidn en forma numérica,.

E1l método de las diferencias finitas puede ser usado

en forma implicita o explicita.

Ei primer caso |57 a 59|y |34|, si bien reduce el tiem-
po de cdlculo es un tanto arbitrario cuando en las ecuacio-

P4 . ) 2 . -
nes aparecen términos cinéticos complicados.

El segundo método |55, 56, 60|, es relativamente mds
lento pero mucho mds fdcil de aplicacidn. Este es el que se

ha seguido en el estudio.

El tiempo (adimensional) T___, necesario para pasar,en

un proceso voltamétrico, de un giiencial inicial dado Ei,-
elegido de modo que la corriente (adimensional)y , sea sufi-
cientemente baja respecto - p.ej. a ipque pueda considerarse
nula- a otro potencial final,Ef se subdivide en un nimero N

y
, max
nAT=T con 0<n<N. En cada intervalo de tiempo AT, se calcula

de intervalos de pequeifia amplitud AT, tales que NAT=T

la variacidn de concentracidn (adimensional) de todas las
especies implicadas, suponiendo que el proceso difusivo y
cindtico tengan lugar independientemente |55| (es decir,se
éalcuia primero la variacidn Ac debida a la difusidn y des-
pués la correspondiente Ac’ debida a la reaccidn quimica).
En el mismo intervalo de tiempo se calcula tambien la corrien-
te adimensional, bajo forma de flujo al electrodo de las es-
pecies implicadas, de acuerdo con las condiciones de contor-
no. '

A tal fin, la coordenada espacial que interviene en el
proceso -tedricamente 0<y<w, aunque en la prdctica se limi-
ta a ﬁn espacio finito- se subdivide en un ndmero M de pe-
quefios intervalos de amplitud Ay. Cada intervalo se caracte-
riza por un indice creciente i (1,2,...M). E1 centro de ca-
da intervalo constituye el punto en el cual se calcula la

- concentracidn (y su variacidn), que por tanto estd calcula-
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lada a distancias Ay, todas iguales, menos para i=1 en el
cual el punto se encuentra a distancia Ay/2 del electrodo
(1a concentracidn en el electrodo estd caracterizada por
i=0).

El espacio mdximo implicado, o distancia, puede ser -
valorado basdndose en cual es el grosor de la gzona afecta-

da en un proceso difusivo, a lo largo de T , correspon-

. max
diente a una especie que experimenta una TE simple, en con-
diciones tales que su ‘concentracidn junto al electrodo sea
nula (por tanto mdxima velocidad de difusidn) es decir, pa-

ra una especie que obedezca a las ecuaciones adimensionales:
de/dt= 820/8y2

=0 , y>0 y ™0 , y2ro : c=1
™0, y=0 = e=0
de/dy = ¥

La solucidn analftica de esta ecuacidn diferencial mues-
tra que la variacidn de c en el espacio y en el tiempo, vie-
‘ne dada por: '

c(y,t) = 1-erfe(y/2/1)

y por lo tanto c¢ +1 cuando erfe(y/2/t)~+> 0. Ya que esto ocu-

rre en la prdctica cuando y/2/1>4, el espacio mdximo en el

=8/T .

que interesa la funcidn responde a ¥y
max max

Durante el n-ésimo intervalo de tiempo debe determinar-
se el flujo en el electrodo (80/8y)y=o . La expresidn de la’
derivada en términos de diferencias finitas se obtiene me-
diante una combinacidn lineal de las concentraciones junto
al electrodo c, ¥ en los intervalos cercanos Cqs 02,..,etc,
dénde el nfimero de términos en la combinacidn depende del
grado de aproximacidén deseado |60| .Expresando,de hecho,la
concentracidn en cada intervalo mediante un desarrollo de

Taylor en torno a y=0, por ejemplo para cqt

_ sey ,(8y/2)% 3%, ,(ay/2)° 37
ey = e +(8y/2) (53) 245 <ay2)o Y (a F)gte e (7.54)

La combinacidn lineal que aproxima (ac/ay) al segundo drden

es decir, despreciando los términos a partlr de (Ay/2)3 re-
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sulta |58 y |61]:
(3e/3y), = (9ey-8e -c,)/(34y) = FC (7.55)

La expresidn para R y/o para -FC queda determinada, en
el mismo intervalo de tiempo, a partir de las condiciones
de contorno, que normalmente dan una relacidn explicita pa-
ra c,, en términos del potencial y por tanto del tiempo (com-
portamiento nernstiano) 8 una relacidn entre la corriente y
los flujos de dos especies diferentes (comportamiento cuasi
nernstiano) & una relacidn entre la concentracidn y el flujo

de una sola especie (comportamiento irreversible).
En este Gltimo caso se tendrd, p.ej.,:
(ac/By)O = exp(u)exp(-T)co = exp(u)exp(—nAr)co

Utilizando la relacidn (7.55), se puede obtener una

expresidn para c_:

c, = (9ci—02)/]8+3Ayexp(u-jAr)| (7.56)

que puede ser introducida-nuevamente en (7.55) y obtener fi-
nalmente una expresién del flujo en una TE irreversible, en

términos solamente de ¢y ¥ Cpe

Durante el intervalo n-ésimo de tiempo, debe calcular-
se la variacidn de concentracidn, en disolucidén, y por tan-
to en todos los intervalos espaciales i-8simos para todas
las especies implicadas, debida a la difusidn. Con tal fin,
el término diferencial (82c/ay2)i se valora por un procedi-
miento andlogo al indicado con el término (BC/By)O, basdndo-
se en los valores discretos de las concentraciones en el in-
tervalo i-ésimo y en aquellos prdximos. En una aproximacidn
de segundo drden, esto implica solo las concentraciones Ciq

Y €541 distantes en Ay dg c;, segun:
2 2 _ 2
(3%e/9y"); = (ej,q-Re.te, 4)/(ay) (7.57)
y para un proceso de difusidn, esta es igual a la variacidn

en el tiempo de la concentracidn, es decir, en términos de-

las diferencias explicitas:
2 2 ~ . %
(9%c/dy )i = (ac/ar)i- (ci-ci)/AT (7.58)

gue junto a la (7.57) permite calcular el nuevo valor de la
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reaccidn electrddica (en FC), estos se utilizan para deter-
mimar la variacidn de concentracidn y por tanto los valores
de la concentracidn, de utilizarse en el intervalo siguien-
te de tiempo, por efecto de la reacecidn. Un modo menos rigu-
roso para calcular la variacidn debida al términp cinético

p.ej. en una reaccidn de segundo drden donde 3c/9T=-Ac, con-

siste en utiligar la aproximacidn:

e, = cof - (Ar)xc§2 - (7.63)

Este término es precisamente el qué limita las dimen-
siones del intervalo At. De hecho, en este caso p.ej., que
la contribucidn cinética debe ser inferior al valor de la
concentracidn precedente (c?), para no obtener un valor
negativo de ci, es decir: '

c¥ > (AT)AC"?2
i i

En realidad para que este tipo de aproximacidn consiga
reproducir adecuadamente el comportamiento de las concentra-
ciones, es ademds necesario que la variacidn (AT)A c§2 sea
a lo sumo igual al 10% de la concentracidn original |[55],
es decir: :
c¥ 0.1 > (AT)Act?

y esto sobre todo para valores grandes de A, limita el valor
méximo de AT y aumenta por tanto notablemente el tiempo de

cdlculo.
El esquema de resolucidn consiste pues en:

1- Fijar el valor del potencial ‘inicial adecuado, el
tiempo médximo y el espacio mdximo implicado efectiva-

mente en el proceso.

2- Fijar el valor de Aty de Ay y calcular el nimero de

intervalos temporales y espaciales.

3- Establecer las condiciones iniciales de concentra-
cidn (igualdad de la concentracidn de una especie da-

da en todo el espacio interesado)

4- Determinacidn del flujo en el electrodo (y por tan-

to la corriente)

5- Calcular los valores de concentracidn c*, modifica-
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dos para la difusidn, en todo el espacio segln las
ecuaciones (7.59) y (7.62)

6- Modificar, en todo el espacio, los valores de con-

tracidn por la contribucidn cinética.

7- Incrementar el tiempo en una cantidad ATy repetir

ciclicamente desde A-.
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