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RESUMEN

El estudio de la electrooxidacion de aminas, es muy importante en quimica
sintética y analitica, ya que los productos de la oxidacion son base de la sintesis de
nuevos materiales (colorantes, polimeros organicos conductores,
sensores quimicos, etc.). La electrooxidacion genera radicales - cationes, con
propiedades acidas que dependen de la estructura del sustrato y del valor de pH del
medio de reaccion, los cuales a su vez, determinan el mecanismo de la reaccion

electroquimica de oxidacion.

En este trabajo, se muestra el estudio realizado por cronoamperometria y
voltamperometria con electrodo giratorio de disco de platino, para obtener un diagrama
del tipo Pourbaix, Eq, = f ( pH ), para la electrooxidacion de la difenilamina ( DFA ), en

acetonitrilo a pH controlado. -

Se encontraron cuatro zonas de predominio de especies bien definidas asociadas

a la DFA, DFA}”‘-I DFA )2. Se estudio el intervalo de 2 < pH < 10, en un medio de

reaccion éorr{ acetonitrilo — perclorato de tetrabutilamonio, este ultimo como

electrolito soporte. -




ABSTRACT

The study of the electrooxidation of amines, is very important in synthetical and
analytical chemistry, since the products of the oxidation are base of the synthesis of new
materials ( coloring, polymers organic conductors, chemical sensors, etc. ). The
electrooxidation generates radical - cations, with strong acid - base properties that depend
on the structure of the sustrate and of the value of pH of the reaction media, those which in

turn, they determine the mechanism of the electrochemical reaction of oxidation.

In this work, the study was shown carmied out by cronoamperometry and
voltamperometry with the rodating electrode, to obtain a Diagram of the Pourbaix type,
E / pH, for the electrooxidation of the diphenylamine (DFA), in acetonitrile at controlied pH.

They were found four predominance zones for defined species associated to the
DFA, DFAH®, DFA™ and ( DFA ),. The studied interval was 2 < pH < 10, in acetonitrilo-

tetrabuthylamonium perchlorate ( electrolyte support ).




“ELECTROOXIDACION DE DEFENILAMINA, A pH CONTROLADO EN

ACETONITRILO: ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO Y VOLTAMPEROMETRICO”

1.0 INTRODUCCION.

El entendimiento de los procesos mecanisticos involucrados en los procesos
electroquimicos es importante en términos practicos para el desarrollo de nuevos
materiales, para su aplicacion en diferentes campos de la quimica, para la formacion de
polimeros conductores que sirvan en el desarrollo de sensores quimicos, desarrollo de
soportes para biosensores y muchas otras aplicaciones, tal es el caso de la
electrooxidacion de los derivados de aminas aromaticas, para la formacién de polimeros
conductores.

El estudio de los procesos de oxidacion de diferentes derivados de aminas
aromaticas en acetonitrilo, ya ha sido estudiado anteriormente, sin embargo aigo que es
fundamental en electroquimica analitica, es la asignacion cuantitativa de parametros que
nos indiquen bajo que condiciones se esta trabajando para asi controlar dichos procesos,
“es decir, tiene una gran importancia el asignar un valor numeérico que indique algo
respecto del medio, y que en tales condiciones tiene efectos sobre el compuesto de
estudio,:llc}s ejefnplos que se pueden mencionar son la fuerza idnica, el nivel de acidez o
pH,_' la térﬁpératura, etc.

rﬁl.iy recurrente, sobre todo en quimica analitica, utilizar este tipo de estrategias

par"a;;,e cqhiroi de los procesos que se estudian, lo cual hace posible observar zonas en
lascuales ocurre un cambio en dicho proceso, al cambiar las condiciones del medio de
) féaécién. En medios no acuosos el estudio de los equilibrios quimicos es reducido, es por
éllo que la medicion cuantitativa de parametros como el nivel de acidez es de suma

importancia para el control de las condiciones del medio de reaccion.



Se ha reportado el control de los mecanismos de electrorreducciones de quinonas
y nitrofenoles en el acetonitrilo por medio de la utilizacion de amortiguadores organicos
adecuados para controlar el nivel de acidez monitoreado por determinacion
potenciométrica del pH en este medio aprotico. En estos trabajos se estabilizan

intermediarios en medios muy aicalinos ( pH > 18 )&%,

Actualmente se estudian mecanismos de electrooxidacién de la difenilamina con la
finalidad de dirigir el mecanismo de la oxidacion. Se ha encontrado por voltamperometria
ciclica, voltamperometria con electrodo giratorio de disco de platino y cronoamperometria
de pulso directo, que los productos de reaccion son diferentes en tres intervalos de pH

definidos.

En este trabajo se llevdé a cabo Ila oxidacion electroquimica de la difenilamina,
como compuesto modelo, empleando como medio de reaccion un disolvente no acuoso y
aprético, como lo es el acetonitrilo, manteniendo a su vez condiciones de acidez
diferentes, dadas por amortiguadores generados in situ. Ademas, se asignaron valores
numeéricos para describir las condiciones de acidez, es decir, se determino
experimentalmente el valor de pH para la subsecuente asignacion de zonas en las cuales

predomina la formacién de diferentes derivados durante la electrooxidacion.




2.0 ANTECEDENTES.

2.1. Electrooxidacidén de la difenilamina.

La anilina y sus derivados son facilmente oxidados electroquimicamente''® en
disoluciones acuosas y también en sistemas no acuosos, y aunque el cambio de
disolvente no modifica apreciablemente el mecanismo, si cambia el tiempo de vida de
intermediarios inestables, y por lo tanto altera la estructura de los productos finales.

Su estudio ha cobrado importancia recientemente para el desarrollo de electrodos
sblidos modificados®, mediante peliculas de polimeros, materiales de estado soélido y
sofisticados montajes microscopicos. Estos son realizados para el disefio de electrodos

s como proteccion a los efectos de la comosion y otras aplicaciones®™. La

selectivo
electropolimerizacion ha mostrado ser la forma mas adecuada para su preparacion. Por
otra parte, dos de los sustratos ampliamente utilizados en la preparacion de polimeros
conductores son: el pirrol, en la sintesis de polipirrol®'”, y la anilina, en la formacion de
polianilina®*?1®.

La oxidacion anddica de las aminas aromaticas implica, en la primera etapa, la
remocion de un electron del atomo de nitrégeno o del sistema conjugado. Los potenciales
de oxidacion anddica de estas, dependen de efectos inductivos y de resonancia, puesto
que el sistema conjugado facilita la remocion de un electréon, logrando mayor estabilidad
del radical-cation generado y permitiendo la formaciéon de mas productos por la cantidad
de reacciones que da lugar la deslocalizacion del radical generado. Los productos
iniciales de la oxidacion de aminas aromaticas primarias, a menudo dan como producto,

estructuras poliméricas, por ejemplo, la anilina se puede oxidar al octamero emeraldina en

medio con acido sulfurico acuoso®®,




Se ha reportado en varios trabajos(** el estudio de la electrooxidacion de aminas
aromaticas, tanto secundarias como terciarias. En el caso de las aminas aromaticas
secundarias y terciarias, es menos posible la formacién de polimeros, aunque existen
reportes que indican la formacion de polimeros a partir de la electrooxidacion de la
difenilamina para generar la polidifenilamina®’2® y la poli ( 4-fenilanilina )@

El primer paso implica la remocion de un electron para formar un radical-cation
cuya estabilidad depende de la estructura de la amina. Algunos radicales generados
pueden ser muy estables y algunos otros muy inestables, y su degradacién se realiza
mediante la dimerizacion™® de estos para formar un nuevo enlace C-C, C-N o bien N-N.

La estabilidad del radical-cation generado depende de los siguientes factores:

a) El grado de deslocalizacion de los electrones y

b) La presencia de grupos en posiciones en el anillo que impidan la dimerizacion

del compuesto.
El estudio de la difenilamina ( DFA ) y sus derivados ha sido de gran interés y se
han realizado varios trabajos en los cuales se estudia el proceso de electrooxidacion en

acetonitrilof27-29:31-44)

Dvorak®3¥ y sus colaboradores han estudiado un gran numero de aminas
aromaticas en acetonitrilo, encontrando similitudes en los mecanismos de reaccion y
evidenciando la formacién de derivados de la benzidina. En el caso de la difenilamina, se
ha reportado que el producto obtenido en la electrooxidacion, es un compuesto que
presenta un color violeta®?, que es la forma dicationica u oxidada de la N,N’-
difenilbenzidina ( ver figura 2.1 y esquema 1 ), también reportado en agua.

Cauquis y Serve®>® han estudiado la oxidacién anédica de la difenilamina y sus
derivados en acetonitrilo, encontrando que el perfil de las ondas voltamperomeétricas
depende tanto de la cantidad de agua como de ia cantidad de acidos y de bases

presentes en el medio.




En la oxidacion anodica de la DFA se observaron dos sedfales®, una sedal en

0.62 V asociada a la oxidacion de ®,NH ( DFA ) y otra en 0.77 V asociada a la oxidacidon

de ®,NH>* ( DFA*) que se forma a partir de la liberacion de H* durante la formacién de la

difenilbenzidina en la forma oxidada ( DFBZ*). La oxidacion de difenilamina produce N,N'’-

difenilbenzidina, siendo una transferencia de dos electrones por mol de amina en medio

no tamponado y en medio acido. Cuando se realiza la electrolisis de DFA en 0.9 V, se

observd la aparicion de DFB™, lo cual puede explicarse mediante la siguiente secuencia
de reacciones:

DFB* + 4DFA <—» 2DFB + 2DFAH*
DFB + DFB* «—» 2DFB*

El mecanismo de reaccién cambia cuando se modifica el pH del medio de reaccién

por la adiciéon de una base. Para la electrooxidacion de la difenilamina se utilizé como

‘baSe la é,s—lutidina. Cuando R (R =[Base ]/ [ DFA ]) tiene un valor airededor de uno y

. '5§ie‘ZQtiliZa éomo base la 2,6-lutidina, por medio de voltamperometria ciclica se evidencio un

nuevo par redox, ya que se produjo la fenilendiamina (| ), a potencial controlado en 0.5 V,

‘m‘ie'ntras que con R = 1.5, se obtuvo el dication ( forma oxidada ) de ésta (Il ), y cuando R

_..es mayor a 1.5, se genero la tetrafenilhidrazina ( Ill ), la cual también se generd en un

mayor rendimiento al agregarse una base mas fuerte como la difenilguanidina®®,

Las estructuras que pueden generarse se muestran a continuacion:
' Y
N— N

H

P
whng Ty

(o S

ESQUEMA 1
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Siendo las rutas de electrooxidacion, las que se muestran a continuacion:

" En presencia de una base fuerte:

Q0 .. .00

o bien se puede escribir mediante:

DFA - 1e <—» DFA"
DFA”" 44— DFA" + H

2DFA° > ®,N - N,

12



. En medio neutro o &cido:

) - x —e OO

ESQUEMA 2

que tambien se puede representar mediante la siguiente secuencia de reacciones:

DFA - 1€ o 5 DFA
2DFA"T *» pFB + 2H'
DFB - 1e'€—p» DFB"

DFBY . 1e° <« pfFp®*

3




Ahora, en un medio de basicidad intermedia:

0o .

ESQUEMA 3
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‘LLos resultados que se han obtenido, a partir de los trabajos mencionados, se

pueden resumir en la siguiente tabla:

Tabla 2.1
MEDIO DE
REACCION PRODUCTO OBTENIDO
Alcalino , ~ Tetrafenilhidrazina
Acido 6 neutro - Difenilbenzidina
Alcalinidad intermedia N,N’,-difenilendiamina

Si la estructura de las difenilaminas no presenta grupos en posicién para al grupo
amino, el producto principal de la oxidacion anédica es la N,N’-difenilbenzidina, sin
embargo cuando presenta sustituyentes en esta posicion si se puede estabilizar el radical-
cation o se favorece la sintesis de dihidrofenazinas®. En el caso de las difenilaminas
p,p’-disustituidas, como ( p-CH3O-CgH4)NH ( Di-p-anisilamina ), ( p-CH3-CeH4)2NH ( Di-p-
tolilamina ) y ( p-Cl-CgH4 }2NH ( Di-p-clorodifenilamina ), el mecanismo de electrooxidacion
de los dos primeros permite observar el radical-catién Ar,NH™" y para el tercer caso se
observo una degradacion mas rapida que da lugar a la formacién de la dihidrofenazina, ta
cual se obtiene debido a la presencia de agua residual que actua como base.

Si la oxidacion de la amina se realiza en presencia de una base mas fuerte, como
la 2,6-lutidina, la onda de oxidacidon se desplaza a valores negativos, formandose la
tetraarilhidrazina. En los dos primeros casos, cuando la concentracion de agua es de
0.3M, se obtiene la dihidrofenazina mas rapidamente, cuando se adiciona 2,6-lutidina
(R= [Base]/[ DFA]=1.5) se incrementa la altura de la onda 2 veces, aumentando ei

rendimiento.

is




Cuando R =[ Base ]/ [ DFA ] = 2, se obtiene una mezcla de la dihidrofenazina y de
la tetraarilhidrazina. Al utilizar una base mas fuerte como cianuro o acetato, con R =1, el
rendimiento de la electrolisis es de 90% de hidracina formada.

Se realizaron otros estudios acerca de los posibles productos®'3%3% de |a
electrooxidacion de la difenilamina, asi como de diferentes derivados de ésta‘®4" con
técnicas espectroscopicas de UV-Vis y Resonancia paramagnética electrénica. En la

oxidaciéon anddica de la DFA pueden intervenir seis especies diferentes como se muestra

en la figura 2.1.

-f = +. .
Ar-HNNH-Ar o Ar-HN~H,Ar I S

OO~ -O-0-]

LOHy

SR o :H+,V‘ i o o :
LT AN E NAG e L oylo
; Pl
R Ar o
e
Lo 2 + . - - h e
........ —— [,‘,"éN',NA'z]. L3 BESEE B e
CAr -
i . .
+ . R
SO ) )
’ Ar e
“* NH-Ar'
cUHS

" (@) St Ar=p.CH;O - CeHa -
Figura 2.1.- Esqdema de las posibles rutas del mecanismo de electrooxidacion de difenilamina y

sus derivados.



Cauquis y colaboradores realizaron estudios de las propiedades electroquimicas
de la difenilbenzidina® y sus derivados, dihidrofenazinas®® y tetraarilhidrazinas®®, para
obtener el perfil de los posibles productos que se pueden generar en la oxidacién de la
DFA. .

Para el estudio de los derivados de difenilamina®®*" se utilizaron bases organicas,
como: 4-cianopiridina, 2,6-lutidina, acetato y cianuro de tetraetilamonio, con valores
reportados®” de pKa de 8,15,22 y 23.6, respectivamente.

En este trabajo se estudid la oxidacion anddica de la tetrametoxidifenilamina, que
presenta sustituyentes metoxilo en posiciones orfo y para al anillo, respecto al grupo
amino. Se estudiaron también difenilaminas p,p’-disustituidas.. En la electrooxidacion de la
tetrametoxidifenilamina se observa un perfil en el cual se presentan dos sistemas
reversibles monoelectrénicos a 0.18 y 0.73V vs. Ag/ Ag* 107 M y H,O 5mM, evidenciando
en la primera onda que el radicai-cation generado era estable, inciuso por algunas horas,
y el segundo sistema implica una reaccién acido-base para generar el ion nitrenio (AraN"),

como se muestra en la siguiente serie de reacciones:

ARNH - 17 P  ApNHT
ARNHY - 16 <> AnNHZ"
ARLNHZY - 1HY % ANt

La adiciéon de una base ( 2,6-lutidina ) origina un cambio, el cual consiste en pasar

de un sistema de transferencias sucesivas a uno global, como se muestra a continuacion:

ANH - 1 + B - ARN + BH



Para la mayoria de las difenilaminas p,p’-disustituidas®, la dihidrofenazina es el
jco‘mp'uesto principal, obtenido por la evolucion del radical Ar,NH', en presencia de bases
'pﬁiri’dinicas o agua. Mientras que, el mecanismo de oxidacion de las difenilaminas p-
monosustituidas™®"” dependen de la alcalinidad del medio, obteniendo benzidina,
dihidrofenazina, fenilendiamina y/o hidracina. Los ultimos dos se observaron en medio

basico. La dihidrofenazina ocurre probablemente al reaccionar Ar,NH y AraN" .

La electrooxidacion de la p-anisilamina, en presencia de lutidina produce la
dihidrofenazina, en presencia del par acético / acetato, se forma una mezcla de
dihidrofenazina y de hidracina, con cianuro se obtiene la hidracina. En el caso de di-p-
clorodifenilamina en presencia de lutidina se obtiene la hidracina, por lo que la estructura
del producto final depende tanto de las condiciones de acidez del medio como de ia

estructura de la molécula.

En general, los productos que se pueden obtener en la electrooxidacion de
difenilamina y sus derivados, son: la'N,N’-diarilbenzidina ( | ), la dihidrofenazina ( Il ), la
N,N'-diaril-p-fenilendiamina ( Il ) 'y / o la tetraarilbenzidina ( IV ), los ultimos dos

compuestos sélo se han observado en medios alcalinos™".

18




‘ CsHs\ﬁ/CsHs

Figufa 2.2.- Principales productos observados durante la electrooxidacion de difenilamina

manteniendo diferentes condiciones de reaccion.




Resulta interesante que en el estudio de difenilaminas, se haga uso de medios de
reaccién en los cuales se adicionan diferentes bases® 3¢ 34" giendo importante la
fuerza relativa de ellas para dirigir el mecanismo de reaccion. Cuando se oxida una
difenilamina en medio neutro y si dicho compuesto no tiene sustituyentes en la posicion 4
del anillo con respecto a la amina, el producto obtenido es una difenilbenzidina, sin
embargo al adicionar una base se modifica el curso de la reaccion y la magnitud de ese
cambio depende de la naturaleza de la base y de la cantidad de ésta con respecto a la de
la difenilamina, donde R = [ Base1 ]/[ DFA ]. Aunque se hace mencion acerca del cambio
en el valor de pH, este no se calcula y por tanto no es reportado, al emplear como
disolvente al acetonitrilo.

Estudios recientes de la oxidacion anoddica de la difenilamina revelan que uno de
los productos es la polidifenilamina‘?’*®, |as condiciones necesarias para la formacion del
polimero es imponer una diferencia de potencial de 3 V durante media hora y dos horas.
En ciclos sucesivos de la voltamperometria ciclica, se observa un sistema menos anadico
respecto a la primera senal detectada, que muestra la formacion de una pelicula de
~polimero que cambia de un color verde ( forma oxidada ) a un color café
( forma reducida ) conforma cambia el potencial de 0 a 1.56 V, y por medio de
experimentos de conductividad se muestra un comportamiento similar al del polipirrol.

Recientemente Yang y Bard“? investigaron el proceso de dimerizacion que tiene
lugar durante la oxidacidon anddica de la DFA, se utilizaron microelectrodos (d = 0.5 mm )
y ultramicroelectrodos ( d = 5 um ), ambos de platino, en los experimentos de
voltamperometria ciclica se aplicaron velocidades de barrido desde 0.1 V / s hasta

10000 V / s.

20



o La$ seﬁales obtenidas por medio de voltamperometria ciclica muestran dos picos
d:e:(‘)xid'a.;:iréri‘cu.ahdo se tienen condiciones anhidras en el medio de reaccion; es decir,
cuando el acetonitrilo esta seco. La primera sefal es debida a la oxidacion de la DFA y la
segunda se asocia con la oxidacion de la DFA protonada durante el proceso de la
electrooxidacién, que también ha sido observada con anterioridad®® ", La presencia de
agua desplaza a la DFA como base, lo cual simplifica la interpretacion del
voltamperograma.

Existen tres mecanismos de reaccién posibles, en cuanto al proceso de
dimerizacién, los cuales se ilustran a continuacion:

a) Radical- Radical ( Dimerizacion, DIM ):

DFA - 1e P pfFa* 1
2DFA* —» DFB + 2H" 2
DFB - 1e 4 DFB* 3
DFB* - 1e° <—» DFB* 4

b) Radical — Sustrato (Mecanismo ECE ): Reacciones 1, 5, 6, 3, 4

DFA * + DFA’_"GD—NH"O—O‘NH—G) 5
m-N‘H—Q'—O-NH—c: - 1l 4—» DFB + H* 6

' c)'Radical — Sustrato ( Dismutacion, DISM ): Reacciones 1, 5, 6, 7, 3, 4

21



Por medio de la simulacién digital de los procesos de la dimerizacion del radical-
‘cation en la electrooxidacion, utilizando el criterio de la diferencia de potencial de pico
"('Ep ) y el potencial de media altura de pico ( E,. ), se favorece la posibilidad para que
ocurra el proceso a).

El ndmero aparente de electrones, n,,, depende de la cantidad de DFA que se
protona, es decir, de la cantidad de sustrato que sirve a la vez como base y que participa

en el proceso electroquimico:

20,NH*  + 2 ®O,NH —_— DFB + 2 ®,NH."
dando lugar a una reaccion global de una transferencia de una mol de electréon por

mol de DFA:

4 O,NH - A4e e DFBZ¢ + 2 O,NH 2+

Se realizd la oxidacion electroquimica utilizando piridina en el medio de reaccidn,
‘lo qué ocasiona que ésta actle como base en lugar de sustrato, ocasionando que la
transferencia sea de dos mol de electrones por mol de DFA.

Se reporté un trabajo®®, en el cual se realizé el estudio de la oxidacion anddica de
la- difenilamina en acetonitrilo utilizando ias técnicas de resonancia Raman y
espectroscopia de reflectancia, en este estudio se observa una reaccion de dismutacion,

ya reportada con anterioridad®'-3%);

2DFB* + H* +—> DFB* + DFBH*
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“la cual juega un papel importante en el proceso de oxidacion de DFA. Durante la
fedUccién de los productos de oxidacion también se ha observado la siguiente reaccion,

‘también reportada anteriormente, durante el proceso de electrolisis de la DFA®' 39

DFB + DFB* 4 » 2DFB*

Andrieux y colaboradores reportaron*® el estudio de la oxidacidn electroquimica
de diferentes aminas aromaticas en presencia de bases, en el caso de la difenilamina, se
adicionaron alicuotas de lutidina, cuando la reaccion acido-base y de sustrato ( DFA ) es
R _> 2, el numero de electrones intercambiados es de 2, y obteniendo como producto final
la N,N’-difenilbenzidina. Mientras que, cuando se adicioné hidroxido de tetrametilamonio

( TAMO ) o quinuclidina, se encontro que el perfil de las curvas estaba mal definido y que

. - en tales condiciones no se presentaba la formacion de la difenilbenzidina.

Por otra parte, es interesante el uso de bases para dirigir el mecanismo de
reagicri_én';{:“c:a‘l cual difiere de acuerdo a su fuerza relativa, en base al valor de pKa, de la
basé que 's_e utilice. En diferentes trabajos de Kolthoff!*® se ha realizado el estudio de las
:pfbipiedades acido-base de diferentes compuestos en acetonitrilo; ademas, se ha
estudiado la calibracién del electrodo de vidrio para la determinacién del valor de pH
empleando el disolvente antes mencionado. Los trabajos de Kolthoff han sido soporte
para el estudio de mecanismos de reaccion para la electrorreduccion de moleculas
organicas que se han realizado en este grupo de trabajo**®, entre las que se pueden

mencionar, a la horminona ( un derivado de la benzoquinona ) y el o-nitrofenol.
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De acuerdo al valor de pH, determinado experimentalmente, del medio de
reaccion, se ha podido dirigir el mecanismo de electrorreduccion de manera mas
" cuantitativa para la horminona®®, o bien se ha podido estabilizar el radical-anion generado

en la electrorreduccion del o-nitrofenot®”,

Sin embargo, la investigacion en nuevos materiales ha permitido combinar las
propiedades de semiconductores y metales con las ventajas de los plasticos o polimeros.
El resuitado recibe el nombre de “polimeros conductores”, y su mejor garantia es el Nobel
de Quimica, concedido a los estadounidenses Alan Heeger y Alan McDiarmid y al japonés
Hideki Shirakawa, por el descubrimiento y desarrollo de los plasticos conductores de
electricidad.

Los polimeros de elevada conduccién eléctrica, dentro de los polimeros
electroactivos, han generado un particular interés debido, basicamente, a sus potenciales
aplicaciones en la industria eléctrica y electronica. Estos materiales, conocidos como
"materiales sintéticos”, combinan las propiedades quimicas y mecanicas de los polimeros
con las propiedades eléctricas de metales y semiconductores y adquieren sus
caracteristicas conductoras a través de un proceso redox reversible, conocido
comunmente como dopado. De entre todos los polimeros de elevada conduccidon
desarrollados hasta el momento, destaca el interés que ha despertado en las dos ultimas
décadas, la polianilina ( Pani ), como uno de los polimeros conductores mas
prometedores al poseer propiedades redox muy interesantes®'*¥ y que ademas es
capaz de detectar el cambio de pH, tanto en disoluciones acuosas, como en disoluciones

no acuosas, es decir en disolventes organicos, lo cual lo hace un polimero muy especial,

ya que permite determinar el valor de pH.
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’En nuestro laboratorio de trabajo se ha demostrado que la polianilina
electrosintetizada en medio acuoso sobre sustrato de carbdon, presenta un
comportamiento Nikolskiano®*%®: es decir, una respuesta de 59mV por unidad de pH, en
disefios miniaturizados de bajo costo.

En este trabajo se pretende realizar el estudio de la electrooxidacion de la

“difenilamina, como compuesto modelo, empleando amortiguadores acido-base generados
in situ, con la finalidad de no sélo demostrar la influencia del nivel de acidez sobre dicha
oxidacién electroquimica, sino de ir mas alla en cuanto a la asignacion cuantitativa de
intervalos de pH, lo que puede ayudar al desarrolio de trabajos inmediatos en la
realizacién de diagramas de zonas de predominio de especies, en particular aquél
conocido como diagrama tipo Pourbaix, en el que se toma en cuenta el potencial de
media onda en funcion del valor de pH correspondiente: E1- = f ( pH ), en un disolvente
organico, aproético y anhidro, como el acetonitrilo.

Para dicho estudio se emplearan técnicas elctroanaliticas, tales como Ia
voltamperometria ciclica, voltamperometria lineal y cronoamperometria, manteniendo
tanto régimen difusivo, como régimen convectivo. Por lo que para un mejor entendimiento
de estas técnicas, a continuacién se da un resumen acerca de las caracteristicas mas

sobresalientes acerca de estas técnicas electroguimicas.




2.2, Principios de electroquimica analitica.

2.2.1. Generalidades.

La electroquimica estudia los procesos de reaccion que ocurren en la interfase
conductor-disoiucién, disolucion-disolucién, membrana-disoluciéon o electrodos, lo cual
implica como evento principal, la transferencia de cargas ( iones o electrones ) en dicha
interfase, dando como resultado la reduccion u oxidacién de una sustancia electroactiva o

la transferencia de iones interfacial.

La transferencia ocurre cuando se impone una diferencia de potencial ( o un
estado energético adecuado ) que provoca la migracion de iones hacia el electrodo y

posteriormente la transferencia de electrones.

El valor del potencial en el que ocurre la reaccion electroquimica depende de las
caracteristicas del compuesto, del medio de reaccidon y de las caracteristicas de la

interfase metalica.

Los procesos que generaimente ocurren en el electrodo de trabajo cuando se
impone una diferencia de potencial adecuado para la transferencia de electrones, se

puede observar en la siguiente figura:
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Figura 2.21 :f,[?ro(:esos de reaccion que ocurren al electrodo al imponer una diferencia de potencial

diferente al potencial de equilibrio.

(M ;:"Réfalé';::ivc'?'r‘i electro + ne P  Red.
2 - A'dFS‘Q'l’féVIO‘n;d | .oxidante (6 fen fdrma de complejo OxL), antes de reducirse.

"(3)'-, AQ%O 'rédii,it;‘fd‘r,liibre (o en forma de complejo Redl), después de producirse

"~ mediante |a reduccién de Ox.

' (5);—:F,ojrAr‘nbécién de un complejo RedL una vez formado el reductor al electrodo.
V (6) -Transporte del oxidante OxL del seno de la disolucién a la interfase electrodo-
disolucién.

(7) — Transporte del reductor RedL de {a interfase al seno de la disolucion.



“"TOV'dOS-"'Ii‘J‘s”'eventos mencionados, no necesariamente ocurren en el orden

eXpUeéto “Si '6éuvrren ‘estos se llevan acabo simultaneamente, y tampoco ocurren todos, a

E excepcmn del transporte de masa y la transferencia de electrones.
Cuando se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos, existe una
pdlanzacxon de éstos, donde se acumula carga en su superficie y como existe la influencia
"de un campo eléctrico, los iones de carga contraria a la del electrodo polarizado son
atraldos hacia éste y los iones con carga del mismo signo son repelidas, entonces se
forma una capa de iones junto a la superficie del electrodo.
| Esfa interfase se comporta como un capacitor y recibe el nombre de doble capa

eléctrica, la cual se ilustra en la siguiente figura:

'DISOLVENTE

x. X'1 /

' DD

2 OPD
ANIONES | @ ‘
Q/ | ‘@@ |

Oq©

CAPA DIFUSA

Illllllllllll

ELECTRODO
| «— PLANO EXTERNO DE HELMHOLTZ

PLANO lNTERNO_DE HELMHOLTZ

Flgura 2.2.2.- Representacion esquematica de la interfase electrodo — disolucion: region de la
. doble capa eléctrica.
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’ La doble capa electrica esta compuesta de varias capas: la mas cercana al
eléctroaréfi contiene moleculas de disolvente y algunas veces iones o moléculas
v':'e"sb'eicificémente absorbidas, esta capa mas interna se le conoce como capa compacta de
: Helmholtz y el plano que pasa por el centro de los iones especificamente absorbidos a la

sﬁpeffECié del conductor, se le ilama, plano interno de Heimholtz, ubicado a una distancia

“x; la'segunda capa esta formada por iones solvatados a una distancia x; de la superficie

- del conductor, cuya interaccion debida a la carga del conductor es electrostatica, y el

pléno'qgé pasa por el centro de estos iones se le conoce como planc externo de

Lt -Helm“hyol‘tz; finalmente la capa difusa, en la cual las especies se distribuyen en tres

" dimehsiones desde el plano externo de Helmholtz hasta el seno de la disolucion.
2.2.2. Transporte de masa.

La forma en que las especies puedén llegar al electrodo desde el seno de Ia disolucién
se clasifican de la siguiente manera:

< Transporte por difusion: Es el movimiento espontaneo debido a un gradiente de
concentracion; es decir, la materia fluye de una regién concentrada hacia otra de
menor concentracion.

<+ Transporte por conveccion: El transporte de materia se realiza por medio fisicos,
por ejemplo: al agitar una disolucion, al utilizar un electrodo giratorio, etc.

< Transporte por migracién: La influencia de un campo eléctrico generado a partir
de la diferencia de potencial impuesta en la celda electroquimica ocasiona que las
especies cargadas sean transportadas a través del campo hacia la superficie del
electrodo. Este aporte se puede disminuir en gran medida adicionando una sal

inerte que actie como electrolito soporte.
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Los términos anteriores para el transporte de materia estan contenidos en la ecuacion
de Nemnst-Planck®”:
Jl(x,t)=-D3C(x,t)/dx - zFDC/RT *3®(x, t)/ax + C(x,t) V(x, 1)
donde,C( x, t ) /3x es el término de transporte por difusion, es el gradiente de
concentramon a la distancia x del electrodo, en el tiempo ¢; ®, es el término del transporte

’ acnon debldo al campo eléctrico, z y C, son la carga y la concentracion de la

ie: EI termmo de transporte por conveccion es el ultimo, V{( x, {), es la velocidad
- hldrodlnamlca en la direccidn x.

Se deduce que la corriente de electrdlisis es proporcional al fiujo de materia ( J)
que llega al electrodo.

i=-nFAJ

2.2.3. Transporte de carga.

El transporte de carga se encuentra descrito por la ecuacion de Butler — Volmer:

I=h{exp[-anF/RT(n)]l-exp[(1T—a)nF/RT(n)l}

donde: n, es la sobretencion, y esta dada por E.q — E®; /o, es |la comriente de intercambio, la
8 cual se presenta cuando E.q = E®; a, es el coeficiente de transferencia de electrones; n, es
el nimero de electrones transferidos; 7, es la temperatura, y F, es la constante de
Faraday.
Durante la serie de eventos que ocurren en una reaccion electroquimica, los

parametros que se registran son la intensidad de corriente y la diferencia de potencial.

' Cg_ahdo se mide la diferencia de potencial, no solamente se mide la que se impone
e_ntr‘e_ylros ‘éljébtrodos, sino se miden diferentes aportes:

AE edido = (E; + Ej + IR ) — Eper.
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’donde E,, es el potencial que se impone mediante un potenciéstato; E; el potencial de

:unlon llqu:da el cual se forma cuando dos fases idnicas separadas de forma
: ';semlpermeable se ponen en contacto; /R, se debe al aporte en el potencial a causa de la

8 resistencia de todo el circuito ( conductores, disolucién, etc. ), ¥y Eqr, €s el potencial de un
ele'c‘tkrddq‘ de referencia, donde la composicion de éste es constante y conocida, su
p'ote'ncial no variara al menos de manera significativa. En la practica los valores de /Ry de
E/ son muy pequefios si se usan membranas de separacion adecuadas o si se usan
microelectrodos, y si se trabaja en presencia de sales idnicas concentradas para disminuir
la resistencia de la disolucién.

Mientras que cuando se registra la corriente de electrolisis, que es, la respuesta
obtenida de este proceso, la cual refleja la magnitud y las caracteristicas de éste,
obteniendo informacion acerca de los fenédmenos que ocurren en la interfase del electrodo
y depende de la velocidad de transferencia de los electrones, de la transferencia de la
especie al electrodo, de reacciones quimicas en disolucién, de las especies que se
formen y de las especies que se adsorban en la superficie del electrodo.

En la corriente de electrélisis también participan diferentes aportes, los cuales se

refieren a aquellos dados por la corriente capacitiva y la corriente faradaica.

donde, ica,,acmva es la corriente que aparece al formarse la doble capa eléctrica, y ésta

snempre se form mlentras que 1a 7 nraica €S 12 corriente de electrolisis, la cual indica la

' velomdad de,la reaccnon electroquimica; es decir, la cantidad intercambiada de carga

N electrones )’ por unidad de tiempo, y esta a su vez, incluye diferentes aportes que son: la
corriente de difusion ( i giwsisn ) , 1@ corriente de migracion idnica ( i mienica ) ¥ 1@ corriente

convectiva ( i convectiva )-
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- Si se realizan manipulaciones experimentales se pueden controlar o hacer muy
pequ'eﬁbs los términos de transporte por migracién ( adicionando sales ibnicas
~ concentradas ) y por conveccién ( utilizando una disolucién sin agitar o bien agitando
constantemente ), es estas condiciones el flujo de materia estara determinado por el
transporte por difusion y ia corriente de eiectroélisis es proporcional a la concentracion de
la especie electroactiva.

i=nFADIC (x,t)/dx

Mediante diferentes técnicas electroquimicas se pueden realizar tanto estudios
cuantitativos como cualitativos para determinar la cantidad de analito en una muestra o
bien determinar la presencia de algun compuesto presente, siempre y cuando se compare
con un estandar. Ademas de esto, también se utiliza para el estudio de mecanismos de
reaccion, y una de las técnicas mas utilizadas para este fin es la voltamperometria ciclica,
la cual se abordara posteriormente.

La electroquimica analitica se sirve de estas diferentes areas, la electroquimica y
la quimica analitica, para el estudio de los procesos de reaccién que ocurren en la
interfase conductor-disolucién con el objetivo de resolver un problema de tipo quimico.

Los estudios se realizan basicamente en dos tipos de metodologias, los cuales se
pueden dividir de acuerdo a la forma de trasporte de materia y son mediante régimen de
difusién pura y en régimen de difusion convectivo.

<» Cuando el transporte se efectia bajo régimen de difusion pura, la concentracion
de la especie electroactiva en las cercanias dei electrodo cambia conforme se

_ realiza el proceso de electrolisis.
<> anndo el transporte se lleva a cabo por difusion convectiva, la especie
| élé;troactiva llega constantemente al electrodo por agitacion hidrodinamica,

“manteniendo una corriente de electrdlisis constante.



2.2.4. Técnicas electroquimicas

Dependiendo de la informacién requerida se procede a aplicar el método apropiado, fo

cual se vera mas adelante, y entre los cuales se pueden mencionar los siguientes:

v" Cronoamperometria: En esta técnica se impone un pulso de potencial mediante
el uso de potenciostato y se registra la comiente obtenida en funcién del tiempo,
manteniendo condiciones en estado estacionario (sin agitar). El transporte de
masa en estas condiciones esta regido por difusién pura y la curva dada por
i=f(t), refleja la disminucidn de la concentracién del analito en las cercanias del
electrodo, la cual puede describirse por medio de la ecuaciéon de Cottrell®”).
También se puede realizar una inversion de potencial, de forma ciclica y obtener
voltamperogramas ciclicos con el fin de evaluar los productos de la reaccion
electroquimica. La ecuacion de Cottrell se muestra a continuacion, y describe la
relacién i = f ( t ), que ocurre en el proceso de electrdlisis de la especie
electroactiva, se puede deducir que para un proceso regido por difusion, la
relacion es i =f (t"?)

i(t) =nFACD"™ / 7' ¢'? = kt'?

v Voltamperometria: Es una técnica en la cual el potencial varia linealmente con el
tiempo (dE / dt) y a esto se le conoce como “barrido de potencial”, en este caso la
velocidad de barrido es constante. Esta técnica es una de las mas difundidas por
la informacion que puede aportar en los mecanismos de reaccion de especies
electroactivas, la cual puede realizarse en régimen de difusion pura, o bien, bajo
régimen de difusion convectiva; en el segundo caso se encuentra la polarografia,
en la cual se mantiene el goteo de mercurio constante y la voltamperometria con

electrodos giratorios.




La voltamperometria ciclica, es una de las técnicas que mas se emplea para

estudiar mecanismos de reaccion’®® ya que aporta informacién rapida acerca
del comportamiento redox de los compuestos de interés, como la presencia de
reacciones quimicas acopladas, adsorciones al electrodo, determinacion de
parametros termodinamicos, etc. En el proceso inicial se electroliza una especie y
al invertir el barrido de potencial se puede comprobar su formacion, si la especie
generada es estable o bien demostrar que esta se encuentra involucrada en
reacciones quimicas acopladas.

Los parametros importantes de un voltamperograma ciclico son los que se
muestran en la figura 2.2.4.1, donde Epc, es el potencial de pico catddico; Epa, es
el potencial de pico andédico; ipa, es la intensidad de corriente anddica, y el término
ipc, es la intensidad de corriente catédica. El potencial normal £° para un sistema

reversible se puede calcular mediante la siguiente relacion:

°=(Epa+Epc)/2

En un sistema reversible el cociente de las magnitudes de corriente anédica y
catodica es muy cercano a la unidad. Para una reaccion de electrorreduccion se
toma en cuenta la siguiente relacion:

ipa/ipc;
mientras que, para una reaccion de electrooxidacion es:

ipc /ipa.
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Figura 2.2.4.1.- A la izquierda se muestra el voltamperograma ciclico de Fe(CN)e"‘ 6 mM,
en KNO3; 1 M, en medio acuoso, corrido a una V=50 mV /s. (J. Chem. Ed., 60(1983)702
A la derecha se muestra el voltamperograma obtenido experimentalmente para la
electrooxidacion de ferroceno en ‘una disoluciéon de perciorato de tetrabutilamonio en
acetonitrilo 0.1M; E vs. Ag® / -AgNO;; corrido a una V = 250 mV / s; empleando como
electrodo de trabajo, un electrodo de platino, en ambos casos.

La voltamperometria lineal es otra de las técnicas mas utilizadas, se realiza en

régimen de difusidn convectiva y se aplica un barrido lineal de potencial, en este
caso solamente se aplica el barrido en una sola direccion y con velocidades de
barrido bajas y que en esencia es el mismo modelo que se aplica en la
voltamperometria ciclica, solamente gue no se realiza un barrido de potencial

inverso.




La polarografia® ¢”) es una técnica voltamperométrica en la cual se utiliza como
electrodo de trabajo un capilar que se coloca en forma vertical y del cual salen
gotas de mercurio metalico, y en la superficie de éstas se lleva a cabo a reaccion
electroquimica.
Por medio de este goteo constante se mantiene el régimen de difusion convectiva,
la expresion de la corriente limite esta dada por la siguiente ecuacion:
iim = 706nD"?m?*t""c

donde, D es el coeficiente de difusion; n, es el numero de electrones
intercambiados; m, es la masa de mercurio que fluye por unidad de tiempo; ¢, es el
tiempo, y ¢, es la concentracion en el seno de la disolucion.
Los estudios también se pueden realizar con electrodos solidos®” %, que
comunmente son superficies de oro, platino o carbén vitreo, las cuales son las
mas utilizadas, aunque recientemente ha habido un impulso al desarrollo de
electrodos modificados. Aqui el régimen convectivo se genera al hacer girar el
electrodo a una velocidad angular constante. Estos electrodos son discos con una
cara sumergida en la disolucion y que al girar ocasionan que las especies
electroactivas lleguen a la superficie de! mismo y se lieve a cabo la reaccién
electroquimica. La expresion de la corriente limite en la voltamperometria con
eleétrodos giratorios es la siguiente (correspondiente a la ecuacion de Levich):

| iim = 0.62nFAD™*v " w'?c
donde, D, es el coeficiente de difusidon; n, es el numero de electrones
intercambiados; A, es el area de la superficie del electrodo, ¢, es la concentracién
en el seno de la disolucién; v, es la velocidad de barrido de potencial; w, es la

velocidad de giro del electrodo.
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En la siguiente figura, se muestra el programa de perturbacion y la respuesta

"~ obtenida para cada una de las técnicas, antes mencionadas.

Cronoamperometria

Cronopotenciometfria

Voltamperometria de barrido

lineal ( Régimen de difusion pura)

Voltamperometria ciclica o de
barrido triangular { Régimen de

difusion pura)

Voiltamperometria de barrido lineal
y polarografia ( Régimen de difusion

convectiva )

Programa de perturbacion Respuesta
E i
— >
t t
i E
1
—> >
i t
EV i
> >
t E
E2 i
E, \
> >
t E1 EZ E
EV |
> >
t E

Figura 2.2.4.2.- Se muestran los diagramas de perturbacion, asi como la respuesta obtenida

debida a dichas perturbaciones.
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2.3. Reacciones quimicas acopladas y mecanismos de reaccion.

Las reacciones quimicas acopladas estan presentes en la mayoria de los procesos
electroquimicos y pueden ser de diversos tipos. El evento principal es la reaccién
heterogenea de transferencia de electrones, la reaccion electroquimica, entre una
especie, digamos Ox, y la superficie metalica del electrodo para generar Red. Esta
reaccion de transferencia de electrones puede ser perturbada por una reaccion quimica
homogénea, que tiene lugar en |a disolucion. La o las reacciones quimicas acopladas
pueden ser muy variadas. En resumen, una reaccién guimica acoplada es una reaccion

quimica en la que participa uno de los pares redox en el proceso de transferencia de

electrones.
Reaccion electroquimica reversible rOx + ne 4% Red
' — L
Reaccion quimica acoplada irreversible
RedL

( Red reacciona con L)
‘En la literatura hay ejemplos que muestran las aplicaciones de la voltamperometria
"ciclica, en los cuales se presenta reacciones quimicas acopladas‘'®%¥_En la tabla 2.3.1,

se muestran:las:posibles reacciones acopladas que pudieran estar involucradas en algun

Ademas, se pueden encontrar varias técnicas que pueden




TABLA 2.3.1.- Posibles reacciones acopladas que pudieran estar involucradas en algan

evento electroquimico

(58)

TIPO DE REACCION CLASIFICACION ECUACIONES
1. Solo transferencia de carga E O + ne <4—p R
2. Transferencia de carga consecutiva O + ne <+—p !
I + ne <4—p» R
3. Transferencia con reaccion quimica acoplada
a) Proceso cinético anterior CE Y <4—» O
O + ne o R
b) Catalitico EC O + ne <4 R
R + 2 <4—» 0
c) Competitivo EC O + ne <4+ R
o + X <+—» 2z
d) Postérior 1) Simple EC O + ne <+ R
R —» z
iif} Con soluto X EC O + ne- > R
' R+ x <4 v
iiiy Con disotvente S EC O + ne —PR
R + 8 “+—> v
iv) Corfél metal EC + ne —3p R
G R + M P oy
V) ‘A‘cc;ﬁlzgrﬁi’t‘e’r;to : EC. O + ne — R
S R + O —> ;
2R <+» Z
e) Reacciones qu‘im'iq;aﬁs qvﬁé‘iri‘tervienen ECE O, + ne pR
S R Ri  <4—p O:
O; + ne — R2
4, Transferenci;;qe‘q rg"arkcon intermediarios adsorbidos
a) Adsor;:iéﬁ"se}:éuidaid‘e transferencia de carga O + ne + M —Pp MRyas
o - MRuw ——p 2
b) AQSch}éh di#oqnatiQa_énterior ala
tyansfelje'ﬁgi’a;d‘e k_:érga Y + M —P MR.x + MRuas'
Ll : MRaas —Pp O + ne + M
MR’ — O + ne + M




TABLA 2.3.2.- Técnicas que pueden utilizarse para elucidar las posibles etapas del mecanismo de

reaccion'®

4. Variados

capa o Impedancia faradaica.
Rectificacion Faradaica Oscilografica
Métodos sinusoidales y
de onda cuadrada

PARAMETRO CONTROLADO NOMBRE DEL METODO PARAMETRO RESULTADOS
Y TIPO DE CONTROL MEDIDO
1.Potencial
a) Constante Voltamperometria i i-E
Polarografia i i-El
Curva de polarizacion
potenciostatica i E-logi
Coulumbimetria Qoi,y't Qoi-t
b) Por_pasbs 'o'p‘or imbulsos Cronoamperometria i i-t
c) Variado Voltamperometria de S
S barrido lineal (i i—-E
Voltamperometria ciclica (in i—-E|
2.Corriente
a) Constante - Potenciometria (i = 0) E E-C
SETA Voltamperometria E E—i
Curva de valoracion . E
galvanostatica E E—-logi|
b) Por inipul_sbs 0 pasos Cronopotenciometria E E ~t6 Ei- t”
L e SR AT Coulumbimetria Q S e
c) Variado ) En la cronopotenciometria puede
) L ser posible, aunque se aplica
irregularmente :
3. Carga Coulostatica E E—t
Impedancia. Capacitancia de la doble
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2.4. Tiempo ventana.

Si la duracion del experimento electroquimico, t, es pequeno comparado con {;’ o

t;’, la reaccion al electrodo no se perturbara. Si ¢ << 1, la reaccion de perturbacién tendra

un efecto visible sobre la reaccién electroquimica. Para un método determinado, con un

aparato particular, existe un cierto intervalo de tiempo experimental disponible, la ventana

de tiempo. Los tiempos mas cortos son limitados por el efecto de carga de la doble capa y

también de la respuesta instrumental. Los tiempos largos son gobernados por la

conveccion o por la perturbacion de la superficie del electrodo. El tiempo ventana difiere
ééré las diferentes técnicas electroquimicas, como se ilustra en la Tabla 2.4.1.

Para estudiar una reaccion quimica acoplada, su tiempo de vida debe estar dentro

de 'la‘ ventana de tiempo de una técnica dada, por ejemplo, la cronoamperometria se

emplea en el estudio de reacciones de primer orden, con constantes de reaccién entre

0.02 "y 'fI_O s-1.Dentro de las técnicas usadas en el estudio de reacciones mas rapidas

e las variaciones de éstos dan informacion acerca del tipo de mecanismo

“involucrado y las mediciones mismas dan también informacion acerca de las magnitudes

‘de las constantes de velocidad de las reacciones quimicas acopladas.
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Tabla 2.4.1.- Tiempos ventana aproximados para diferentes técnicas electroquimicas®®®.

TECNICA PARAMETRO DE TIEMPO

INTERVALO USUAL
DEL PARAMETRO

TIEMPO VENTANA
( SEGUNDOS )

Polarografia 1/w=(2rnf)" (s)
.a.c. f=frec. en Hz

“Voltamperometria 1/w=(2af)" (s)

~con EG f = velocidad de rotacion
Cronopotenciometria t (;s:)
Cro'noam:perometria" ‘v 1 (r"s“)‘
Cronocoqlil;nbyimetria R
Voltaiﬁpe:rométria de RT/Fv(s)

_barrido lineal

letamperometria

Ciclica: Polarografia )

d.c. tmax.- (S) 0

- ( tiempo de goteo )
Coulumbimetria t ( electrdlisis )
Electrélisis de

macroescala

w = 10 — 6000
w = 30 - 6000

1x102 - 50s

v=0.02a100V/s

1a8s

100 a 3000 s

2x10%a0.1
1x10%a20.3

1x 10‘3_a 50

1x10%a1

1a$s

100 a 3000

2.5. Egquilibrios acido — base en acetonitrilo.

El estudio de los equilibrios acido-base es y ha sido de gran importancia en

quimica analitica, para la resolucion de problemas de tipo quimico. Las reacciones acido-

base se han estudiado ampliamente en medio acuoso, sin embargo también se han

. realizado trabajos en disolventes no acuosos® 7" debido a que se favorecen reacciones

que no se llevan a cabo en medios acuosos.

Se debe advertir que es diferente hablar de cantidad de acido en disolucion y nivel

de acidez del medio. La acidez refleja la actividad del ion H* solvatado en disolucion y el

valor de pH es el que se asocia con este grado de acidez.
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El acetonitrilo es un disolvente aprético, lo que simplifica las reacciones
electroquimicas, puesto que no participan reacciones acido-base por el disolvente. Tiene
una constante dieléctrica intermedia®® 7@ ¢ = 36, que permite razonables valores altos de
conductividad, no es una base fuerte como en el caso de la dimetilformamida o el
dimetilsulfoxido; forma complejos estables con iones Ag (1 ) y Cu (| ), es un buen
disolvente para varios compuestos organicos polares y algunas sales inorganicas. La
constante de autoprotodlisis no ha sido calculada con exactitud, sin embargo se ha
reportado un valor de pKi = 28.6, siendo el valor limite de 33!™.Su punto de ebullicién es
de 80°C. Al presentar una constante de autoprotdlisis baja, los intervalos en la escala de
pH van de 0 a 28.6, con un valor de pH neutro de 14.3. Esta extendida escala de pH da
un intervalo mucho mas amplio para realizar titulaciones potenciomeétricas, que en agua y
es una ventaja en la resolucion de mezclas de acidos o bases de diferente fuerza.

En disolventes no acuosos, incluyendo obviamente al acetonitrilo, el uso de acidos
y de bases es importante en ia direccibn de Ids mecanismos de reaccion, puesto que
muchos de los procesos, tanto de oxidacién, como de reduccién electroquimica,

invdflucran la transferencia de iones H*, y de acuerdo a las condiciones del medio de

‘... reaccién el proceso sigue uno u otro mecanismo. En general cuando se utilizan bases

idnicas, se utilizan en forma de sales de amonio cuaternarias, las cuales se disocian

cuantitativamente en el acetonitrilo.
R4NB — R.NT + B
Por otra parte, se han publicado trabajos en los cuales se hace uso de pares

acido-base, que juegan un papel importante en la direccion del mecanismo de

electrorreduccion en el acetonitrilo.
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Eh estos trabajos se emplearon bases sddicas, las cuales presentan una
) sblubilidad minima en acetonitrilo y se encuentran en forma de precipitado.

Existe un factor que ha sido observado, el cual complica los equilibrios acido —
base en acetonitrilo. Debido a sus propiedades de solvataciéon y moderada constante
dieléctrica, el anion de un acido no nivelado débil es estabilizado por la asociacidén con el
acido libre; es decir:

A+ HA <> AHA®
La sal de una base puede también ser asociada con la base libre:
BH* + B <+—» pBHB*

Este efecto es mas pronunciado con el anién acido. Este fenédmeno ha sido
llamado “homoconjugacion”’, o cual hace mas dificil llevar a cabo una titulacion
diferenciada entre dos acidos de fuerza diferente. Su efecto es minimizado Hevando a
cabo titulaciones en disoluciones muy diluidas. Kolthoff y colaboradores, muestran que en
ausencia de significantes efectos "de homoconjugacion, las curvas de titulacion en
acetonitrilo, pueden ser calculadas al menos de la misma manera, como para las
titulaciones realizadas con disoluciones acuosas.

Aunque el estudio de los equilibrios en disolucion en disolventes no acuosos no es
muy extenso, como en el caso del medio acuoso, en la literatura®®’'7> " se han reportado
valores de constantes de acidez en acetonitrilo para diversos pares acido-base, asi como
constantes de reacciones de homoconjugacion, que son muy frecuentes en este tipo de

disolventes.

Disociacion: HA + AN <4—» H'(solvatado) + A

vHomoconjugacic’m: HA + A <> (HA) A

donde AN:',AcetonitriIo




Debido a la complejidad de los equilibrios que ocurren y la dificuitad para el calculo
del correspondiente valor de pH, es necesario realizar mediciones y determinar

experimentalmente dicho valor en las disoluciones amortiguadoras convenientes.

LLa determinacion del valor de pH en disolventes no acuosos se ha realizado por
medio del electrodo de vidrio comercial, . M. Kolthoff*® report6 la determinacién del pH
en acetonitrilo, a fuerza idnica impuesta con perclorato de tetrabutilamonio, por medio de
determinaciones de absorbancia del par o-nitroanilina / o-nitroanilonio, con pKa = 4.85, y
por medio de siguiente relacion: pH = 4.85 +/log A/ Ao — A; donde, Ao, es la absorbancia
inicial de o-nitroanilina; A, es la absorbancia cuando se le adiciona alicuotas de acido

.

percldrico y se forma el par conjugado, y se puede realizar la determinacion del valor de
pH.

‘ Una’ vez obtenido este valor, se relaciona con la diferencia de potencial,
détefrﬁiﬁéda con el electrodo de vidrio, respecto a un electrodo de referencia de

'Ag® / AgNO; 20 mM, obteniendo una funcién de E = f ( pH ).

__ Esta calibracion se ha Illevado a cabo en trabajos publicados por nuestro grupo de
; in'vés'ti‘ga’(:i,c'::n, en los cuales se determind el valor de pH para diversos amortiguadores en
ace;oﬁjfﬁ!é‘“&“’. Estos sistemas de amortiguamiento han sido probados y controlados, por
L ’é‘c:iendo el valor de pH que se obtiene para determinada proporcion de acido y

' debra‘s'e bara los diferentes pares especificos, estos se pueden utilizar como disoluciones
vde f‘eferencia y realizar una curva de calibracion para determinar el valor de pH de otras

disoluciones y en otras condiciones de acidez.
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Sln embargo, se ha explorado el uso de la polianilina ( Pani ),como un electrodo
de pH y ha S|do acoplada en reacciones que generen o consuman protones para crear
medlos' acuosos sensores, por ejemplo, ha sido utilizado como un sensor 6ptico para

determinar el pH®?

En nuestro laboratorio de trabajo se ha demostrado que la polianilina
electrosintetizada en medio acuoso sobre sustrato de carbon presenta un comportamiento
Nikolskiano ®+%% es decir, una respuesta de 59mV por unidad de pH. Todo esto en

disefios miniaturizados de bajo costo.
Por tanto, la determinacion del valor de pH, segtn las condiciones de acidez que

se describiran posteriormente sera realizada empleando este nuevo microelectrodo

polimérico sensible al cambio de pH; claro estd, realizando una calibracién previa®®.
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3.0. HIPOTESIS.

La difenilamina sera nuestro compuesto modelo al llevar a cabo su
electrooxidaciéon, aplicando para esto técnicas electroquimicas, por tanto, si las
condiciones de trabajo, como el medio de reaccion, el nivel de acidez impuesto, el
electrodo de trabajo utilizado, la técnica electroquimica empleada, son los adecuados,
entonces sera posible la construccion del Diagrama tipo Pourbaix: E; = f ( pH ) 6
’E,,g.' =f ( pH ), con el que podremos elucidar y diferenciar las especies intermediarias que
: , $e forman durante el proceso de oxidacion electroquimico, a intervalos bien definidos de

pH, empleando un disolvente organico y aprético, como es el acetonitrilo.

4.0. OBJETIVOS.

4.1. Objetivo general.

Llevar a cabo la oxidacidon eiectroquimica de la difenialmina, como compuesto
modelo, a pH controlado ( 2 < pH < 10 ) en el acetonitrilo puro, aplicando programas de
perturbacion por, . c;r'o;;jrgjé_r'nperometria y voltamperometria lineal hidrodinamica vy

vgltampercfhetria'-'ciclica',‘j para la subsecuente determinacion del Diagrama tipo Pourbaix:

- (-pH ) y establecer las especies predominantes a intervalos
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4.2.

Objetivos particulares.

a)

b)

c)

d)

e)

9)

Determinar los dominios de electroactividad de los diferentes medios de
reaccién ( acido, alcalino y neutro ), sobre un electrodo de disco de grafito,
como electrodo de trabajo, en el intervalo de pH propuesto.

Determinar los cronocamperogramas de la difenilamina, empleando
amortiguadores organicos adecuados generados in situ, para controlar el nivel
de acidez.

Monitorear potenciométricamente el nivel de acidez, empleando para esto un
electrodo polimérico de estado sélido, a base de polianilina.

Obtener los voltamperogramas a diferentes tiempos de muestreo
cronoamperomeétricos de la primera onda de electrooxidacion de la
difenilamina, manteniendo régimen difusivo.

Llevar a cabo la electrooxidacion de la difenilamina mediante voltamperometria
ciclica ( a diferentes velocidades de barrido ), sobre un electrodo de disco de
grafito, como electrodo de trabajo y controlando el nivel de acidez.

Obtener los voltamperogramas de la primera onda de electrooxidacion de la
difenilamina manteniendo régimen convectivo, empleando para esto un
electrodo giratorio de disco de platino, como electrodo de trabajo.

Determinar las funciones E; =f(pH ) y E,. = f ( pH ), para la construccion del
Diagrama tipo Pourbaix, y diferenciar las especies predominantes a intervaios

de pH definidos.
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5.0. PARTE EXPERIMENTAL.

Para llevar a cabo este experimento, se propuso el siguiente plan de trabajo,

constituido principatmente de tres etapas:

"~ Etapa 1) Determinacion de los dominios de electroactividad sobre un electrodo de disco

de grafito, en el intervalo de pH propuesto.

Etapa 2) Determinacion de los cronoamperogramas y voltamperogramas ciclicos de la
primera onda de electrooxidacion de la difenilamina, en amortiguadores generados in situ,

con monitorec potenciométrico del nivel de acidez.

Etapa 3) Obtencién de los voltamperogramas a diferentes tiempos de muestreo

cronoamperometricos.

Etapa 4) Procesamiento de datos, para la determinacion de las funciones Eio =f( pH) 0

Ep. =f ( pH ) y del mecanismo de electrooxidacion de la difenilamina.

Por tanto, a continuaciéon se dan a conocer los reactivos, medios de reaccion y
equipo electroquimico utilizados para dichas determinaciones, asi como, una descripcion

de lo realizado.




5.1.

Reactivos.

Los reactivos utilizados fueron los siguientes:

Acetonitrilo { CH3sCN ). Frasco Aldrich Chemical Company I‘ric‘j.—;fcoht.

100g, con un porcentaje de 99.8%."

Difenilamina ( C1,

analitico ( cristales:

_ Alumina ( ALOs ). Frasco Aldrich Chemical Company Inc. Cont. 100g

( 100u ).
Gas nitrogeno (N ). Tanque'AG‘AjGAS. S. A. ONU 1066

Agua destilada ( H>O ). .
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5.2. Material.

&l material utilizado es el que se ilustra en la siguiente figura:

Mangueras Capil'arc'es de Tapones de corcho Matraz de bola
vidrio horadados de 50 mL
/ ' ——— (S <N @
'
Teflon Caimanes

Pila de 9 vV Contenedores de

vidrio y plastico
— = | —

Nz 20w
Micropipieta Jeringa

- -
Espatula Piseta

Fig.5..2.1.- Material empleado en el desarrollo de este trabajo.

5.3. Aparatos e Instrumentos.

Los aparatos principales, empleados para la determinacion de los voltamperogramas
ciclicos y cronoamperogramas, fueron los siguientes, respectivamente:
v Un polarografo Voltammograph BAS, CV — 27, el cual fue acoplado a un graficador
Spectronic 2000, XY — Recorder ( Bausch and Lomb ).
¥v"  Un potenciéstato — galvanostato PGP — 201, Radiometer — Copenhage, acoplado
a una computadora Compagq y el programa Voltamaster 1.
También fue necesario el empleo de los siguientes aparatos adicionales:
e Unregulador de velocidad, Tacussel electronique CTV 101T

o Un multimetro comercial, Proam — Mul — 010.
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5.4. Electrodos.

Para llevar a cabo la electrooxidacion de la difenilamina, manteniendo régimen

difusivo, se empledé como electrodo de trabajo ( ET ), un electrodo de disco de grafito

( con cubierta de tefldn ), Metrohm — Brinkmann, de 0.3cm de diametro; mientras que,

cuando la electrooxidacién del compuesto modelo se realizo bajo régimen convectivo se

tutilizd un electrodo giratorio de disco de platino ( con cubierta de teflon ), Tacussel
je’léctronique EDI 101T, de 0.2cm de diametro ( Fig. 5.4.1a ). En ambos casos, se
_»:;'e‘fr;iplearon, como electrodo de quési—referencia ( g-ER ), un alambre de plata recubierto

‘_'_cOn‘ cloruro de plata, y como electrodo auxiliar ( EA ), un alambre de acero inoxidable, los

dos soportados con la ayuda de tefion sobre un capilar de vidrio ( Fig. 5.4.1b ).

-a) Cubierta de

SCi-s

b)
Alambre de
acero inox.

teflon

-

D

~

(Capilar de ,

r

vidrio

Teflon

~~

~N

—

Cubierta de
teflon

F“\ Alambre de

plata

Cristales de
AgCl

Fig.5.4.1.- En esta figura se muestran los electrodos empleados al realizar la electrooxidacion de la

difenilamina. En ( a ) se ilustran los electrodos de trabajo, y en ( b ) los correspondientes electrodos

de referencia y auxiliar.




5.5. Celda electroquimica.

Se emplearon dos tipos de celdas, una con capacidad maxima para 4 mL y otra
con un volumen maximo de 10 mL, la primera de ellas, para soportar un electrodo de
disco de grafito, y la segunda para contener un electrodo giratorio de disco de platino,

como electrodos de trabajo. Estas celdas se iiustran en {a siguiente figura.

@
=

a) b)

Fig.5.5.1.- Celdas electroquimicas usadas para llevar a cabo la reacciéon electroquimica. En (a ) se

ilustra una celda con Vmax. de 4 ml., y en ( b ) una celda con capacidad maxima para 10 mL.

Cabe hacer notar, que Ia celda con capacidad maxima de 4 mL fue utilizada para

la determmacnon de.los omlnlos de electroactividad de cada medio de reaccidn, para la
~ determlnamon de Ios_cy:,rygynqamperogramas y voltamperogramas de la primera onda de
electrooxidacion de la difenilamina, asi como, para la determinacién de los
voitamperogramas ciclicos del compuesto modelo ( DFA ); mientras que la celda con
capacidad maxima de 10 mL, sdlo fue empleada para la determinacion de los
voltamperogramas de la electrooxidacion de la difenilamina, pero manteniendo régimen

convectivo.
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5.6. Sistema electroquimico.

Para el estudio de la electrooxidacion de la difenilamina en acetonitrilo, se monto el

siguiente sistema.

. h) 1 i P;"

d)

b)

Fig.5.6.1’.'-’ Sistekﬁ k ',éléé;trbquimico empleado al realizar cada experimento. Donde ( a ) es la celda

10 mL ( b)) es un soporte de plastico; ( ¢ ) es el potencidstato PGP-201 o el

1) es el graficador o bien la computadora; ( e ) es un tanque de nitrogeno; (f)

zeolita desecante para atrapar trazas de agua que contenga el gas nitrégeno;

e -acetonitrilo con otra zeolita desecante; ( h ) la aguja que introduce el

- nitrégeno a la disolucion.
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5.7. Medio de reaccion y disoluciones.

El medio de reaccién general fue el acetonitrilo anhidro ( AN ), como disolvente, y
como electrolito soporte, la sal inerte de perclorato de tetrabutilamonio ( TBAP ), a una
concentracion final de 80 mM.

Se preparo una disolucién estandar de difenilamina ( DFA ) 0.2 M en AN, la cual
se empledé como compuesto modelo para el analisis.

Asi mismo, se prepararon discluciones en acetonitriio de acido metanosuifénico
( Hmet. ), 2,6-lutidina ( 2,6-Lut. ) y una mezcla de ambos con concentraciones iguales a
0.5 My 0.1M, respectivamente; esta disoluciones fueron empleadas como amortiguadores
del nivel de acidez.

La disolucion de Hmet. fue empleada como medio acido; mientras que, la

~disolucion de 2,6-Lut. fue empleada como medio alcalino.

5.8. Electrooxidacion de la difenilamina.

1) Determinacion de los dominios de electroactividad de los diferentes medios
de reaccion.
a) En la celda electroquimica ( Vmax. de 4 mL ), se colocaron 2 mL de
disolucion de TBAP 80 mM en AN.
b) La disolucion anterior, fue burbujeada a saturacion con gas nitrégeno,
durante 5 minutos.
c) Transcurrido el tiempo de burbujeo, se introducen los electrodos y se

procede a obtener el primer voltamperograma ciclico.
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d) A la disolucion anterior se le adicionaron 40 plL de una disolucion de Hmet.
0.5 M en AN, se burbujeo gas nitrégeno por dos minutos y se corrié el
voltamperograma.

e) El procedimiento anterior se repitidc para el medio alcalino y para el medio
neutro.

f) Para cada medio de reaccidon: acido, alcalino y neutro, se adicionaron
40 ul de una disolucion estandar de DFA 0.2 M en AN ( por triplicado ), y

se generaron los correspondientes voltamperogramas ciclicos.

Todos los voltamperogramas ciclicos fueron determinados bajo las mismas condiciones:

- Empleando un potenciostato - galvanodstato PGP-201 Radiometer -
Conpenhage, acoplado a una computadora con el programa
Voltamaster 1.

- Manteniendo atmodsfera inerte con gas nitrégeno anhidro.

- Utilizando TBAP como electrolito soporte.

- Empleando un electrodo de disco de grafito, como eiectrodo de trabajo;
un alambre de plata, recubierto con cloruro de plata, como electrodo de
quasi-referencia; y un alambre de acero inoxidable, como electrodo
auxiliar.

- Intervalo de potencial impuesto: -3000 a 2850 mV.

- Velocidad de barrido: 500 mV / min.
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2) Monitoreo potenciométrico del nivel de acidez ( pH )%

a)

b)

Se realizé una valoraciéon acido — base de 1 mL de disolucién de Hmet.
0.1 M en AN, por adiciones consecutivas de 100 ulL. de una disolucion de
2,6-Lut. 0.1M en AN, monitoreando la diferencia de potencial después de
cada adicion, empleando para esto un multimetro ( en la modalidad de
voltimetro ), conectado a un electrodo de trabajo a base de grafito
recubierto con polianilina, y a un electrodo de referencia, dado por un
sistema Ag°/ Ag".

Se llevd a cabo la conversion del potencial generado a su correspondiente
valor de pH, tomando en cuenta la respectiva ecuacion de Nikolsky,

obtenida durante la calibracién del electrodo®®.

3) Determinacion de los cronoamperogramas y respectivos voltamperogramas

de la difenilamina, manteniendo régimen difusivo.

a)

b)

c)

En la celda electroquimica ( Vmax. de 4mL ), se colocé 1 mL de una
disolucion de Hmet. 0.1 M en AN, mas 50 ulL de una disolucion de DFA
0.2 M en AN, y se genero el primer cronoamperograma.

Al medio de reaccion anterior se le adicionaron 100 uL de una disoluciéon
de 2,6-Lut. 0.1 M en AN y 5 ul. mas de la disolucion de DFA, para asi
obtener el nuevo cronoamperograma.

El procedimiento anterior se repitié hasta completar 20 adiciones del medio
alcalino, con las que imponia un nivel de acidez diferante en cada

determinacion.




d) Para cada valor de pH se generé un voltamperograma, dados por la

e)

determinacion previa de los cronoamperogramas al imponer valores de

potencial de 50 en 50 mV, iniciando en 0 mV y finalizando en 1100 mV.

Los tiempos de muestro cronoamperomeétricos ( t ) para la determinacién

de los voltamperogramas de la primera onda de electrooxidacion de la DFA

fueron: 6, 8, 10, 20 y 30 segundos.

Todos los cronoamperogramas fueron determinados bajo las mismas condiciones:

Empleando un potencidstato - galvanostato PGP-201, acoplado a una
computadora con el programa Voltamaster 1.

Sin burbujeo de nitrégeno anhidro.

Utilizando TBAP como electrolito soporte.

Usando como ET, un electrodo de disco de grafito, como g-ER, un
sistema Ag® / AgCl, y como EA, un alambre de acero inoxidable.

El tiempo total de analisis fue de 40 segundos.

El intervalo de potencial impuesto fue de 0 mV a 1100 mV.

En todo momento la concentracién de DFA fue igual a 10 mM.

El nivel de acidez fue dado por el empleo de amortiguadores organicos

generados /n situ.




4) Determinacion de los voltamperogramas ciclicos del compuesto modelo

( DFA ), manteniendo régimen difusivo.

La técnica operatoria propuesta en la determinacion de los cronoamperogramas
fue la misma en este caso, salvo que esta vez se empled un polarografo Voltammograph

BAS CV — 27, acoplado a un graficador Spectronic 2000 XY — Recorder ( Bausch and

: Lomb ), lo que permitid determinar conjuntos de voltamperogramas ciclicos de la primera
bnda de electrooxidacion de ta DFA, dados al imponer diferentes velocidades de barrido:

50, 100, 250 y 500 mV / s.

Todos los voltamperogramas ciclicos del compuesto modelo fueron obtenidos
manteniendo las siguientes condiciones:

- Sin burbujeo de nitrogeno anhidro.

- Empleando como ET un electrodo de disco de grafito; como q-ER, un
sistema dado por Ag° / AgCl; y como EA, un alambre de acero
inoxidable. | |

- Utilizando TBAP como electrolito soporte.

- La concentracion en disoluciéon de la DFA fue igual a 10 mM.

- Elintervalo de potencial impuesto fue de - 0.1 V a 1.25 V.

- La sensibilidad de!l aparato fue de 10 mA / V.

- . - El valor de pH en cada determinacion fue dado por la respectiva adicion

de |a disolucién alcalina al medio de reaccion.
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5) Determinacion de los voltamperogramas de la DFA, manteniendo régimen

convectivo.

En este caso se empled la celda electroguimica con capacidad maxima para
10 mL, necesaria para soportar un electrodo giratorio de disco de platino; sin embargo, se
adicionaron los mismos volumenes de medio de reaccion y de difenilamina.

Basicamente el procedimiento fue el mismo que el descrito en el punto numero
tres; sin embargo, esta vez, el electrodo de trabajo fue conectado a un regulador de
velocidad, para asi fijar la velocidad de giro de dicho electrodo a 500 rpm y entonces,
asegurar que la electrooxidacion de la difenilamina se lleve a cabo bajo régimen
convectivo y controlando la acidez del medio en diferentes niveles por medio del empleo
de amortiguadores generados in situ ( Hmet. y 2.6-Lut. ).

Todos los voltamperogramas fueron determinados bajo las mismas condiciones:

- Empleando un potencidéstato - galvanéstato PGP-201, acoplado a una
computadora con el programa Voltamaster 1.

- Sin burbujeo de nitrébgeno anhidro.

- Utilizando TBAP como electrolito soporte.

- Usando como ET, un electrodo giratorio de disco de platino; como
g-ER, un sistema Ag°® / AgCIl, y como EA, un alambre de acero
inoxidable.

- Elintervalo de potencial impuesto fue de 0 mV a 1300 mV.

- En todo momento la concentracion de DFA fue igual a 10 mM.

- La velocidad de barrido fue igual a 8.3 mV / s.



6.0. RESULTADOS Y ANALISIS.

6.1. Determinacion de los dominios de electroactividad de los diferentes medios

de reaccion.

Al imponer programas de perturbacion por medio de voltamperometria ciclica,

como técnica electroquimica, se obtuvieron los siguientes resultados:

VOLTAMPEROGRAMA CiCLICO DEL ELECTROLITO SOPORTE

1(A)

0.00001 -
t#——— E(V)
2

‘3 26 1.6 -1 a6 ° 0.6 1 1.5
0.00001 -

-0.00002 -
-0.00002 —
+0.00004 -
0.00008 -
0.00006 -
«0.00007 -

-0.00008 -

Fig.6.1.1.- Voltamperograma ciclico de 2 mL de una disolucion de perclorato de tetrabutilamonio
( TBAP ) 80 mM en acetonitrilo anhidro ( dominio de electroactividad del electrolito soporte ),
manteniendo en todo momento atmdsfera inerte. Como, ET un electrodo de disco de grafito; como

. q-ER un sistema Ag° / AgCl; EA un alambre de acero inoxidable. Este voltamperograma ciclico fue
corrido a una velocidad de 500 mV / min.
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S
VOLTAMPEROGRAMA CiCLICO DE ACETONITRILO ANHIDRO, EN MEDIO ACIDO i

I{A)
0.000025

Fig.6.1.2.- Voltamperograma ciclico que muestra el dominio de electroactividad del medio de
reaccion empleado: disoluciéon de 2 mL de TBAP 80 mM, en acetonitrilo anhidro; amortiguada con
la adicion de 40 pl de una disolucion de acido metanosulfénico 0.5 M en acetonitrito anhidro
([ H'lr = 10 mM ). En todo momento se burbujed gas nitrégeno anhidro para mantener una
atmosfera inerte. Los electrodos empleados fueron: como ET un electrodo de disco de grafito;
como g-ER un sistema Ag°® / AgCl, y como EA un alambre de acero inoxidable. La velocidad de
barrido fue igual a 500 mV / min.

VOLTAMPEROGRAMA CiCLICO DE ACETONITRILO ANHIDRO, EN MEDIO NEUTRO

1I{A)

—;Pd— E(V)
2

-0.5 L] 0.5 1 1.5

<0.000055 -

-0.000105 -

-0.000155 -

-0.000205 -

-0.000255 -

Fig.6.1.3.- Voltamperograma ciclico que muestra el dominio de electroactividad de 2 mL de una
disolucién de TBAP 80 mM, en acetonitrilo anhidro; amortiguada con la adicién de 40 pL de una
mezcla de acido metanosuifonico y de 2,6-lutidina 0.5 M en acetonitrilo anhidro ([H = [B }r =
10 mM ). En todo momento se mantuvo atmosfera inerte con gas nitrogeno anhidro. Los electrodos
empleados fueron: como ET un electrodo de disco de grafito; como q-ER un sistema Ag° / AgCl, y
como EA un alambre de acero inoxidable. La velocidad de barrido fue iguat a 500 mV / min.
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VOLTAMPEROGRAMA CICLICO DE ACETONITRILO ANHIORO, EN MEDIO ALCALING
H(A)
1

E
LEV)

-0.0001 1

{ -0.00015

0002 |

Fig.6.1.4.- Voiltamperograma ciclico que muestra el dominio de electroactividad de 2 mL de una
disolucion de TBAP 80 mM, en acetonitrilo anhidro; amortiguada con la adicion de 40 pl de una
disolucion de 2,6~ lutidina 0.5 M en acetonitrilo anhidro ( [ B" ]; = 10 mM ). En todo momento se
mantuvo atmosfera inerte con gas nitrégeno anhidro. Los electrodos empleados fueron: como ET
un electrodo de disco de grafito; como q-ER un sistema Ag® / AgCl; y como EA un alambre de
acero inoxidable. Fue corrido a una velocidad de 500 mV / min.

VOLTAMPEROGRAMAS CiCLICOS DE ACETONITRILO ANHIDRO, EN DIFERENTES
MEDIOS DE ACIDEZ

1{A)

-0.00018

0.00023

-0.00028

Fig.6.1.5.- Comparacion entre voltamperogramas, al emplear el mismo medio de reaccion:
disoluciéon de 2 mL de TBAP 80 mM en acetonitrilo anhidro, pero en diferentes condiciones de
acidez. 1: En medio acido. 2: En medio alcalino. 3: En medio neutro. Todos los voltamperogramas
ciclicos fueron corridos a una velocidad de 500 mV / min., y manteniendo en todo momento
atmosfera inerte. Los electrodos empleados fueron: como ET un electrodo de disco de grafito;
como g-ER un sisterna Ag® / AgCl, y como EA un alambre de acero inoxidable.
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En ias figuras anteriores, se ilustran los dominios de electroactividad de los
diferentes medios de reaccion empleados para llevar a cabo la oxidacion electroquimica
de la difenilamina y en las cuales podemos observar que aparte del acido metanosulfénico
no existe alguna otra especie electroactiva que pueda interferir en la determinacion de la

primera onda de electrooxidacion de nuestro compuesto modelo, la difenilamina.

Esto quiere decir, que a pesar de modificar el nivel de acidez de nuestro medio de
reaccion, tanto las barreras catddica y anoédica como los dominios de electroactividad de
dichos medios, resultan ser practicamente los mismos en el intervalo de potencial de 1850
a —3000 mV. Ademas la onda de reducciéon que aparece al trazar los voltamperogramas
ciclicos, correspondientes al medio acido y al medio neutro, se debe principalmente a la
presencia del acido metanosulfénico. La unica diferencia entre ellas es su tamanio, ya que
la intensidad de cofriente es proporcional a ia concentracion del proton; por lo tanto, se
dice que el acido metanosulfonico, o mas especificamente, |a concentracion del protén en

medio neutro es menor o se encuentra mas diluido que en medio acido.

Lo anterior es posible corroborario en la figura 6.1.5, ya que se ilustra la evolucién
conjunta de los voltamperogramas ciclicos de los diferentes medios de reaccion

empleados.
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VOLTAMPEROGRAMAS CICLICOS DE LOS DIFERENTES MEDIOS DE REACCION, CON
LA ADICION DE DFA
1{A)

0.0000 4

Fig.6.1.6.- Comparacidn entre voltamperogramas ciclicos de los diferentes medios de reaccién con
la adicion de difenilamina 30 mM en AN, como compuesto de interés. En todos los casos, se
mantuvo atmoésfera inerte con gas nitrdgeno anhidro y se empleé TBAP como electrolito soporte.
Los electrodos usados fueron: como ET un electrodo de disco de grafito, como q-ER un sistema
Ag° / AgCl, y como EA un alambre de acero inoxidable. V = 500 mV / min.

Mientras que en la figura 6.1.6, se puede observar que la presencia del analito
( DFA 30 mM ) no modifica el intervalo de potencial impuesto para la determinacion de los
dominios de electroactividad de los diferentes medios de reaccion, en cambio si se
presenta la onda caracteristica correspondiente a la electrooxidacion de la DFA, la cual
aparece bien definida a potenciales anddicos.

Por otra parte, el barrido de potencia; para la determinacién de los
voltamperogramas ciclicos se realizo iniciando en potenciales catodicos y finalizando en
potenciales anddicos, esto con la finalidad de favorecer la electrooxidacion de la

difenilamina para que su onda caracteristica se presenciara bien definida.
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Esto es posible observarlo en la figura 6.1.6, ya que después de la onda de
electrooxidacion de la difenilamina aparecen algunas fluctuaciones sobre la corriente
limite de difusion obtenida, lo que provoca que la onda de oxidacion comience a
distorsionarse, lo que indica que las reacciones acopladas estan determinando el patron

de respuesta.

6.2. Monitoreo potenciométrico del nivel de acidez ( pH ).

El empleo de un nuevo electrodo de estado sélido a base de polimero conductor,
como es la polianilina, para la determinacién potenciométrica del valor de pH de los
diferentes medios de reaccion empleados, simplificé en demasia el trabajo experimental
ya que de haber emplieado el electrodo de vidrio, como electrodo de trabajo, hubiese
requerido un pretratamiento de éste, para que la membrana de vidrio se adaptara a un
medio aprético, con lo que el electrodo de vidrio perderia, en un breve periodo de tiempo,
su funcionalidad. Sin embargo, al trabajar con el microelectrodo de potianilina ( Pani ),
solo se requiere de una calibracion previa para trabajar con él.

En la Fig.6.2.1, se ilustran las curvas de valoracién acido-base de Hmet. 0.1 M en
AN, por adiciones de 2,6-Lut. 0.1 M, en el acetonitrilo, y en donde se puede observar que
de acuerdo a la ecuacion de Nikolsky: E = -19.17pH+163.71 ( dada por la previa
calibracién del electrodo de trabajo, mediante la determinacion del potencial de
disoluciones de verde de bromocresol, asi como, por le determinaciéon espectrofotométrica
de su absorbancia, para después relacionar mediante la ecuacion de Nikolsky, dichos
valores ) y al relacionar E y pH, es posible convertir los correspondientes valores de

potencial a su respectivo valor de pH.




Ademas, la reaccion acido-base efectuada es lo suficientemente cuantitativa, como
para determinar el volumen de punto final de dicha valoracion, aplicando el método de la

primera derivada ( Vp.f.= 0.8 mL ).

Entonces a continuacion se presenta una tabla en la que se ilustran los valores de

potencial y su respectivo valor de pH:

Tabla 6.2.- Relacion entre los valores de potencial registrados y su

correspondiente valor de pH.

ADICION pH Eregistrado
(mv)
3.1147 104
3.5842 95
4.0015 87
4.4710 78
4.8362 71
5.2535 63
5.7230 54
6.9749 30
8.5399 0
8.9050 -7
9.0615 -10
9.2180 -13
9.3223 -15
9.3745 -16
9.4788 -18 .
b . 9.56310 -19
e 1] 9.5832 -20
17, 9.5832 -20
18 9.6353 -21
=019 9.6353 -21
.20 9.6875 -22
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Fig.6.2.1.- Curvas de monitoreo acido-base, de 1 mL de una disolucion de Hmet en AN 0.1 M, con
Vadiciones de 100 ulL de una disolucion de 2,6-Lut. en AN 0.1 M, hasta completar 2 mL totales. En
A, se ilustra la determinacién potenciométrica del nivel de acidez; mientras que en B se ilustra los
valores de pH obtenidos de acuerdo a la ecuacion de Nikolski: E = -19.17pH +163.71. Como ET se
empleo una mina de grafito recubierta con polianilina, y como ER se empled un sistema dado por

Ag® / Ag’. En todo momento se mantuvo agitacion mecanica.
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6.3 Determinacién de los cronoamperogramas y respectivos voltamperogramas de

muestreo de la difenilamina, manteniendo régimen difusivo ( método potenciostatico ).

La corriente en funcion del tiempo esta dada por la aplicacion de pulsos de
potencial en tiempos distintos. Esto se puede observar en las siguientes figuras, en donde
se ilustran conjuntos de cronoamperogramas obtenidos para las diferentes condiciones de

acidez impuestas y sélo para algunos potenciales.

CRONOAMPEROGRAMAS DE DIFENILAMINA

9.5E-04

7.5E-04 -

5.5E-04 |

<
3.56-04
1.5E-04 §
5 3 t(s)

S5.0E-05 0 s 10 15 20 25 a0 s 40
—e—E =0mV E = 250mV —&—E = 500mV
—e—E=750mV  —@—E = 1100mV

Fig.6.3.1.- Evolucién conjunta de algunos cronoamperogramas de la difenilamina 10 mM en

acetonitrilo, obtenidos a un pH de trabajo igual a 3.11.




CRONOAMPEROGRAMAS DE DIFENILAMINA
1.0E-03 |
8.0E-04
. G.0E-04 -
<
4.0E-04
2.0E-04 -
0.0E+00 J . . . . — " \
0 s 10 15 20 25 30 35 40
——E = 0mV —@—E=250mV —&—E = 500mV
—8—E=760mV ———E= 1100mV

Fig.6.3.2.- Evolucion conjunta de algunos cronoamperogramas de la difenilamina 10 mM en

acétonitn'lo, obtenidos a un pH de trabajo igual a 5.25.

CRONOAMPEROGRAMAS DE DIFENILAMINA
7.5E-04
6.5E-04 ]
5.5E-04 4‘
4.5E-04 -
< 3sE04
2.5E-04 4’
eE J‘ %
5.0E-05 41 = =sa
-5.0E05 0 3 10 15 20 26 30 35 40
—e—E=0mV —8—E = 250mV —a&—E = 500mV
—¥—E = 750mV —%—E = 1100mV

t(s)

Fig.6.3.3.- Evolucion conjunta de algunos cronoamperogramas de la difenilamina 10 mM en

acetonitrilo, obtenidos a un pH de trabajo igual a 8.53.
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Fig.6.3.4.- Evolucién conjunta de algunos cronoamperogramas de la difenilamina 10 mM en

acetonitrilo, obtenidos a un pH de trabajo igual a 9.32.

I{A)

CRONOAMPEROGRAMAS DE DIFENILAMINA

T T T T
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—&o—E=0mV —&—E = 250mV —&—E = 500mV
e E = 760mV —o—E = 1100mV

Fig.6.3.5.- Evolucién conjunta de algunos cronoamperogramas de la difenilamina 10 mM en

acetonitrilo, obtenidos a un pH de trabajo igual a 9.68.
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En las figuras anteriores, se puede observar que conforme el potencial impuesto
aumenta, la corriente de electrooxidacion también lo hace. En general, en todos los
cronoamperogramas se observa la misma tendencia; es decir, en cada uno de los
cronoamperogramas obtenidos se ilustra que, segun el potencial impuesto se genera una
comriente de electrooxidacion maxima, la cual va decayendo conforme transcurre el
tiempo, hasta que esta permanece constante ( régimen difusivo constante ); sin embargo,
en algunos casos es posible observar algunas fluctuaciones en la intensidad de corriente,
lo cual se debe principalmente a que estan involucradas distintas reacciones acopladas;
es decir, a pesar de que la especie electroactiva principal, que en este caso es la
difenilamina, ya ha sido electrolizada, y por tanto, la intensidad de cormriente debe
permanecer sin variacion, existe un momento tal, principalmente a valores de potencial
impuesto mayores a 700 mV que, los intermediarios involucrados en la reaccion
electroquimica comienzan a reaccionar entre ellos, asi como con el disolvente, generando
una segunda o tercera corriente de electrolisis de menor intensidad, pero lo
suficientemente altas, como para ser detectadas por cronoamperometria; es decir, es
posible evidenciar las reacciones quimicas acopladas posteriores a la electrooxidaciéon de

la difenilamina.

A partir de estos cronoamperogramas, fue posible determinar los correspondientes
voltamperogramas a diferentes tiempos de muestreo ( t ), para sendas primeras ondas de
electrooxidacion de la difenilamina, para esto fue necesario el empled del programa
Voltamaster 1, ya que con la ayuda de un cursor nos ubicabamos en el valor de potencial
impuesto y automaticamente aparecia el valor correspondiente a la intensidad de
corriente, por lo que fue posible realizar las gréficas de (| ). = f ( Eimp. ), ¥ las cuales se

ilustran a continuacion:




1) Voltamperogramas obtenidos a un tiempo de muestreo cronoamperomeétrico fijo, t = 6s.

VOLTAMPEROGRAMAS DE LA PRIMERA ONDA DE ELECTROOXIDACION DE
DIFENILAMINA 10 mM ( TIEMPO DE MUESTREO = 6s )
410 1
360 -
310 1
260 -
210 -
<
=
= 160 4
110 ~
60 -
10 +
T AT e & e e e e I T T - . E(mV)
-100 ?1_/ 100 300 500 700 900 1100
-40 T —@—pH=E311 ——pHEIE8 —A—pH =400 ——pHE4A7 —M—pH 483 —O—pH=E26
——pH =872 pH =697 PH= 863 —O—pH=390 —E—pH =906 —a—pH =921
——pH=932 - pHEDIT -~ PHE AT —E—pH =953 pH = 9.58 pH=9ss
~d---- pht 2 9.63 - pH=IE3 s pH =968

Fig.6.3.6.- Evolucion conjunta de los voltamperogramas comrespondientes a la primera onda de
electrooxidacion de difenilamina 10 mM (t = 6s ), segun el valor de pH impuesto, dado por las

respectivas adiciones de 100 pL de una disolucidén de 2,6-Lut. 0.1 M en AN.
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=" Fig.6.3.6.- Evolucién individuat de los voltamperogramas a 1= 65 de la primera
2 . onda de electraoxidacion de la DFA 10 mM, manteniendo régimen difusivo y con-
s —

trolando el nivel de acidez.
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1) Voltamperogramas obtenidos a un tiempo de muestreo cronoamperométrico fijo, t = 8s.

VOLTAMPEROGRAMAS DE LA PRIMERA ONDA DE ELECTROOXIDACION DE
DIFENILAMINA 10 mM ( TIEMPO DE MUESTREO = 8s )
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Fig.6.3.8.- Evolucién conjunta de los voltamperogramas correspondientes a la primera onda de
electrooxidacién de difenilamina 10 mM ( t = 8s ), segun el valor de pH impuesto, dado por las

respectivas adiciones de 100 uL de una disolucion de 2,6-Lut. 0.1 M en AN.
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2) Voltamperogramas obtenidos a un tiempo de muestreo cronocamperomeétrico fijo, t = 10s.

VOLTAMPEROGRAMAS DE LA PRIMERA ONDA DE ELECTROOXIDFACION DE
DIFENILAMINA 10 mM ( TIEMPO DE MUESTREO = 10s )
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Fig.6.3.10.- Evolucion conjunta de los voitamperogramas correspondientes a la primera onda de
electrooxidacion de difenilamina 10 mM ( t = 10s ), segun el valor de pH impuesto, dado por las

respectivas adiciones de 100 uL de una disolucién de 2,6-Lut. 0.1 M en AN.
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3)  Voltamperogramas obtenidos a un tiempo de muestreo cronoamperométrico fijo, T = 20s.
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Fig.6.3.12.- Evolucién conjunta de los voltamperogramas correspondientes a ia primera onda de

electrooxidacion de difenilamina 10 mM ( t© = 20s ), segun el valor de pH impuesto, dado por las

respectivas adiciones de 100 ul. de una disolucion de 2,6-L.ut. 0.1 M en AN.
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4) Voltamperogramas obtenidos a un tiempo de muestreo cronoamperomeétrico fijo, t = 30s.

VOLTAMPEROGRAMAS DE LA PRIMERA ONDA DE ELECTROOXIDACION DE LA
DIFENILAMINA 10mM { TIEMPO DE MUESTREO = 30s )
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Fig.6.3.14.- Evolucion conjunta de los voltamperogramas correspondientes a la primera onda de
electrooxidacion de difenilamina 10 mM ( © = 30s ), segun e! valor de pH impuesto, dado por las

respectivas adiciones de 100 plL. de una disolucion de 2,6-Lut. 0.1 M en AN.
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Las figuras anteriores ( 6.3.6 a 6.3.15 ), ilustran la evolucién conjunta e individual
de cada uno de los voltamperogramas de la primera onda de electrooxidacion de la
difenilamina, obtenidos a diferentes tiempos de muestreo cronoamperométricos (t = 6, 8,
10, 20 y 30 s ), y aunque todos ellos son muy similares, se puede observar que se genera
una corriente de electrdlisis diferente en cada voltamperograma, esto a pesar de
mantener una concentraciéon en disolucion de DFA fija de 10 mM. También, se nota un
desplazamiento del potencial de media onda en cada voltamperograma generado, sin
embargo, este corrimiento no es muy significativo como en el caso de la intensidad de
corriente, ya que algunos voltamperogramas se encuentran muy juntos uno del otro. Estos
dos fenédmenos, se deben principalmente a que el nivel de acidez es modificado en cada
determinacion, lo cual corrobora la formacion de diferentes intermediarios de reaccion, ya
que se encuentra involucrado el intercambio o remocion de uno a dos electrones de
nuestro compuesto modelo, conforme se va incrementando el valor del potencial
impuesto.

Cabe hacer mencidn que, la onda caracteristica a la oxidacion electroquimica de la
difenilamina se encuentra bien definida, sin embargo, también aparecen algunas
fluctuaciones en los valores de la corriente generada, principalmente después de imponer
valores de potencial por arriba de 850 mV, esto se debe a que, a pesar, de haber reducido
el valor de potencial maximo impuesto, de 1850 a 1100 mV, aun es posible detectar las
ondas caracteristicas a la presencia de reacciones acopladas, dadas entre el disolvente y
la difenilamina, entre los mismos intermediarios o a reacciones de polimerizacién de
nuestro compuesto modelo. Sin embargo, esto no alteré los resultados obtenidos al
determinar el valor del potencial de media onda ( E4, ) de cada voltamperograma, para

cada tiempo de muestreo cronoamperomeétrico.




A continuacidon se presenta una tabla en la que se resumen los valores de Eiq,

obtenidos de cada voltamperograma, de acuerdo al valor de pH impuesto.

Tabla 6.3.- Valores de E,, en funcion del pH.

Exr (MV) E1rz (MV) Esz (MV) _Ew(mV) | Ew(mV)

pH (x = 65) (x = 8s) (r=10s)

. 718 715 | 0. i720
- 710 . 00
-~ 675
TR

(x=30s) ..

De acuerdo a los valores anteriores es posible realizar las graficas de

Eiwz=f ( pH ), como se muestra a continuacion, en la figura 6.3.16.
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Fig.6.3.16.- Graficas que ilustran la influencia en el potencial de media onda ( E,/; ), en funcién de la acidez
y a diferentes tiempos de muestreo cronoamperométricos.




COMPARACION ENTRE GRAFICASDE Ese2=-f(pH ). A
DIFERENTES TIEMPOS DE MUESTREO
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Fig.-6.3.17.- Evolucién conjunta de las graficas Eiz=f (pH),
de acuerdo a los diferentes tiempos de muestreo
cronoamperomeétricos.

En figura anterior se ilustra la influencia del nivel de acidez sobre los valores de
potencial de media onda ( E;, ), obtenidos de cada uno de los voltamperogramas
determinados a diferentes tiempos de muestreo cronoamperomeétricos, y en las que se
puede observar que si existen diferentes tendencias sobre este comportamiento; sin
embargo, algo que es muy notable, es que a tiempos de muestreo igual a 6, 8, 20y 30 s,

dichas graficas son muy similares, ya que practicamente todos los puntos coinciden.

86



Ademas, no es posible distinguir claramente alguna zona de predominio, debido
principalimente a que se presentaron fendmenos de adsorcion sobre el electrodo de
trabajo, dados por la velocidad tan lenta con la que se determinaron los

cronoamperogramas (V=83 mV/s).

Pero aquelia grafica que hace la diferencia, es la que se determind a un tiempo de
muestreo igual a 10s, porque principalmente, a valores de pH entre 5 a 8, se genera una
linea con pendiente negativa, la cual permite diferenciar aun mas sobre las diferentes
zonas de predominio. También se observa que a valores de pH mayores a 8.5, no se
distingue alguna zona sobresaliente, lo cual se debe a las reacciones acopladas y de

dimerizacion, ya comentadas.

De acuerdo a lo anterior, podemos decir que el tiempo de muestreo
cronoamperometrico optimo, para la determinacién de la primera onda de electrooxidacion
de la difenilamina y en consecuencia el trazo de la grafica de potencial de media onda en
funcion del valor de pH es igual a 10 segundos, ya que con este valor es posible distinguir
con mayor claridad los diferentes cambios de pendiente que involucran las especies

predominantes a diferentes intervalos de pH
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6.4. Determinacion de los voltamperogramas ciclicos del compuesto modelo,

manteniendo régimen difusivo.

De acuerdo a los resultados obtenidos por medio de la cronoamperometria y para
verificar cual de las graficas de E = f (pH ), se debe tomar en cuenta, se determinaron
los voltamperogramas ciclicos del primer pico de electrooxidacion de la difenilamina,
empleando velocidades mayores de barrido y asi tratar de evitar los fenédmenos de
adsorcidn, para esto fue necesario el empleo del polarografo BAS, CV — 27, acoplado a

un graficador XY — Recorder.

Cabe hacer mencidén que, la adsorcion de los intermediarios generados durante la
electrooxidacion de la difenilamina no fue posible evitarla, a pesar de emplear velocidades
de barrido mucho mayores, que para la determinacion de los cronoamperogramas; sin
embargo, este fenébmeno si pudo ser disminuido, ya que, conforme se incrementaba la
velocidad de barrido para la determinacion de los voltamperogramas ciclicos, la cantidad

de producto generado sobre el electrodo de trabajo fue diminuyendo considerablemente.

Entonces, a continuacion se presentan los voltamperogramas ciclicos

correspondientes al primer pico de electrooxidacion de la difenilamina.

88




J{mA) H(mA)y [ (mA) I (mA),
pH=3.11 pH=3.58 pH = 4,00 pH= 4247
= -
08 12 06 12 08 12 08 12E04
pH=483 pH=5.25 pH =572 pH=8.07
L 7
ey
06 12 06 12 06 12 06 TZE V)
pH=853 pH=800 pH = 8.08 pH=9.21
4 ~
06 12 08 12 08 12 06 T2EM)

Fig.6.4.1.- Evolucion individual de los voltamperogramas ciclicos, obtenidos a una velocidad de barrido igual a 50 mV /s, del

. primer pico de electrooxidacion de la DFA 10 mM, manteniendo régimen difusivo y controlando el nivel de acidez.
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Fig.6.4.1.- Continuacion.
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Fig.6.4.2.- Evolucion individual de los voltamperogramas ciclicos, obtenidos a una velocidad de bamido igual a 100 mV / s, del

primer pico de electrooxidacién de fa DFA 10 mM, manteniendo régimen difusivo y controlando el nivel de acidez.



6

| (mAJ | (mA) | (mAY
oH =932 pH =9.37 pH=953
< g 9
06 12 G 12 08 12 06 13
oH=9.58 pH = 9.58 pH =963 pH =963
TE 13 06 12 05 12 06 E(Y)
oH =968
A
06 12 £Y)

Fig.-6.4.2.- Continuacién.



I (MA 1 (MA) | (mA) I (mA)
pH=3.11 pH =358 pH=3.11 pH=447
= - =3 L~
'3 0.6 1.2 06 12 0.0 12 Y 12 Eqv)
: pH =483 pH=525 pH=472 pH =897
15
1 ‘ c t
08 1.2 D8 1.2 D6 1.2 n.s 1.2E(V)
pH=853 pH=8.00 pH =908 pH=9.21
5 < 3 :
0.6 12 0.6 12 0.0 121 08 12E(V)

€6

F ey TR T L LT

Fig.6.4.3.- Evolucién individual de los voltamperogramas ciclicos, obtenidos a una velocidad de barrido igual a 250 mV /s, del

primer pico de electrooxidacién de la DFA 10 mM, manteniendo régimen difusivo y controlando el nivel de acidez.
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Fig.8.4.4.- Evolucién individual de los voltamperogramas ciclicos, obtenidos a una velocidad de barrido igual a 500 mV /s, del

primer pico de electrooxidacién de la DFA 10 mM, manteniendo régimen difusivo y controlando el nivel de acidez.
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De las figuras 6.4.1 a 6.4.4, se observa que conforme el nivel de acidez era
modificado, desde pH = 3.11 hasta pH = 9.68 para cada voltamperograma ciclico el valor
de potencial de pico anéddico ( Epa ), fue diferente; es decir, al modificar el nivel de acidez,
del medio de reaccion, se observo una significativa influencia sobre la electrooxidacion de
la DFA, empleando un barrido de potencial ciclico, que origind una respuesta especifica,
ya que la intensidad de cormriente también se vio modificada, aunque en menor proporcion.

Lo anterior fue mas notable al cambiar la velocidad de barrido impuesta, para la
obtencion de los voltamperogramas ciclicos, ya que conforme aumentaba la velocidad,
también se incrementaba la intensidad de comiente generada por la reaccion
electroguimica ocurrida en el electrodo de trabajo; ademas, otra consecuencia del
incremento de velocidad es que los voltamperogramas ciclicos comenzaron a ser mucho
mas definidos, esto resulté ser mas notable para aquelios trazados a velocidades iguales
a 100 y 250 mV / s, ya que aquellos obtenidos a velocidades iguales a 50 y 500 mV / s, se
notan mas distorsionados, esto se debe a que a velocidades menores, es mas facil
detectar diferentes fenomenos ocurridos en el electrodo de trabajo; mientras que, a
velocidades mayores, estas son tan altas, que solo se detectan aquellos sucesos que
resultan ser predominantes en su cinética.

En general, podemos decir que la determinacion de cada voltamperograma ciclico
presentd el pico caracteristico a la electrooxidacion de la difenilamina, el cual se
encuentra bien definido, como para medir con exactitud cada valor de potencial de pico
anddico; ademas, es posible observar que no existe gran influencia de las reacciones
acopladas sucedidas en el electrodo de trabajo, ya que no se presenta una notable
distorsion de los voltamperogramas; esto quiere decir que el incremento de la velocidad
de barrido si favorecié la deteccién del fenémeno electroquimico sobre los fenémenos

adsortivos o poliméricos.
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De acuerdo al programa de perturbacidn empleado y al patron de respuesta
generado, al aplicar esta técnica electroquimica ( voltamperometria ciclica ), la variable
involucrada en cada determinacién, es el potencial de pico anddico ( Epa ), el cual se
gréfica en funcion del valor de pH, por tanto, a continuacién se presenta una tabla en la
que se dan a conocer dichos valores:

Tabla 6.4.1.- Valores del potencial de pico anddico, en funcién del pH.

o | e [ eeain [ | emcy
3.1147 0.867 0.8793 0.9264 0.9813
3.5842 0.843 0.8698 0.8938 0.9845
4.0015 0.8546 0.8648 0.897 1.0094
4.471 0.8662 0.875 0.9156 1.01
4.8362 0.8648 0.8691 0.9485 1.0094
5.2535 0.862 0.8793 0.9598 1.0475
5.723 0.872 0.9011 0.9705 1.134
6.9749 0.8899 0.9191 0.9868 1.0512
8.5399 0.9229 0.9229 0.9084 1.1154
8.905 0.9852 0.9229 0.9132 1.08
9.0615 0.8308 0.9186 0.9156 1.05
9.218 0.843 0.872 0.9339 1.046
9.3223 0.8602 0.872 0.941 1.046
9.3745 0.8793 0.8918 0.941 1.047
~ 9.4788 0.8357 0.8823 0.9465 1.0895
- 9.531 0.8529 0.904 0.9665 1.0905
© 9.5832 0.9411 0.9084 0.9517 1.0895
9.5832 0.8793 0.9156 0.9691 1.1061
9.6353 0.8866 0.9084 0.955 1.1191
9.5363 0.8793 0.9302 0.9413 1.0965
9.6875 0.872 0.9375 1.017 1.0821

De acuerdo a estos valores, se presentan las graficas correspondientes a la

variacion del potencial de pico anddico ( Epa ), con respecto al valor de pH: Epa =f ( pH ).
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Fig.-6.4.5.- Graficas que ilustran la influencia del nivel de acidez sobre los valores de potencial de
pico anédico, dado por la determinacidn de los voltamperogramas ciclicos de la difenilamina 10 mM.
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) ' Eig.6.4.6.- Evolucién conjunta de las graficas Epa = f ( pH ), dadas por las diferentes velocidades
. de barrido empleadas para la determinacion de los voltamperogramas ciclicos de la DFA 10mM.

101




Las figuras 6.4.5 y 6.4.6, ilustran la relacion existente entre el potencial de pico
anddico y el nivel de acidez impuesto, lo cual resulta ser poco claro, ya que en ningun
caso se observa claramente las diferentes zonas de predominio de especies involucradas
durante la electrooxidacion de la difenilamina. Se puede observar que aquellas graficas
trazadas a velocidades de barmido de 50 y 100 mV / s, existe una tendencia similar en su
comportamiento; sin embargo, ninguna es parecida con exactitud al comportamiento
presentado en aquellas graficas en las que se involucrd el valor del potencial de media
onda de cada voltamperograma obtenido a diferentes tiempos de muestreo
cronoamperometricos; por tanto, aun no es posible la asignacién cuantitativa de intervalos
de pH para cada intermediario. Ademas es posible observar que a valores de pH por
arriba de 8.5, sigue apareciendo una zona en la que los puntos trazados indican la
presencia de las reacciones acopladas.

Lo anterior quiere decir que no es factible comparar los resultados obtenidos al
emplear los metodos de cronoamperometria y voltamperometria ciclica para la
determinacion de intermediarios generados durante la electrooxidacion de la DFA,
manteniendo régimen difusivo, ya que las graficas de Epa = f ( pH ), ilustran la presencia
de otros intermediarios de reaccion y que por tanto, el mecanismo de electrooxidacion de
la DFA es diferente; mientras que al emplear la croncamperometria, como técnica
electroquimica para la oxidacion, resulta ser mas sencillo dicho mecanismo.

De acuerdo a lo anterior, es que se decidié emplear la voltamperometria lineal,
como técnica electroquimica para llevar a cabo la oxidacion de la difenilamina, pero esta
vez modificando el régimen de difusion pura por un régimen de difusion convectiva, ya
que, bajo estas condiciones es mas factible minimizar las reacciones quimicas posteriores
al alejarlas del electrodo por conveccion, y entonces discemir con mayor claridad y
eficiencia cuales son los intermediarios involucrados al llevar a cabo dicha

electrooxidacion.
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55 Determinacion de los voltamperogramas de la DFA, manteniendo régimen

convectivo ( Método potenciodinamico ).

A continuacion se presentan los voltamperogramas de la primera onda de

electrooxidacion de la DFA, después de emplear la voltamperometria lineal como técnica

electroquimica ( Este experimento fue realizado por duplicado, sin modificar alguna

variable o condicion ).

VOLTAMPEROGRAMAS DE DFA 10 mM, MANTENIENDO REGIMEN CONVECTIVO
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Fig.6.5.1.- Evolucién conjunta de los voltamperogramas correspondientes a la primera onda de

electrooxidacion de difenilamina 10 mM, segun el valor de pH impuesto, dado por las respectivas

adiciones de

convectivo.

100 pul. de una disolucion de 2,6-Lut. 0.1 M en AN y manteniendo régimen
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Fig.6.5.3.- Evolucién conjunta de los voltamperogramas comrespondientes a la primera onda de

electrooxidacion de difenilamina 10 mM, segun el valor de pH impuesto, dado por las respectivas

adiciones de

convectivo.

100 pb de una disolucion de 2,6-Lut. 0.1 M en AN y manteniendo régimen
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De las figuras 6.5.1 a 6.54, se observa que la onda de electrooxidacion
correspondiente a la difenilamina se encuentra bien definida como para determinar, sin
ningan problema, el potencial de media onda ( E;» ) de cada uno de los
voltamperogramas generados por voltamperometria liﬁeal; sin embargo, la gran diferencia
es que al mantener régimen convectivo y conforme el nivel de acidez es mas alcalino se
generan voltamperogramas en los que la cormriente de electrolisis va disminuyendo, esto
quiere decir que debido a estas condiciones ( pH > 8) las reacciones acopladas no se ven
favorecidas; mientras que manteniendo régimen difusivo, la influencia de dichas

reacciones es mas apreciable.

También es posible observar que, conforme el nivel de acidez va aumentando;
desde pH = 3.11 hasta pH = 9.68, cada voltamperograma se encuentra mas separado
uno del otro, esto quiere decir que el mantener un medio de reaccion bajo réegimen
convectivo, los valores de potencial de media onda son mas susceptibles de modificarse

con el nivel de acidez.

Cabe mencionar, que los fenémenos de adsorcion sobre ei electrodo de trabajo no
" fueron eliminados totalmente, ya que a pesar de haber utilizado una velocidad de giro dei
electrodo de 500 rpm ( condicion necesaria para mantener el régimen convectivo ), no fue
suficiente para evitar que el o los productos generados durante la electrooxidacién se

adsorbieran sobre el disco de platino.
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A COntinuacién se presentan los resultados generados al determinar el potencial de

media 'ondé'yde cada uno de los voltamperogramas lineales de la DFA 10 mM:

Tabla 6.5.1.- Valores de potencial de media onda de los experimentos realizados al

mantener régimen convectivo.

Eiz (MmV)
pH Eiz (M) 1 [ Evz (MV) 2 | PROMEDIO
3.1147 835 820 827.5
3.5842 790 810 800
4.0015 730 770 750
4.471 698 780 739
4.8362 710 780 745
5.2535 680 710 1 695 -
5.723 655 702 678.5
6.9749 635 685 660
8.5399 615 610 612.5
8.905 590 650 620
9.0615 590 615 602.5
9.218 800 770 785
9.3223 860 940 900
9.3745 890 910 900
9.4788 935 895 . 915
9.531 920 . 785 852.5
9.5832 . 905 760 832.5
9.5832 798 790 794
9.6353 800 810 805
9.6353 830 820 825
9.6875 795 835 815

De acuerdo a los valores anteriores, es posible realizar las graficas
correspondientes a la variacién del potencial de media onda en funcion del pH, como se

ilustra en la siguiente figura:
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COMPARACION ENTRE GRAFICAS DEEs.x =fF ( pH ),
MANTENIENDO REGIMEN CONVECTIVO
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- Fig.6.5.5.- Evolucion conjunta de las graficas Eq4, = f ( pH ), al llevar a cabo la electrooxidacién de
la difenilamina 10 mM, manteniendo régimen convectivo.

Como podemos observar dos graficas son muy similares, esto quiere decir que
existe gran reproducibilidad al realizar la electrooxidaciéon de la difenilamina manteniendo
las condiciones necesarias para que la reaccion electroquimica se llevara a cabo bajo
régimen convectivo, es por esto que se decidid obtener una grafica de la variacion del
potencial de media onda en funcién de los valores de pH impuestos, pero con valores
promedio. Con lo anterior, resulta notable observar los diferentes cambios de pendiente
que indican la formacion de diferentes intermediarios al llevar a cabo la reaccién de

electrooxidacion de ia difenilamina 10 mM.




Por lo tanto, el realizar este uitimo experimento, nos permitid discemir mejor la

manera en la que se comporta la difenilamina al oxidarla electroquimicamente.

Cuando se llevo a cabo la electrooxidacion de la DFA por cronoamperometria se
generaron conjuntos de sendos voltamperogramas a diferentes tiempos de muestreo
cronoamperometricos, y sélo aqueilos que fueron obtenidos a T = 10 s, presentaron un
comportamiento diferente al resto, esto resulté ser mas notable al realizar ila comparacion
de las graficas del potencial de media onda en funcion del pH impuesto; mientras que,
cuando se realizd la electrooxidacion de la DFA, empleando la voltamperometria ciclica,

se generaron resultados muy diferentes, que no coincidieron en ninguan caso.

Los resultados obtenidos con estas tres técnicas, ilustra de forma clara que
dependiendo de cual de éstas se emplee, serd el tipo de comportamiento de alguna
especie en particular, y en las cuales estan involucrados diferentes factores, como son: la
velocidad de barrido empleada, la sensibilidad del aparato, el tiempo ventana, la

reproducibilidad en los experimentos, el tratamiento de los resultados, etc.

Cabe mencionar que, la electrooxidacion de la difenilamina en medio Aacido y
neutro generd la formacion de una sustancia viscosa y de color verde oscuro sobre el
electrodo de trabajo; debido a esto la disolucion final adquiria un color verde claro,
mientras que a pH alcalino, se generd una sustancia de color morado oscuro, provocando
que la disolucién final se tormara de color morado. Esto nos indicé que efectivamente se

estaban formando diferentes intermediarios a intervalos definidos de pH.




6.5. Determinacion del Diagrama definitivo tipo Pourbaix, correspondiente a la

difenilamina.

De acuerdo a lo anterior, a continuacion se presenta una figura en la que se ilustra
el diagrama tipo Pourbaix definitivo, al llevar a cabo la electrooxidacion de la difenilamina
10 mM, obtenido, tanto en régimen difusivo, como en régimen convectivo, de acuerdo con

los siguientes valores:

Tabla 6.6.1.- Valores de potencial de media onda de los experimentos realizados al
mantener régimen difusivo y régimen convectivo, durante fa electrooxidcion de

difenilamina a valores de pH predeterminados.

R. DIFUSIVO | R. CONVECTIVO

720 827.5
700 800
680

750
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Fig.-6.6.1.- Diagrama tipo Pourbaix, en los que se muestran las zonas de predominio de 1as especies generadas al oxidar electroquimicamente a

la difenilamina 10 mM.




La figura anterior, ilustra la construccion del diagrama tipo Pourbaix
correspondiente a la electrooxidacion de la difenilamina, con una concentracion en
disolucidn igual a 10 mM; cabe mencionar que para el trazo de éste diagrama, solo se
tomaron en cuenta los 14 primeros valores de la tabla anterior, ya que a valores de pH por
arriba de 9.0, se encuentran involucradas reacciones acopladas de polimerizacion de la
difenilamina que no involucran intermediarios de reaccion lo suficientemente estables
como para ser facilmente identificados, salvo el caso correspondiente al dimero de la

difenilamina, el cual comienza a formarse a partir de valores de pH mayores a 8.5

De las graficas anteriores, es posible observar las distintas zonas de predominio
de especies, dadas por los cambios de pendiente notables, las cuales tienden a ser
practicamente las mismas, tanto a régimen difusivo, como a régimen convectivo; sin
embargo, la ventana de tiempo convectiva permite diferenciar aquella zona
correspondiente a las reacciones de dimerizacion con mucha mayor claridad, ya que

existe un pequenfo cambio de pendiente en un intervalo de pH igual a 8.5 — 9.0.

Entonces, del Diagrama anterior se distinguen cuatro zonas de predominio a
intervalos de pH bien definidos, y que pueden ser asignadas, como primera aproximacion

a las siguientes especies:

A: difenilamina en forma protonada: DFAH*
B: difenilamina en forma molecular neutra: DFA

C: difenilamina en forma de i6n - radical estable: DFA

D: difenilamina en forma polimerizada: ( DFA ) 52
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De acuerdo a lo anterior, se propone el siguiente mecanismo de reaccion para la

electrooxidacién de la difenilamina, a pH controlado en acetonitriio:
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7.0. CONCLUSIONES.

Se llevo a cabo la oxidacion de difenilamina, aplicando técnicas electroquimicas,
como la voltamperometria lineal hidrodinamica, la voltamperometria ciclica y la
cronoamperometria, manteniendo diferentes condiciones de acidez: acidas, neutras y
aicalinas, en un medio aprético de acetonitrilo anhidro, lo que permitid construir el
correspondiente Diagrama tipo Pourbaix, distinguiendo asi cuatro diferentes especies o
intermediarios, a intervalos bien definidos de pH, las cuales fueron identificadas tanto a

régimen convectivo, como a régimen difusivo.

INTERVALO DE pH INTERMEDIARIO
De 3.11 a 4.82 ©\§/©
(650 <E"™ < 850 mV) i H

“|pe4szassy

(600 < Eqz< 650 mV)

De 4.82 a 8.53

(650 < Eqr2 < 850mV )

 |De8.53a0.47

| (800 <Ep<95OmY)




8.0. ANEXOS.

8.1. Electrodos.

A) Como ya se ha mencionado, fue necesario el empleo de dos tipos de electrodos
de trabajo, uno para llevar a cabo la electrooxidacién de la difenilamina, manteniendo
régimen difusivo, y otro en régimen convectivo; sin embargo, antes y después de cada
determinacion, ambos electrodos recibian un pretratamiento. Antes de utilizarlos, estos
eran introducidos en una disolucién concentrada de acido nitrico caliente durante
aproximadamente tres minutos, con el fin de eliminar impurezas organicas incrustadas o
adsorbidas en su superficie ( grafito o platino ), y entonces, lavarios con un poco de agua

destilada y secarlos con un pedazo de franela.

Posteriormente, dichos electrodos eran pulidos en su superficie, para esto fue
necesario el empleo de alumina ( con un tamano de particula de 5u ), esto se hacia con la
finalidad de asegurar que la superficie de los electrodos no presentara alguna impureza,
pero ademas para que la detecciéon de las ondas y picos voltamperomeétricos fuera lo mas

sensible y eficiente posible.

B) Para la construccion del electrodo de referencia, que en este caso se trata de
un electrodo de quasi-referencia ( g-ER ), ya que no presenta una disolucién interna, ni la
membrana porosa para completar un electrodo de referencia, se necesitdé un alambre de
plata de aproximadamente diez centimetros de longitud, el cual era introducido en una

disolucién de acido clorhidrico 1M, junto con un alambre de acero inoxidable.
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Ambos eran conectados, con la ayuda de dos pares de caimanes, a una pila de
9V ( el alambre de plata al polo positivo y el alambre de acero inoxidable al polo negativo )
y entonces generar las reacciones de 6xido — reduccidn cofrespondientes; es decir, en el
alambre de plata se generd la reaccion de oxidacion, ya que conforme transcurria el
tiempo se formaban los cristales de cloruro de plata sobre la superficie de dicho alambre;
mientras que en el alambre de acero inoxidable, se llevaba a cabo la reaccién contraria,
ya que solo se desprendia hidrogeno. Posteriormente, el alambre de plata recubierto con
cloruro de plata en uno de sus extremos era soportado sobre un capilar de vidrio para su

mejor manipulacion.

8.2. Calibracién del electrodo de polianilina ( Pani )%

Método de calibracion con disoluciones de pH reportados.- De la literatura®® %, se
sabe que para disoluciones de 2,6-lutidina y de acido metanosulféonico 0.1 M en
acetonitrilo, les corresponden los siguientes valores de pH: 18 y 7, respectivamente.
Aprovechando esta informacion se calibré el microelectrodo, realizandose cinco

repeticiones.

Las ecuaciones obtenidas se comparan posteriormente con las obtenidas por métodos
- espectrofotomeétricos. ET = mina de grafito, recubierta con polianilina,

ER=Ag® / AgCl / AgNO; 102, AN /7.




Méetodo espectrofotomeétrico.- El método consistiéo en preparar una disolucién estandar
de verde de bromocresol con concentracién igual a 107°M en AN
( disolucién de color amarillo ), de la cual se tomaron 100mL y se diluyo en2mbL al=0.1M
(fijada con TBAP ), obteniéndose una concentracion final de verde de bromocresol igual a
10™2m.

Una vez preparada la disolucién, ésta es electrolizada con un pila de 9V ( empleando

electrodos de carboén ), hasta que la disolucion adquirid una coloracion azul.

El siguiente paso consistié en llevar a cabo adiciones de acido metanosulfonico 1mM,

B
y entre cada adicion se midié la diferencia de potencial de la disolucion, y entonces se
trazd el espectro de absorcién del verde bromocresol, desde una A = 400 hasta una

> =700nm.

Se decidi6 trabajar a una A = 620nm, longitud maxima de absorcidén de la forma basica

y a la cual el maximo de absorcion se encontré6 mejor definido.

Sustituyéndose los valores de pT en la ecuacion siguiente, se relacionan los valores
de pT con los valores de pH: pH = pKyg + log pTw — PT / pT - pT); donde, pKys, es el
logaritmo negativo de la constante de disociacion del verde de bromocresol en
acetonitrilo; pTw, €s el logaritmo negativo de la transmitancia de disoluciones muy acidas
de verde de bromocresol en AN; pT, es el logaritmo negativo de la transmitancia de
disoluciones muy alcalinas de verde de bromocresol; pT, es el logaritmo negativo de la

transmitancia de disoluciones de pH cercano al pK.

El siguiente paso consistio en relacionar el potencial medido de las disoluciones con el

pH determinado espectrofotométricamente.
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Entonces, a continuacion se presentan las ecuaciones de Nikolsky promedio
obtenidas en acetonitrilo para la calibracién del microelectrodo polimérico, tanto por el
método de calibracion con disoluciones de pH reportado, como por el método

espectrofotomeétrico:

METODO ECUACION DE NIKOLSKY
Con disoluciones de

pH reportado. AE(mV)=-26.114 +_ 1.12 pH + 358.5 +_ 24.77

Espectrofotométrico AE(mV)=-19.17 +_ 148 pH + 161.71 +_ 50.57

Con estas ecuaciones podemos observar que las pendientes obtenidas difieren de
la esperada con el electrodo de vidrio, la cual en acetonitrilo es de aproximadamente
54mV*“®  E| resultado anterior sugiere que el mecanismo que presenta nuestro
microelectrodo es diferente al que presenta el electrodo de vidrio. Sin embargo, la
respuesta es lineal, 10 que quiere decir que los resultados obtenidos son lo

suficientemente confiables, como para utilizarios.

Cabe mencionar que la ecuacion empleada en la determinacion de los valores de

pH para este trabajo fue la que se genero por el método espectrofotométrico.
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8.3. Medio de reaccién ( acetonitrilo )®".

Como ya fue expuesto el acetonitrilo empleado debia mantenerse bajo condiciones
anhidras, fue por esto que se decidid determinar la cantidad de agua presente en este

disolvente para asi decidir si era factible su uso.

Entonces, se llevo a cabo una determinacion de agua en el acetonitrilo ( reactivo
analitico ), por una microvaloracion cronoampromeétrica de Karl — Fisher; empleando un
volumen total de muestra igual a 3mL, e imponiendo una diferencia de potencial igual a
250mV, utilizando para esto un micropolarografo construido en nuestro laboratorio de
trabajo. El tiempo de muestro cronoamperométrico fue igual a 20 segundos, generando
los siguientes resultados.

Cabe mencionar, que previamente fue necesaria la determinacion del titulo de ia

disoluciéon de Karl - Fisher.

1) Determinacion del titulo de la disolucion de Karl — Fisher ( KFS ).

Para esto fue necesario pesar 33.2mg tartrato de sodio di-hidratado, se sabe que el

peso molécular de esta sal es igual a 230.08 g / mol

CURVA DETITULACION MICRONOAMPEROMETRICA DE LA DISOLUCION DE
KARL - FISHER

600 -

v{mL)
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Entonces, de acuerdo a la grafica anterior, se sabe que el volumen de titulante

gastado fue igual a 0.8207mL; por tanto:

Titulo: F=2(18.02 g/ mol/230.08g/mol) (33.2mg/0.8207 mL ) =6.3366 mg/mL
F = 6.3366 mg de H,O / mL de KFS
~2) Determinacion de agua en una muestra de acetonitrilo ( RA ).

El volumen de muestra fue igual a 3mL.

CURVA DEVALORACION MICROCRONOAMPEROMETRICA PARA LA
DETERMINACION DEAGUA EN ACETONITRILO

1s0 -
300
250 -
~ 200 -
* :
= 150 -
100 -

1
v{mL)

Entonces, de acuerdo a la grafica anterior, se sabe que el volumen gastado de KFS
fue igual a 1.4805 mL, por tanto:
s 6.3366 mg H,0 es a 1 mL de KFS

Entohces: X - es a 1.4805 mL de KFS

Entonces:  x = 9.3813 mg de H,O

Ahora, si:  9.3813 mg de H;0 es a 3 mL de AN
‘E“htc‘)lh‘cé’s‘: x - es a 1 mL de AN
Entonces:  x = 3.1271 mg de H,O / mL de AN
Este resultado, indica que el empleo de acetonitrilo anhidro fue adecuado, ya que el

porcentaje nominal del contenido de agua en el acetonitrilo es del 0.2%.
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